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Eu presto atengdo no que eles dizem, mas eles ndo dizem nada.

Fidel e Pinochet tiram sarro de vocé que ndo faz nada.

E eu comego a achar normal que algum bocal atire bombas na embaixada.
Se tudo passa, talvez vocé passe por aqui

E me faca esquecer tudo que eu vi

Se tudo passa, talvez voct passe por aqui

E me faga esquecef...

Toda forma de poder é uma forma de morrer por nada.

Toda forma de conduta se trasforma numa (uta armada.

A histdria se repete mas a forga deixa a histéria

mal contada...

Se tudo passa, talvez vocé passe por aqui
E me faca esquecer tudo que eu vi
Se tudo passa, talvez vocé passe por aqui

E me faga esquecet...

E o fascismo é fascinante deixa a gente ignorante e fascinada.
€ tdo ficil ir adiante e se esquecer que a coisa toda td errada.

Eu presto atengdo no que eles dizem mas eles ndo dizem nada.

Se tudo passa, talvez vocé passe por aqui
E me faca esquecer tudo que eu vi
Se tudo passa, talvez vocé passe por aqui

E me faga esquecer...

Se tudo passa, talvez vocé passe por aqui
E me faca esquecer tudo que eu vi

Se tudo passa, talvez vocé passe por aqui
E me faga esquecef...

Toda Forma de Poder
(Gessinger)
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Resumo

A reacgéo de reducédo de oxigénio (RRO) em solugdo KOH 1,0 mol/L catalisada por
FeTMPP/C e CoTMPP/C foi investigada na auséncia e presenca de anions BH; com
concentraces variando de 107 a 1 mol/L. Experimentos similares com voltametria
ciclica e eletrodo disco-anel e disco rotatorio foram feitos em eletrocatalisadores Pt/C
comercial da E-TEK e Au/C. Na auséncia de BH;, a RRO se processa via
mecanismo 4 elétrons para eletrodos FeETMPP/C e Pt/C e via peroxido, ou seja, 2
elétrons sobre eletrodos CoTMPP/C e Au/C. Diante disto, o eletrodo Pt/C apresenta
melhor potencial para a reagdo. Na presenca de anions BH,, foi observada uma
drastica perda na atividade catalitica do eletrodo Pt/C até mesmo em baixas
concentracdes (10 mol/L). O efeito da temperatura sobre a RRO foi estudado na
faixa de 20°C a 60°C manteve-se constante em relacdo as densidades de corrente.
A 80°C foi observada uma diminuicdo na densidade de corrente, muito
provavelmente, devido a diminuigcdo na concentracdo de oxigénio e a viscosidade da
solucgéo. Foi usada a relacéo de Arrhenius (In K vs. T™) para o calculo da energia de
ativacdo da RRO na auséncia de boroidreto resultando em 47.6 kJ/mol e 50.3 kJ/mol
para Pt/C e FeTMPP/C, respectivamente. Na presenca de boroidreto em solucéo, a
energia de ativagdo da Pt/C mostrou uma diminuicdo consideravel, devido a reacéo
de oxidacdo dos anions BH4 acorrer paralelamente, enquanto que para o eletrodo
FeTMPP/C aumentou para 52.7 kJ/mol, mantendo-se praticamente constante. Tais
resultados indicam que o FeTMPP/C é um eficiente catalisador para a RRO em meio

alcalino e tolerante a anions BHy,'.

Palavras-chave: reducdo de oxigénio; eletrocatalisadores; oxidacdo de boroidreto;

medidas de eletrodo de disco rotatorio.
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Abstract

The oxygen reduction reaction (ORR) in 1.0 mol/lL KOH solutions catalyzed by
FeTMPP/C and CoTMPP/C was investigated in absence and presence of BHj4
anions with concentrations varying from 107 to 1.0 mol/L. Similar cyclic voltammetry
and rotating disk electrode experiments have been also performed the commercial E-
TEK Pt/C electrocatalysts. In absence of BH, anions, the ORR proceeds via a direct
4 electron pathway on FeTMPP/C and Pt/C and via a peroxide pathway involving (2-
electron process) on CoTMPP/C and Au/C catalysts. In addition, Pt/C presented the
most positive onset potential for the reaction. In presence of BH, anions, a drastic
loss in the catalytic activity of the Pt/C electrode was observed, even for
concentrations as low as 107 mol/L. The effect of temperature on the ORR was
studied and from 20°C up to 60°C the diffusion limited current densities remained
nearly constants. At 80°C, a decrease in the current of density was observed,
probably due to a decrease in the oxygen concentration and viscosity of the solution.
Arrhenius plots [In (k) vs. T"] were used to evaluate the activation’s energy (Ea) of
the ORR in absence of borohydride and resulted in 47.6 kJ/mol and 50.3 kJ/mol for
Pt/C and FeTMPP/C, respectively. In presence of borohydride in solution, the Ea
value for Pt/C showed a pronounced decrease to 38.7 kJ/mol, due to borohydride
oxidation as a parallel reaction, while for FeTMPP/C the value calculate was 52.7
kJ/mol, i.e., remained practically constant. Such results indicates that FeTMPP is an

efficient catalyst for ORR in alkaline solutions and tolerant to BH,~ anions.

Keywords: oxygen reduction; electrocatalysts; borohydride oxidation; RDE

measurements;
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CAPITULO 1



1. INTRODUCAO

1.1 Consideracdes Gerais sobre Células a Combustivel.

Uma célula a combustivel € um conversor de energia proveniente de reagdes
quimicas envolvendo hidrogénio e oxigénio em energia elétrica (energia continua).
Essa producao de energia torna-se mais eficiente que em outros casos de producao
de energia devido a célula eliminar diversas etapas que ocorrem na producdo em
outros tipos de conversdo, como por exemplo, termoelétricas. Ainda mostra-se
importante o desenvolvimento de outras formas de producdo de energia devido a
demanda por combustiveis ter aumentado e as reservas de combustiveis fosseis
apresentam-se num processo de diminuicdo drastica e por apresentarem
desvantagens ambientais, entdo, por conta disso houve um significativo aumento no
interesse no financiamento de pesquisas sobre essa forma de producdo de energia.
As células apresentam ainda vantagens ambientais, pois, ndo poluem e sé&o
altamente eficientes [1,2,3]. Como exemplificacdo de células a combustivel, temos a
do tipo hidrogénio/oxigénio operando com eletrdlito alcalino (célula alcalina).

Céatodo: reacdo do oxigénio molecular.

O

2(9)

+2H,0,, +4e” —> 40H (g Eo = 0,401V (1)

Anodo: reagdo do hidrogénio molecular.

Hyq) +20H @) — 2H,0,, + 2~ Eo = -0,826 V 2)

2(9)
Reacéao global:

2H,,, +20,,, —2H,0,, Eo=123V 3)

2(9)
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1.2 A Célulaa Combustivel de Boroidreto Direto.

As células a combustivel apresentam-se como alternativa viavel e
ambientalmente correta para a geragdo de energia limpa e com alta capacidade de
eficiéncia e renovagdo. As células que utilizam combustivel liquido diretamente,
como as células poliméricas de troca de ions (PEMFC) ou as células alcalinas (AFC)
apresentam diversas complicacfes tanto para veiculos estacionarios quanto
portateis devido a grande dificuldade na producao, distribuicdo e armazenamento do
hidrogénio combustivel por sua alta reatividade podendo causar acidentes de
grandes proporcdes e sua geracdo requerer grande quantidade de energia.
Entretanto, esse combustivel nas células pode ser substituido por outros, com
consideravel eficiéncia na geracao de energia, producao e melhor facilidade em seu
manuseio, como podemos citar o boroidreto e metanol [4] ou o etilinoglicol [5], como
possiveis solucdes para aplicagéo portateis.

Frente a esses recursos, as células a combustivel de boroidreto direto (DBFC)
apresentam-se com alternativa, com diversas vantagens para aplicacdes diretas: alta
voltagem tedrica de 1.64V, cinética de reacdo mais rapida comparando com células
a combustivel 4cidas, facilidade no armazenamento e distribuicdo do combustivel por
ser so6lido, o boroidreto de sodio NaBH,, estabilidade quimica na presenca de ar.
Como pode ser visto a célula a combustivel de boroidreto direto, apresenta diversos
requisitos para sua utilizacdo em aparelhos portateis e as Figuras 1.1 e 1.2 mostram

o funcionamento desse tipo de célula:
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7
ge—»
NaBH, + NaOH + H.0 — T +« o
DS T (00 2
; ENa*
NBBH‘ + &Na +0OH) = NEIBC)2 + 6“20 eyl 204 + 4Hzo + 8Na' 8e" = 8(Nﬂ’+0H')
+8Na* +8e H.0 -
Nafion
NQEO; + H20 ol ; NaOH + HZO

[ I
Anodo Catodo

Figura 1.1: Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel do tipo DBFC.

A célula de boroidreto (DBFC) apresenta reacdes eletroquimicas complexas,
devido a alta reatividade do boroidreto principalmente em meio aquoso e acido, por
esse motivo, as solucdes alcalinas sdo utilizadas como eletrélitos evitando a reagéo

de hidrolise do combustivel (boroidreto). Abaixo sao descritas as reacdes eletrodicas

e da célula:

Anodo: BH,; + 80H — BO, + 6H,0 + 8e E%=-1,24V (4)
Catodo: 20, + 4H,0+ 8¢ — 8 OH , E% =040V (5)
Reacdo da Célula: BH, + 20, —» BO,+ 2H,0 ., E° =164V (6)

Onde E°, é o potencial do anodo, E% o potencial do catodo e E° a forca eletromotriz

da célula a combustivel de boroidreto direto (DBFC). Pode-se observar de forma



impressiva que apenas um ion de boroidreto, BH 4, possa gerar oito elétrons e que a
forca eletromotriz de 1,64 V comparada com a PEMFC e a DMFC ¢é 1.33 e 1.35
maior que ambas, respectivamente.

Na equacdo 6 observa-se que como unicos produtos quimicos da célula sao
adgua e ion borato, produtos estes ambientalmente corretos e ainda que, o ions
borato possa ser reciclado a boroidreto [6] para ser reutilizado na célula de acordo

com a reacao de recuperacao abaixo (equagéo 7):

2 Mg + NaBO;, + 2 H, — NaBH,; + 2 MgO, AG =-342 kJ/ mol NaBH4 (7)

Nas células de boroidreto, diversos autores tém estudado o uso de
catalisadores de metais nobres e ndo-nobres para serem utilizados como catodos e
anodos para processos de oxidacdo de boroidreto e reducdo de oxigénio,
respectivamente. Dentre os materiais utilizados no anodo, Lee et al. [7] tém usado a
liga metalica ZrCrygNiy 2, onde propdem que em uma etapa 0 mecanismo de geracao
de eletricidade passa pela captura de hidrogénio do boroidreto e depois € oxidado

eletroquimicamente produzindo energia.

Catalisadores Andédicos Para a DBFC

Atwan et al. [8,9] tém estudado o desempenho sobre prata coloidal e ligas de
prata (Ag-Pt, Ag-Pd, Ag-Au e Ag-Pd) por voltametria entre outras técnicas,
mostrando que Ag e ligas de prata, principalmente, Ag-Au séo ativas somente para a

oxidacdo de boroidreto, enquanto que as ligas Ag-Pt e Ag-Pd favorecem ambas as

12



reacOes, tanto a oxidacdo de boroidreto quanto a evolugédo de hidrogénio (Hy) por

meio da hidrélise.

Figura 1.2: Célula a Combustivel de Boroidreto Direto e alguns de seus

componentes. [Reproduzido da ref. 52]

Liu et al. [10] tém reportado que a reacdo de oxidacdo de boroidreto possui
alta dependéncia com a concentracao de boroidreto sobre Pt/C para concentracoes
variaveis entre 0.03 e 1 mol.L™. Esses resultados mostram o numero de elétrons (n)
para concentracdes abaixo de 1.5 mol.L™ é de 4 e que para concentracdes acima de
1.5 mol.L™ foi de 8 por molécula de boroidreto. Pt, Ag e ligas Pt-Ag s&o reportados
por Concha et al. [11] como sendo os melhores catalisadores para a reacdo de
oxidacdo de boroidreto e que nessa reacdo pode-se calcular que o numero de

elétrons com os catalisadores foi de 5 a 8 elétrons por molécula, aproximadamente.
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Gyenge et. al [12] preparou catalisadores a base de platina e ligas de platina,
enquanto que Atwan et al. preparou catalisadores coloidais a base de Os e Au e
suas respectivas ligas [8,9] modificadas pelo Método Bonnemam investigando sua
atividade para a reacéo de oxidagdo de ions boroidreto. Os mesmos obtiveram como
resultado uma melhor constante de velocidade cinética para a reacao de oxidagao
de boroidreto usando Au-(Pd ou Pt) e obtiveram, ainda, alta voltagem na célula
utilizando ligas Au-Pt do que somente com o Au. Mas, ainda sdo necessarios
estudos para determinar se o tamanho das particulas causam algum efeito
contributivo para a melhoria na cinética eletrodica, efeitos mecanisticos e cinéticos
para a reacao de oxidacao de boroidreto.

O principal objetivo estd em achar um catalisador anddico que mostre
inatividade frente a reacdo de hidrélise de boroidreto. Chatenet et al. [13] estudaram
catalisadores de Ag e Au, com grandes particulas ou nano particulas dispersas sobre
carbono. O catalisador de ouro mostrou-se melhor que a prata. Os metais
nanodispersados mostraram melhor cinética de reacdo que os catalisadores
metalicos. Em conclusdo, os autores encontraram no eletrodo de ouro

nanoparticulado disperso sobre carbono como sendo o mais promissor para a DBFC.

Efeito “Fuel Crossover”’ Para a DBFC

Dentre os problemas nas DBFC estd o desenvolvimento de materiais
catdédicos devido a alta reatividade dos ions boroidreto e do efeito do cruzamento do
anodo para o catodo causando competicdo entre a reacao de reducao de oxigénio e

a hidrolise do boroidreto, por isso, poucos trabalhos tem sido desenvolvidos em

14



direcdo ao desenvolvimento e desempenho de catodos para esse tipo de célula
[14,15].

A maioria das células utiliza membrana de trocas de cations e mais
particularmente a membrana de Nafion®, devido ao fato que a difusdo do
combustivel do anodo para o catodo se colocar como um dos principais
responsaveis pela diminuicdo do desempenho da célula uma vez que a reacdo de
reducdo de oxigénio e oxidagcdo e hidrolise de boroidreto ocorrem concorrente e
simultaneamente, resultando num potencial misto causando perdas de
despolarizacao da célula.

Para evitar esse problema, diversos estudos tém sido iniciados na intencéo de
desenvolvimento de membranas com baixa permeabilidade ao boroidreto alem de
resistentes a ambiente com elevadas concentracdes de eletrdlitos alcalinos uma das
alternativas dispostas em diversos estudos mostra a necessidade no
desenvolvimento de membranas tolerantes e de baixa permeabilidade a ions de
boroidreto ou a modificacdo das membranas ja existentes.

Sendo assim o papel fundamental das membranas de trocas de ions tem por
finalidade o isolamento dos ions, que no caso sao ions boroidreto, com o catodo
ativo para estes ions. Existem dois tipos de membranas: a membrana de troca de
anions e a membrana de troca de cation. Para a DBFC (Direct Borohydride Fuel
Cell), a membrana de troca de anion que transporta os ions hidroxila enquanto que a
membrana de troca de cation transporta os ions sodio (ou potassio). Liu et.al [16]
discutem especialmente sobre os tipos de membranas. Ja na revisdo de Wee [17] a
discusséo passa profundamente pelas membranas de trocas de cations.

A maioria das células a combustivel utilizam a membrana de Nafion® (DuPont)

[18-23]. Sua utilizacdo ao invés do outro tipo se deve por duas razdes: (i) previa-se
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gue a membrana de troca de anion prevenisse o efeito “Borohydride Crossover” e (ii)
mostra melhor estabilidade quimica e mecanica em meio fortemente alcalino.

Existem atualmente dois procedimentos de preparacdo de membranas. Liu et.
al. [16] testaram 12 membranas de trocas de cations preparadas por enxercdo de
radicais entre duas membranas de Nafion®. As membranas modernas tém mostrado
resisténcia em magnitudes semelhantes as comerciais. Recentemente, Cheng et. al.
[24] informou os desempenhos de varias membranas de trocas de ions preparadas
pelo método da enxercdo, como citadas a seguir (Estireno enxertado com
polietilenotetrafluoroetileno, acido acrilico enxertado com politetrafluoroetileno, e
acido acrilico enxertado com membranas de polietileno de baixa densidade). A
primeira membrana mostrou desempenhos melhores que as outras membranas que
incluiram o Nafion®117. Este melhor desempenho foi atribuido por sua alta
capacidade de troca de ion e a alta condutividade desta membrana, altamente
permeavel a ions boroidreto (mais de quatro vezes maior do que com a membrana
de Nafion® comum). Entretanto, hoje em dia as pesquisas ndo sdo dedicadas
realmente a investigacdes sobre a sintese de membranas para as DBFC.

Dentre os principais objetivos no estudo das DBFC estd o efeito do
“Borohydride Crossover”, que ocorre naturalmente entre a membrana de troca
aniénica e também na catibnica, provocando perda na atividade catalitica do material
catodo, conseqientemente, diminuindo a eficiéncia da célula. Um dos desafios no
desenvolvimento de membranas de troca € que deve-se haver eficiéncia e facilidade
para o transporte de OH™ além de permitir o bloqueio simultaneo de ions BH,". Shukla
et. al. [25] utilizaram a membrana de Nafion®961 em um sistema de célula de
boroidreto apresentou melhores resultados que com a membrana de Nafion®117,

pois diminuiu o efeito do cruzamento dos ions boroidreto.
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Choudhury et al. [26] reporta em seus estudos a utilizacdo de perdxido de
hidrogénio como oxidante na DBFC e uma membrana de hidrogel do tipo PVA como
eletrdlito e comparou sua performance com uma DBFC similar empregando uma
membrana comumente usada (Nafion®117). Sem auxilio de bombas peristalticas,
foram observados de densidade de energia em 30 e 40 mW cm™ para a DBFC
contendo a membrana de &lcool polivinilico e Nafion®117, respectivamente, e a uma
temperatura ambiente. Tal resultado mostra que a membrana Nafion®117 apresenta
melhor rendimento devido, principalmente, a sua alta condutividade i6nica.

Podemos notar a partir dessas discussdes que as condi¢cdes de operagao das
células do tipo DBFC dependem ainda de arranjos de engenharia no que diz respeito
a utilizacdo de uma ou outra membrana. Algumas pesquisas direcionam-se para a
utilizacdo de materiais catdédicos que possuam inatividade para as reacdes de
eletrooxidacdo e hidrélise quimica de ions boroidreto. Dentre esses materiais,
destacam-se o O0xido de manganés [27], tetrametdxifenilporfirinas [28,29], ftalocianina

de ferro (FePc) [30] e ftalocianina de cobalto (CoPc) [31].

1.2.3 Catalisadores Catédicos Para a DBFC

A platina € comumente o catalisador catédico mais usado para reacdes de
reducdo de oxigénio nos diferentes tipos de células, inclusive, na célula de
boroidreto, isto por apresentar alta atividade para a RRO, alta condutividade elétrica
além de excelente estabilidade quimica [32]. Cheng et al. prepararam diversos
catalisadores catddicos pelo método de impregnacdo para estudar sua atividade
frente a reacédo de reducdo de oxigénio em DBFC [32,33]. Catalisadores a base de

platina suportada sobre carbono demonstram maiores atividades cataliticas e melhor
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estabilidade se comparado com eletrodos de outros catalisadores de metais nobres,
tais como Pd, Ag e Ni [32], ainda sim, esses resultados apresentam a problemética
do alto custo para a utilizacdo desse material para aplicacdes comerciais. Por conta
disso, diversos outros materiais cataliticos considerados ndo-preciosos estdo sendo
estudados como alternativa, tais como: tetrametéxifenilporfirina de ferro (FeTMPP),
prata e niquel para aplicacdes como eletrocalatisadores na RRO [33]. O catalisador
FeTMPP mostrou-se como grande alternativa por apresentar melhor tolerédncia a
presenca de ions boroidreto além de rendimento e performances superiores aos
demais catalisadores e, sobretudo, mostra essas mesmas caracteristicas cataliticas
frente ao eletrodo de Pt.

Outros estudos direcionam-se para o Oxido de manganés que apresenta
seletividade suficiente para a RRO em detrimento a fraca atividade catalitica para a
eletrooxidacdo e hidrélise de boroidreto de sédio, o que nos leva a resolucao do
problema da degradacado catédica causada pela influéncia de ions BH4 produzidos
pelo efeito do cruzamento de tais ions que para o referido catalisador esse efeito é
eliminado [34,35]. Tais resultados para o MnO, foram encontrados por Chatenet et
al. [13,36], onde os autores compararam a outros catalisadores metélicos e ligas
metélicas e encontraram na Pt uma melhor atividade para a RRO na auséncia de
tracos de boroidreto, assim como para os catalisadores Au e Ag. Entretanto, em
concentracbes traco desses ions, 0s autores observaram a perda de atividade
catalitica desses catalisadores enquanto que o catalisador a base de 6xido mostrou
consideravel estabilidade. Resultados semelhantes foram reportados por Verna et al.
[15,37] e Wang e Xia [27].

Outra classe de catalisadores estudada por diferentes autores para a RRO

trata-se da utilizacdo de metaloftalocianinas que tém sido usadas em baterias de Ni-
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MH [38], células a combustivel de metanol direto (DMFC) [39] e células a
combustivel de boroidreto direto (DBFC) [40,41]. Ma et al. [40,41] estudaram a
utilizacao de ftalocianinas de ferro e cobalto, respectivamente, (PcFe e PcCo) como
catalisadores catddicos para a reacdo de reducdo de oxigénio em DBFC, onde
encontraram bons resultados como: notavel capacidade eletrocatalitica para a RRO
e consideravel tolerancia tanto para a eletrooxidacdo quanto hidrélise catalitica de
ions de boroidreto.

Dentre as diversas alternativas para utilizacdo em catodos de células de
boroidreto direto, destacam-se o0s catalisadores macrociclos, principalmente, os
porfirinicos como M — TMPP (M = Fe,Co) [42] que sendo comparado com Ag/C, Ni/C
e Pt/C, mostrou-se bastante eletroativo em solugcbes com auséncia de ions
boroidreto, assim como mostra a sequéncia: Pt > FeTMPP > Ag > Ni. Entretanto,
na presenca de BH,, tanto o catalisador Pt quanto Ag mostraram baixissimas
capacidades de tolerancia a esse ion, enquanto que o catalisador FeTMPP mostrou
uma elevada tolerancia a esse material na ordem: FeTMPP > Ag > Ni > Pt. Sobre
estes resultados, os autores concluiram que com a utilizacdo dos catalisadores com
maior tolerancia aos ions boroidreto reduz drasticamente o custo com catalisadores
na célula de boroidreto.

Uma alternativa que tém sido bastante estudada [43] estd baseada na
utilizacéo do tratamento térmico em materiais macrociclos onde foi mostrado que o
efeito desse tratamento é satisfatorio para promover a reacdo de reducdo de
oxigénio diretamente a agua por um mecanismo via 4 elétrons. Estudos sobre
macrociclos de ferro e cobalto tratados termicamente mostram que a RRO na

presenca dessas espeécies € aumentada significativamente, que segundo Joyner et
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al. [44] é provocado pela existéncia de espécies M-N (com M = Fe,Co) a distancias
aproximadas a 1.95 A a médias temperaturas.

Bezerra et al. [45] concluiu que os catalisadores macrociclos tratados
termicamente apresentam-se como uma alternativa vidvel para a utilizacdo em
catodos de células a combustivel, todavia, necessitam ainda de um melhor

entendimento sobre a natureza catalitica e mecanistica desses materiais.

1.2.4 Efeito da Temperatura

Diversos autores tém estudado o efeito da temperatura de operacdo nas
DBFC [21,47] observando que em diversas faixas de temperatura esse tipo de célula
pode ser utilizada para aplicaces portateis.

Outros autores [9,46,47,49] trabalharam a influéncia da temperatura nas
condi¢cdes de operagdo da DBFC em diversas faixas que variavam entre 20°C e
85°C. Observaram que um melhor desempenho nas células estava proporcionado
com um aumento em sua temperatura de operagédo devido a um melhor transporte
carga-massa além de uma melhor cinética de reacdo de oxidacao de boroidreto de
sédio, aumento na condutividade da solucao contendo boroidreto/hidroxido. Apesar
desses efeitos positivos, podemos destacar ainda os efeitos negativos do aumento
da temperatura, tais como: aumento do efeito do cruzamento e hidrolise catalitica do
boroidreto [50]. Além desses fatores negativos também foram detectadas por Li et al.
[48] altas quantidades de hidrogénio por processo de evolugdo que diminuia
consideravelmente a performance da célula. Tais efeitos negativos mostram que

para as DBFC se sobressaem aos positivos, segundo Cheng e Scott [51].
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1.2.5 A Reacao de Reducao de Oxigénio (RRO)

A reducdo eletroquimica de oxigénio molecular mostra-se importante no
tocante ao desenvolvimento de aparelhos estacionarios e/ou portateis como baterias,
células a combustivel e em diversos outros processos eletrocataliticos de producao
industrial de novos materiais. O interesse no estudo da reducdo de oxigénio é
importante, pois na geragdo eletroquimica de energia essa reagdo ocorre e pode ser
controlada afetando diretamente o desempenho da pilha, célula ou outro aparato
eletroquimico utilizado. Também, nas ultimas décadas esses sistemas tem sido
estudado por conta da questdo ambiental ainda que podem suprir demanda
energéticas no futuro.

Uma pilha termelétrica consiste de um anodo onde o combustivel é oxidado e
um catodo que precisa reduzir, comumente, oxigénio molecular é utilizado. O
oxigénio é colocado na célula na forma de ar. Os dois eletrodos sao separados por
uma membrana trocadora de ions.

Para as células a combustivel, a reacao de reducdo de oxigénio tem sido foco
de muita atencdo devido a sua complexidade tanto do ponto e vista mecanistico
quanto do ponto de vista cinético. E sao varios os fatores que contribuem para isso:

v A lenta reacdo de reducdo de oxigénio comparada com a oxidacdo do
combustivel;

v' A faixa bastante anddica onde a reacao situa-se, onde a maioria dos metais
forma oxidos, tornando-se inativos, cataliticamente;

v" O potencial de reducédo reversivel € proximo a outras reacdes eletrédicas,

tornando o mecanismo da reacao ainda mais complexo.
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A reacao de reducao de oxigénio pode ocorrer por dois mecanismos gerais, como
mostram as equacgdes abaixo:
1. MECANISMO DIRETO

Meio alcalino:

02(9) + 2Hzo(|) +4e" — 40H (a9 E;=0,401V
Meio acido:
O,y +4H 0y +4e” > 2H,0 Eo=1,229V

2. MECANISMO PEROXIDO

Meio alcalino:

O, g + H;0, +26~ — HO, (ag) + OH" Eo=0,0651 V

2(9)
Seguido da reacéo de reducao do ion peroxido,

HO, (ag) + H,O +2e” — 30H - Eo=0,867 V
Ou por uma reacédo de decomposicdo do perdxido,

2HO, (ag) = 20H ~ + 0,

Meio &cido:

O,+2H" +2e” - H,0,

Seguida por:

H,0, +2H* +2e~ — 2H,0

Ou por:

2H,0, -»2H,0+0,
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OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo principal estudar a reagéo de reducao
de oxigénio sobre os eletrodos a base de tetrametoOxifenilporfinas de Fe e Co
tratados termicamente e suportados sobre carbono para aplicagdo em catodos de
células a combustivel de boroidreto direto (DBFC). Sendo que, para isso, 0S

seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:

v Caracterizar eletroquimicamente os eletrodos de FeTMPP/IC - 5% e
CoTMPP/C - 5% tratados termicamente para a reacdo de reducdo de
oxigénio em solucéo de hidréxido de potassio 1 mol.L™ utilizando a técnica de

voltametria ciclica com eletrodo disco-anel rotatério (RRDE);

v" Verificar o desempenho do eletrodo FeTMPP/C — 5% e Pt/C — 20% frente a
reacao de reducdo de oxigénio (RRO) em presenca de tracos de boroidreto
para avaliar o efeito tolerante dos eletrodos com o fator do cruzamento do

combustivel.

v Verificar o desempenho dos eletrodos de FeTMPP/C — 5% e Pt/C — 20% para
a reacao de reducéo de oxigénio (RRO) em presenca de tragcos de boroidreto

e sua dependéncia com a temperatura especifica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Experimentos em Meia-Célula
3.1.1 Meia-Célula Utilizada

As medidas em meia-célula foram realizadas em uma célula eletroquimica
convenciona de dois compartimentos, totalmente confeccionada em vidro Pyrex®,

representada na figura abaixo:

o

a

F 4

Jo
=

Figura 3.1: Diagrama esquemaético da ceélula eletroquimica para medidas de meia-
célula em soluces KOH 1 mol L™. 1) Eletrodo de trabalho; 2) Eletrodo de referéncia;
3) Eletrodo auxiliar; 4) Placa de vidro sinterizado; 5) Capilar de Luggin; 6) Tampas de

Teflon®.
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Uma folha de platina de area, aproximadamente, 2cm?(Degussa S.A.) soldada
a um fio do mesmo metal e um eletrodo de mercurio-6xido de mercurio (Hg/HgO)
preparadas com a mesma solucdo do eletrélito suporte (KOH 1 mol.L™) foram

utilizados como eletrodo auxiliar e referéncia, respectivamente.

3.1.2 Equipamentos

Figura 3.2: Equipamentos e montagens utilizados

As medidas voltamétricas foram realizadas com auxilio de um potenciostato
modelo CV-50W (Bioanalytical System) acoplado a um microcomputador (Figura
3.2a) e as medidas de com a técnica de eletrodo de disco rotatério (RRE) e as
velocidades de rotacdo dos eletrodos de trabalho foram controladas através de um

sistema modelo AFASR (Pine Instruments Company) (Figura 3.2b).
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Para as medidas eletroquimicas com a dependéncia da temperatura, foram
realizadas com o auxilio de um Banho Maria com Refrigeracdo Ultratermostatizado

(modelo SL-152) da SOLAB CIENTIFICA (Figura 3.2c).
v' Experimentos com dependéncia de temperatura

Nas medidas com variacdo de temperatura, a célula eletroquimica foi
colocada dentro de outro banho constituido por uma caixa com isolamento térmico
circundado internamente por uma serpentina de cobre, como mostra a Figura 3.3,

por onde o sistema recebia calor do equipamento conferido por um termoémetro.

Figura 3.3: Banho térmico externo para colocacao da célula.



3.1.3 Catalisadores

Neste trabalho foram utilizados os eletrodos de trabalho a base de platina
suportada a 20% sobre carbono (Pt/C — 20%) e eletrodos porfirinicos de ferro e

cobalto tratados termicamente a 850°C a 5% suportados sobre carbono.
v Preparacao dos Catalisadores porfirinicos (FeTMPP/C e CoTMPP/C)

Os eletrodos tetrametoxifenilporfirina de ferro e de cobalto foram preparados
pelo método de impregnacdo. Acetato de cobalto, Co(C,H30,),.4H,0, e sulfato de
ferro, FeS0,4.7H,0, foram dissolvidos em metanol sob agitacdo térmica com a adi¢ao
de carbono de alta area superficial (760 m?g). A mistura foi dissecada e
homogeneizada a temperatura de 60°C em banho-maria sendo levada ao
aquecimento em um tubo de quartzo por 5 horas de continuo fluxo de argbnio a uma
temperatura de 850°C. O material entdo foi novamente homogeneizado e levado a

atmosfera de argdnio até atingir a temperatura ambiente.
v Preparacao do Eletrodo de Trabalho

Os eletrodos de Pt/C — 20%, FeTMPP/C — 5%, FeTMPP/C — 5% (TT 850°C),
CoTMPP/C — 5% e CoTMPP/C — 5% (TT 850°C) foram depositados sobre um
eletrodo de disco rotatério de carbono vitreo comercial (CV, Pine Instruments
Company) com area geométrica circular de aproximadamente 0,22 cm?, seguindo o

procedimento abaixo:
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P& + agua + Nafion + Metanol

(2,0 mgimL)

Mistura em ultra-som

Suspenséo

Transferéncia de 30 pl

Carbono Vitreo

Secar

P

Figura 3.4: Diagrama de preparagao dos eletrodos Pt/C, FeTMPP/C, CoTMPP/C e

Au/C sobre o eletrodo CV.

3.1.4 Solugdes e Reagentes

A &gua utilizada no preparo das solucdes e lavagem dos materiais foi
destilada em um destilador FANEM modelo 724 (S&o Paulo, SP) e purificada (18.2
mQ.cm™) e purificada em um sistema Milli-Q Academic (Millipore S.A. — S&o Paulo,
SP) composto por um cartucho Q-Guard para purificacdo inicial, um cartucho
Quantum para remocéo de ions e um filtro Millipark-40 para remoc¢ao de particulas

maiores que 0,22 um e prevengao de recontaminagéo do sistema no ponto de coleta

de agua purificada.

Temperatura
Ambiente

Eletrodo
Pronto

30



31

Todos os reagentes utilizados no preparo das solugcbes foram de grau
analitico hidroxido de potéassio (Merck), boroidreto de soédio (Merck) e Nafion®
(Aldrich, solucdo a 5,5% em peso de Nafion®na forma H* em &lcoois alifaticos e 10%

de agua).

Para o estudo da reacdo de oxidacdo de boroidreto sobre os eletrodos, as
solugdes analiticas foram saturadas com gas nitrogénio do tipo 4.6 Gases Especiais
da White Martins (Sao Luis, MA), para eliminacdo da interferéncia do oxigénio nas
curvas corrente-potencial. Para o estudo da reacdo de reducdo de oxigénio, as
solucdes eletroliticas foram saturadas com gas oxigénio 4.0 Gases Especiais da

White Martins (S&o Luis, MA).

3.1.5 Limpeza das Vidrarias

Antes de cada experimento os materiais de vidro eram mergulhados
primeiramente numa solugdo concentrada de permanganato de potassio (KMnO,)e
posteriormente mergulhada em uma solugéo piranha (H20,:H,SO,4 v/v) por algumas
horas. Finalmente os materiais eram lavados com agua purificada (Milli-Q, Millipore)

e guardados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Experimentos em Meia — Célula

4.1.1 Caracterizacéo Eletroquimica dos Eletrodos FeTMPP/C e CoTMPP/C Tratados

Termicamente.

Os eletrodos macrociclos tratados termicamente FeTMPP/C e CoTMPP/C
foram estudados por Tanaka et. al. [43]. Para os macrociclos sem tratamento
térmico, onde 0 mesmo mostra que em meio alcalino podem ser observados picos
proximos a 0,1 V vs SCE para eletrodos porfirinicos de cobalto e picos redox para o
eletrodo porfirinico de ferro préximos a -0,7V, tais efeito podem estar associados,
provavelmente, ao envolvimento dos centros metélicos. Resultados similares foram
encontrados por Shigera e Anson [53] onde foram observadas mudancas nas

posicoes dos picos redox influenciados pela variagao do pH.

Para o eletrodo de Pt/C foram encontrados voltamogramas tipicos em meio
alcalino em recentes estudos [54], onde os mesmos apresentam regides bem
definidas: uma regido onde ocorre adsor¢cdo e dessorcdo de hidrogénio, uma
segunda de dupla camada que funciona como capacitor e uma terceira regido de

adsorcado de espécies oxigenadas na superficie do catalisador nobre.

4.2.2 Reducao de Oxigénio Sobre Eletrodos Pt/C, FeTMPP/C e CoTMPP/C

4.2.2.1 Medidas de eletrodo de disco-anel rotatério na auséncia de boroidreto

Na Figura 4.1 é apresentada uma comparacgao entre as curvas de polarizacao

do eletrodo disco-anel rotatorio para a reacdo de reducdo de oxigénio sobre os
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eletrodos Pt/C - 20% E-TEK, FeTMPP/C - 5% e CoTMPP/C - 5% registrados a uma
velocidade de rotagéo do eletrodo (w) de 1600 rpm, com tempo de polarizacdo de 30
s em cada potencial aplicado, em solu¢cdes aquosas KOH 1,0 mol/L saturadas com
0O,. Os resultados mostraram que 0s potenciais iniciais da reacdo de reducdo de
oxigénio foram localizadas em aproximadamente -15 mV, -40 mV e -50 mV Hg/HgO
para os eletrodos Pt/C, CoTMPP/C e FeTMPP/C, respectivamente, e correntes
difusionais limites atingidas em potenciais proximos a -0,3 V para o eletrodo Pt/C, -
0,2V para o eletrodo CoTMPP/C e para o eletrodo FeTMPP/C foram observados dois
processos difusionais, sendo o primeiro proximo a -0,3V e o segundo proximo a -

0,5V.

Os resultados obtidos na Figura 4.1, que apresenta medidas de disco-anel
rotatério para os catalisadores FeTMPP/C, onde, para este, observamos dois
processos difusionais onde o primeiro processo indica uma elevada formacédo de
peréxido entre -0,1V e -0,6V, indicando que nessa faixa de potencial a reacao ocorre
via um mecanismo 2e". Entretanto, em potenciais menores que -0,4V observamos
gue o mecanismo da reacdo é alterado, pois nessa faixa ocorre uma mudanca no

" para Fe', conduzindo a reacéo para um mecanismo via

estado de oxidacdo de Fe
4e’, o que pode ser confirmado pela diminuicdo de peréxido observado no eletrodo
anel e para o eletrodo CoTMPP/C observa-se que a reag¢do ocorre envolvendo a
formacdo de perdxido, ou seja, o mecanismo 2e’, em toda a faixa de potencial
estudada. Além disso, a Pt é reconhecidamente superficie que catalisa a RRO por
meio de processos envolvendo 4 elétrons. Notadamente, superficies de metais

nobres sdo reconhecidas pela elevada atividade eletrocatalitica, devido

principalmente a sua estereoquimica favoravel (orbitais d). Assim sendo, a ordem da
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atividade eletrocatalitica para a RRO em solucdo KOH 1,0 mol L™ observada

decresce na ordem Pt/C > CoTMPP/C > FeTMPP/C.
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Figura 4.1: Curvas de polarizacdo para a RRO sobre os eletrodos Pt/C, CoTMPP/C e
FeTMPP/C em solucdes aquosas KOH 1,0 mol L™ saturadas com O,, f = 1600 rpm, t = 30s
de polarizacdo com AE = 20 mV, temperatura ambiente.
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Na Figura 4.2 sédo apresentadas curvas de polarizacdo da reacdo RRO sobre
o eletrodo FeTMPP/C para as diferentes velocidades de rotagao do eletrodo. A RRO
sobre catalisadores suportados e ancorados sobre eletrodo de carbono vitreo foi
analisada de acordo com uma cinética de primeira ordem com relacdo ao oxigénio
dissolvido, onde a densidade de corrente (j), num dado potencial, esta relacionada
com a velocidade de rotacédo do eletrodo (Q), segundo a equacado (8) de Koutecky-
Levich [57]

=+ (8)
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Figura 4.2: Curvas de polarizagdo da RRO registradas a diferentes velocidades de rotagéo
do eletrodo FeTMPP/C (Q) em solugdes KOH 1,0 mol L™, t = 30s de polarizacdo com AE =
20 mV, temperatura ambiente.



- filme

onde j é a densidade de corrente medida, jx € a densidade de corrente cinética, jq
é a densidade de corrente limite no filme de Nafion® e jy é a densidade de corrente

de difuséo no eletrodo definida pela equagao de Levich [55]:

j4 =0,20nFD?"*Cov'°Q"'? 9)

nesta equacdo (9) n € o numero de elétrons envolvidos na reacdo por molécula
reagente, F é a constante de Faraday (96.487 C mol®), D, Co e v sdo
respectivamente, coeficiente de difusdo (1,93.10° cm®s™), solubilidade da espécie
eletroativa (1,26.10® mol.cm™), viscosidade cinemética da solucéo (1,01.102 cm?.s™)

e (Q) é a velocidade de rotagéo do eletrodo, em rpm [56].

Para verificar a mudanga no mecanismo reacional, os dados das curvas de
polarizagdo da RRO sobre FeTMPP/C solugdo KOH 1,0 molL (Figura 4.2) foram
construidos gréficos do inverso da corrente difusional (js ) pelo inverso da raiz

quadrada da velocidade de rotacdo do eletrodo (Q*?

) em diferentes potenciais, bem
como a comparacao entre os eletrodos no intervalo de -0,6V a -0,24V que é

mostrada na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Graficos de Koutecky-Levich para a RRO sobre eletrodos de FeTMPP/C em
diferentes potenciais (a) faixas de potenciais estudadas.

A linearidade e o paralelismo entre as retas para os diferentes potenciais
indicam que o namero de elétrons por molécula reagente ndo mantém constante na
faixa de potencial estudada. Sendo que, na faixa de potencial compreendida entre -
0,24V e -0,42V a reacdo processa-se via 2 e” e na faixa que compreende -0,44 a -

0,60, 0 mecanismo reacional envolve 4 e” por molécula.

Na Figura 4.4 sdo apresentadas medidas de disco-anel rotatério para os
catalisadores FeTMPP/C com tratamento térmico a 850 °C e sem tratamento térmico
em atmosfera de argénio além do eletrodo Pt/C e XC — Vulcan. Podemos verificar
gue o eletrodo FeTMPP/C sem tratamento térmico apresenta-se como discutido na
Figura 4.1, entretanto, observa-se que em potenciais entre -0,3V e -0,4V existe uma
intersecao entre as curvas mostrando o mecanismo processando-se com formacéao

de ions perdxido (mecanismo via 2 elétrons) com uma estabilidade de corrente com
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formacdo desses ions até potenciais proximos a -0,5 V como principal produto,
enquanto que, o eletrodo FeTMPP/C apds tratamento térmico obtém aumento
significativo em sua atividade catalitica provocando a RRO diretamente a agua
(mecanismo via 4 elétrons) com um maximo de corrente no anel em potenciais
proximos a 0,4 V e além disso, como o eletrodo Pt/C em diversos estudos [54]
catalisa a RRO por meio de processos envolvendo 4 elétrons observamos valores de
densidades de corrente muito préximos. Assim sendo, a ordem da atividade
eletrocatalitica para a RRO em solucdo KOH 1,0 mol L™ observada decresce na
ordem Pt/C > FeTMPP/C (TT 850 °C) > CoTMPP/C (Figura 4.1), deste modo, este
trabalho passa a comparar a RRO apenas sobre eletrodos FeTMPP/C tratado

termicamente a 850 °C e Pt/C.

Como a RRO sobre o eletrodo Pt/C processa-se por um mecanismo via 4
elétrons majoritariamente, por molécula reagente, podemos verificar através do
paralelismo entre a reta para o eletrodo FeTMPP/C sem tratamento e FeTMPP/C
tratado termicamente que os mesmo também processam a RRO via reducéo pelo
mecanismo via 4 elétrons, reduzindo O, diretamente a agua a partir do potencial -
0,4V para potenciais menores, como pode ser visto na Figura 4.6 obtida com dados
extraidos das Figuras 4.5 e 4.2 para ambas os eletrodos contendo o FeTMPP/C

antes e apos tratamento térmico.
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Figura 4.4: Curvas de polarizacdo e disco-anel rotatorio para a RRO sobre os eletrodos XC-
Vulcan, Pt/C, FeTMPP/C e FeTMPP/C (TT 850 °C) em solucdes aquosas KOH 1,0 mol L™
saturadas com O,, f = 1600 rpm, t = 30s de polarizagdo com AE = 20 mV, temperatura
ambiente.
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Figura 4.5: Curvas de polarizacdo da RRO registradas a diferentes velocidades de rotacdo
do eletrodo FeTMPP/C (TT 850°C) (Q) em solugdes KOH 1,0 mol L™, , t = 30s de polarizacdo
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Figura 4.6: Graficos de Koutecky-Levich para a RRO sobre eletrodos de XC Vulcan,

FeTMPP/C e FeTMPP/C (TT 850°C) no potencial 0,43V vs Hg/HgO.



Efeito da temperatura especifica sobre a atividade catalitica dos eletrodos Pt/C e

FeTMPP na auséncia de ions boroidreto

As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam as curvas de reducdo de oxigénio sobre os
eletrodos Pt/C e FeTMPP/C com tratamento, respectivamente, a diferentes
temperaturas no intervalo de 20°C a 80°C, respectivamente, a uma velocidade de
rotacdo do eletrodo de 1600 rpm em uma solucdo KOH 1 mol.L™ saturada com O».
Observa-se que na temperatura de 60°C, as curvas de polarizacdo de ambos os
eletrodos apresentam densidades de corrente de difusdo quase que constantes e
gue na temperatura de 80°C percebe-se uma distinta diminuicdo na densidade de

corrente para os eletrodos.

j/pA.cm?

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
E/V vs Hg/HgO

Figura 4.7: Curvas de polarizacdo da reagdo de reducdo de oxigénio sobre o eletrodo Pt/C
em funcdo da temperatura. (a) dependéncia da temperatura com a densidade de corrente
normalizada com a temperatura de 20°C, a uma velocidade de 5 mV.s™, 1600 rpm em
solugcdo KOH 1,0 mol/L.
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Figura 4.8: Curvas de polarizagdo da reagdo de reducdo de oxigénio sobre o eletrodo
FeTMPP/C com tratamento em func¢éo da temperatura. (a) dependéncia da temperatura com
a densidade de corrente normalizada com a temperatura de 20°C, a uma velocidade de 5

mV.s, 1600 rpm em solucdo KOH 1,0 mol/L.

Para melhor entendimento da dependéncia da densidade de corrente difusional

com temperatura, inicialmente devemos examind-los com os parametros fisico-

quimicos na equacao de Levich:

Ja.roe = 0,620n FADY 3y Y5Co0Y?2 o

A dependéncia da temperatura com o coeficiente de difusdo do gas dissolvido é

descrito pela relagdo da temperatura, T (em °C), e a viscosidade dinamica, n [57]:
(11)
A equacéao 4.11 pode ser substituida na equacédo de Levich (equacdo 8) em

que a viscosidade cinematica pode também ser expressada pela relacdo da

viscosidade pela densidade do eletrdlito, p:



v = (11)

n
Yo,

Considerando que ¢, é a concentracdo de gas oxigénio dissolvida a certa
pressdo parcial, onde o sistema de trabalho é um sistema aberto, podemos
considerar que a dependéncia da temperatura com a densidade de corrente

difusional pela equacéo abaixo baseada nas equacdes (10), (11) e (12):

2/3 1/6
T

Jg = Tﬁco Q- szo) =Pc, (- szo) (13)

As Figuras 4.7a e 4.8a mostram a dependéncia das densidades de corrente
difusional com a temperatura, normalizada a 20°C, para a RRO como determinado
pela equacdo (7), onde ct € a concentracdo de oxigénio dissolvido a uma
temperatura T e pt € uma constante que relaciona a temperatura, densidade do
eletrdlito e viscosidade cinematica. Isto é, assumindo que a viscosidade depende da
temperatura, podemos considerar que a solubilidade do oxigénio e da densidade da

base diluida é a mesma para a dgua pura [58].

jd,T _ PTCT (1_ szoyT) (14)

jd ,20°C I:)20"CC20°C (1_ pH20,20°C )

De acordo com essa relacdo, a densidade de corrente difusional permanece
guase que constante nas temperaturas de 20°C a 60°C, com um maximo de corrente
em, aproximadamente, 50°C para ambos os eletrodos. As temperaturas acima de
60°C ocorrem rapidas diminui¢cdes nos valores de corrente, jq, podendo ter ocorrido
um rapido aumento na pressao de vapor da solugdo. Nesse aspecto, concordamos
com Liu et. al [16], onde o efeito da diminuicdo de densidades de corrente com a

temperatura sdo derivados da diminuigdo da viscosidade cinematica, concentracao
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de géas oxigénio dissolvido e aumento no coeficiente de difusdo na superficie do

eletrodo, como mostrado na Tabela 4.1.

A Figura 4.9 mostra a dependéncia da temperatura com a constante de

velocidade segundo a equacéo de Arrehnius, equacao 15:

- E
NnK, =In(K, )-—2& 15
o, =IN(Ko, ) T (15)

onde T é a temperatura, em Kelvin, R é constante dos gases (8.314 J K> mol™), Ex é
a energia de ativacdo em J mol™, K é constante de velocidade em m s e Ko, é a

constante de velocidade absoluta do gas oxigénio.

Ea__=47,6 KJmol™

Pt/C

Ea =50,3 KJ mol™

FeTMPP/C

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036 0,0038
THK™

Figura 4.9: Curva de Arrehnius para a reducdo de oxigénio eletrocatalizada pelo
eletrodo Pt/C e FeTMPP/C em solucédo KOH 1,0 mol/L.
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Segundo dados extraidos da Figura 4.9 que mostra o grafico In(K) vs T onde
foram encontradas as energias de ativacdo para a RRO sobre os eletrodos Pt/C e
FeTMPP/C em solugdo aquosa KOH 1,0 mol/L e os dados da constante de
velocidade foram encontrados a partir dos dados extraidos na Tabela 4.1 que,
respectivamente, s&o na ordem de 47,619 K J mol® e 50,3 J mol*, o que nos
representa segundo a equacdo de Arrhenius que quanto maior for a energia de
ativacao, E,, maior serd a variacao da constante de velocidade com a tempertatura.
Tabela 4.1: Efeito da temperatura sobre a concentracdo de oxigénio, viscosidade,

coeficiente de difusdo e constante de velocidade da RRO catalisada pelos eletrodos
Pt/C e FeTMPP/C.

Temperatura (°C) 20 40 60 80

Co, (molcm?)? 0,28 0,19 0,15 0,10

y (cms™y? 0,0100 0,0065 0,0047 0,0016
Do, (cm?s?)? 2,0x10° 3,2x10° 4,8x10™ 6,3x10”
Ko, ptc (mol™ cm® st)P° 4,9x10° 8,1x10° 8,4x10° 1,2x10'°
Ko, rremarrrc (mol™ cm® s)° 3,8x10°®  6,2x10° 7,3x10° 8,2x10°
“Ref. [60]

® Valores calculados a partir das Figuras 4.7 e 4.8.



4.2.2.2 Medidas de eletrodo de disco rotatorio na presenca de boroidreto

Na Figura 4.10 sdo mostradas as curvas de polarizacdo para a reacao de
reducdo de oxigénio registradas sobre os eletrodos Pt/C e FeTMPP (TT) em
solugées KOH 1,0 mol L™ contendo apenas NaBH, 107 mol L™. Podemos observar
que a atividade eletrocatalitica do eletrodo FeTMPP/C praticamente ndo sé&o
afetadas pela presenca do boroidreto no eletrélito, enquanto o perfil do eletrodo Pt/C,
o deslocamento do potencial inicial da RRO para potenciais menos positivos foi
bastante pronunciado, com a sua atividade eletrocatalitica sendo inferior a do

eletrodo FeTMPP/C devido, principalmente , a elevada atividade catalitica da platina

pra reacdo de reducao de ions boroidreto.

-200
10" mol.L" BH,
-400 *
1 mol.L” KOH
= -600 -

-800 4 p/c-20%

FeTMPP

-1000 - —

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4
E/V vs (Hg/HgO)

Figura 4.10: Curvas de polarizagdo para a RRO sobre os eletrodos Pt/C e FeTMPP (TT
850°C) em solucdo KOH 1,0 mol L™ contendo NaBH, 107 mol L™ , f = 1600 rpm, v = 5,0 mV

st temperatura ambiente.

0,2
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Como pode ser observado na Figura 4.11, a adicdo de ions boroidreto (BHy)
nao influencia de forma significativa na densidade de corrente para a RRO em meio
alcalino mostrando que o eletrodo FeTMPP/C €& um eletrocatalisador tolerante a
presenca de boroidreto podendo ser atribuido a seletividade do catalisador frente a
reacdo de reducdo de oxigénio em presenca de BH,, pois foi observado que o
eletrodo FeTMPP/C nédo possui atividade catalitica frente a reacdo de oxidacédo de

BH,.

100

o

A (FeTMPP / C, N,)

-200
-300

-400

i/pA

-500

-600 CURVA (A + B)

-700 -
B (FeTMPP/C, O,)
-800 T T T T T T T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

E /V vs Hg/HgO

Figura 4.11: Curvas de polarizacdo para a RRO sobre os eletrodos FeETMPP (TT) em
solugdo KOH 1,0 mol/L contendo NaBH, 10* mol/L, f = 1600 rpm, v = 5,0 mV s,
temperatura ambiente.

Diante disto, foi construida a Figura 4.12 que mostra a resposta do eletrodo
Pt/C a adicao de ions de boroidreto em concentracdes traco, observa-se que ocorre

consideravel perda catalitica frente é reacdo de reducdo de oxigénio, devido a
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notavel capacidade catalitica da superficie de platina em catalisar a reacdo de
hidrélise catalitica e a reacdo de oxidacdo do boroidreto [57]. O efeito negativo a
RRO no eletrodo de platina em presenca de ions BH, pode ser explicado pela alta
reatividade do boroidreto que desloca o sentido da reacao para a rapida evolucéo de
H, (hidrdlise) na presenca do BH3;OH", intermediario da rea¢do, como é colocado no

mecanismo proposto por Elder e Hicking [59] na equacéo (16):

Pt...BH,0H" +H,0 — Pt+BH,(OH), +H, (16)

] APtCN,)

-200
<
= -400 -

-600 - CURVA (A +B) 7777777777777

-800 —

~1000 7 B (Pt/C,KOH 1 mol L%
I ! T T T T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

E/V vs (Hg/HgO)

Figura 4.12: Curvas de polarizacdo para a RRO sobre os eletrodos Pt/C em solugdo KOH
1,0 mol L™ contendo NaBH, 10* mol L* , f = 1600 rpm, v = 5,0 mV s, temperatura
ambiente.

O efeito altamente negativo da presenca do boroidreto no eletrdlito alcalino na
RRO sobre o eletrodo Pt/C pode ser verificado na Figura 4.12 que mostra a

dependéncia do potencial da reacao de reducao de oxigénio para uma densidade de
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corrente de 0,01 mA cm™ em funcdo da concentracdo de BH, no eletrélito KOH 1,0
mol L™.

Enquanto isso, o eletrodo FeTMPP/C mostrou-se tolerante & presenca de BH4
em solucdo, como pode ser observado nas Figura 4.13 onde, diferentemente do
eletrodo Pt/C, a adicdo de BH, ndo provocou mudancgas significativas na curva de
polarizacéo da reacao de reducao de oxigénio.

Podemos observar uma diminuicdo pronunciada do potencial de
aproximadamente 350mV com o incremento da concentracdo de BH, para o
eletrodo Pt/C em solucées KOH 1,0 mol L™ para uma concentragéo BH, de 1,0 mol
L. Em condi¢des similares, as perdas de voltagem para eletrodo FeTMPP/C podem
ser consideradas praticamente constantes e nulas, como pode ser visto na curva que
mostra a soma das curvas contendo oxigénio e outra contendo apenas nitrogénio
em toda a faixa de concentracdo estudada, mostrando sua inatividade catalitica

frente a presenca de boroidreto.
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Figura 4.13: dependéncia do potencial da reagdo de reducdo de oxigénio para uma

densidade de corrente de 0,01 mA cm? em funcéo da concentracdo de BH, em solucéo

KOH 1 mol L™.
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Efeito da temperatura especifica sobre os eletrodos Pt/C e FeTMPP na presenca de

fons boroidreto

As Figuras 4.14 a) e 4.14 b) apresentam as curvas de polarizagédo para a reagao
de reducéo de oxigénio sobre os eletrodos Pt/C e FeTMPP a diferentes temperaturas
no intervalo de 20°C a 80°C a uma velocidade de rotagéo do eletrodo de 1600 rpm
em uma solucdo KOH 1,0 mol.L™ saturada com O, na presenca de boroidreto de

sédio a baixa concentracdo na ordem de 10 mol.L™.
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Figura 4.14: Curvas de polarizacdo da reacao de reducdo de oxigénio sobre os eletrodos
Pt/C (a) e FeTMPP/C (b) em funcdo da temperatura. Inserido: dependéncia da temperatura
com a densidade de corrente normalizada com a temperatura de 20°C, a uma velocidade de
5mV.s™, 1600 rpm em solu¢do KOH 1 mol.L™* + NaBH, 10 mol.L™.



As curvas de polarizagao sobre os eletrodos Pt/C e FeTMPP/C mostram o
comportamento dos eletrodos em fungdo do aumento da temperatura em presenca
de ions boroidreto. Pode ser observado que o eletrodo porfirinico mantém sua
atividade catalitica praticamente constante ndo sofrendo influéncia no aumento da
cinética da reacdo provocada pelo aumento da temperatura do meio na presenca de
boroidreto. Por outro lado, o eletrodo Pt/C apresenta relativa diferenga no seu perfil
catalitico principalmente pelo aumento na velocidade de reacdo de hidrolise do
boroidreto influenciado pela diminuicdo na concentracdo de oxigénio dissolvido na
solugdo, mantendo sua energia de ativagdo menor que do eletrodo FeTMPP/C (TT
850 °C), como pode ser observado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Comparagdo entre os valores das energias de ativagdo da RRO

catalisada pelos eletrodos Pt/C e FeTMPP/C na auséncia e presenca de ions
boroidreto.

ELETRODO Energia de ativagéo (kJ . mol™)
AUSENCIA DE PRESENCA DE
BOROIDRETO BOROIDRETO
FeTMPP / C — 5% (TT 850 °C) 50,3 52,7
Pt/C — 20% 47,6 38,7

Observa-se ainda que em ambos os eletrodos, a densidade de corrente
cinética sofre uma consideravel variagdo que segundo Liu et. al. [58] ocorre devido a
reacao de oxidacdo de ions peroxido, HO,', formados em baixos potenciais préximos

a -0,7 V nas etapas mais lentas da reacao de reducao de oxigénio, e que esse efeito

52



para o eletrodo de platina é bastante favorecido (diminuicdo da energia de ativacao)
devido, principalmente, ao aumento da velocidade de hidrolise oxidativa do

boroidreto por este apresentar alta instabilidade em solugcéo aquosa.
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5. CONCLUSOES

v' Segundo revisfes da literatura, os eletrodos FeTMPP/C — 5% e CoTMPP/C —
5% mostraram que apds o tratamento térmico os mesmos adquirem maior

atividade catalitica frente a reagéo de reducao de oxigénio.

v' Experimentos de RRO em solu¢édo de KOH 1,0 mol/L mostraram que a reducéo
de oxigénio ocorre, majoritariamente, via um mecanismo envolvendo 4
elétrons para o macrociclo de ferro ndo tratado, enquanto que para o eletrodo
porfirinico de cobalto, também tratado, observa-se um mecanismo via 2
elétrons, com respectivas formacbes de &gua e peroxido. A atividade
eletrocatalitica aumenta na ordem FeTMPP/C < CoTMPP/C < Pt/C, devido
principalmente, a estereoquimica favoravel do eletrodo Pt/C. Entretanto, apés
tratamento a 850°C o eletrodo porfirinico de ferro mostra melhor atividade
catalitica que o macrociclo de cobalto assemelhando-se ao eletrodo de

platina.

v' Os eletrodos mostraram Otima estabilidade com a variacdo de temperatura,
sobretudo o eletrodo Pt/C, onde foi calculada sua energia de ativagdo em
torno de 47,6 kJ/mol mostrando que o0 mesmo possui superficie catalisadora
bastante ativa. O eletrodo FeTMPP/C mostrou consideravel estabilidade com
a temperatura apesar de apresentar energia de ativacéo de 50,3 kJ/mol. Além
disso, ambos apresentaram temperatura normatizada proxima a 50°C, onde
percebemos uma boa aproximacdo do eletrodo porfirinico ao catalisador

nobre.



v" Na presenca de concentragdes traco de ions boroidreto, o eletrodo Pt/C obteve
pronunciado deslocamento para potenciais menos positivos tendo perda
catalitica consideravel, principalmente devido a reacdo concorrente de
hidrélise catalitica dos ions boroidreto. No entanto, os eletrodos FeTMPP/C e
CoTMPP/C mostraram notavel estabilidade frente a presenca de ions de
boroidreto em diversas outras concentracdes mais elevadas, com isso, a
atividade catalitica para a RRO na presenca de ions boroidreto aumenta na
ordem CoTMPP/C > Pt/C >FeTMPP/C, confirmando a tolerancia dos eletrodos

porfirinicos a presenca de ions do hidreto.

v' Com relacdo a dependéncia com a temperatura na presenca de ions de
boroidreto, os eletrodos mantiveram sua atividade catalitica praticamente
estavel com a temperatura normalizada em torno de 50°C. Entretanto, a
energia de ativagcao calculada para o eletrodo Pt/C diminuiu para 38,7 kJ/mol
engquanto que o eletrodo FeTMPP/C mostrou um pequeno aumento para 50,3
kJ/mol, confirmando o efeito da hidrélise catalitica sobre o eletrodo Pt/C. O
aumento obtido na energia de ativacdo para o eletrodo de ferro foi
ocasionado, principalmente, pela diminuicdo da concentracdo de oxigénio

dissolvido.
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