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RESUMO

Com o intuito de desenvolver um novo agente redutor livre de platina para reacgéo de
reducdo de oxigénio (RRO), os ligantes de 1 - (2-Piridilazo)-2-naftol (PAN) e 4 - (2-piridilazo)-
resorcinol (PAR) foram estudados como fontes de nitrogenio complexantes com os ions Fe (1)
e Co (Il), suportados em nanoparticulas de carbono (10% de carga de metais) e tratados
termicamente a uma temperatura de 500, 700 e 900 °C. Os complexos sintetizados ([ML]; M?*
= Fe, Co, L = PAN, PAR) foram caracterizados por UV-Vis e espectroscopia de infravermelho
antes da etapa de impregnacdo. Pela técnica de voltametria ciclica, verificou-se que todos os
catalisadores mostraram um aumento de desempenho para a RRO apds o tratamento térmico e
que a maior eficiéncia foram alcangados por: Fe-PAN/C -700°C (0,818 V x ENH), Fe-PAN/C-
900 °C (0,786V x ENH), Co-PAN/C - 500 °C (0,657V x ENH) e Co-PAN/C - 700°C (0.673 V
x ENH), e Co-PAN/C - 900°C (0.612 V x ENH), Co-PAR/C - 700°C (0.588 V x ENH), Co-
PAR/C - 900°C (0.623 V x ENH) e Fe-PAR/C - 700°C (0.598 V x ENH). Com os estudos de
EDR, foi possivel calcular, com a equacdo de Koutecky-Levich, o nimero de eletrons
envolvidos na RRO para cada catalisador nos potenciais de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4V. Com exce¢édo
do CoPAR-700°C o qual o método adotado ndo permitiu que fosse calculado o nimero de
elétrons, os demais catalisadores, apresentaram comportamento préximos do mecanismo via

2e- enquanto outros via 4e-.

Palavras-chaves: Reducdo de Oxigénio. Eletrocatalise. Célula a Combustivel



ABSTRACT

In order to develop a new Pt-free reducing agents for oxygen reduction reaction (ORR),
the ligands 1 - (2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN) and 4-(2-pyridylazo)-resorcinol (PAR) were
studied as nitrogen sources complexing with Fe (1) and Co (Il) ions, supported on carbon
nanoparticles (10 wt. % metal loading) and heat treated at temperature of 500, 700 and 900°C.
The synthesized complexes ([ML:]; M2+ = Fe, Co; L = PAN, PAR) were characterized by UV-
Vis and Infrared spectroscopies before impregnation step. By cyclic voltammetric technique it
was found that all eletrocatalysts showed an increase of performance for ORR after heat treated
and that the highest efficiency were reached by: Fe-PAN/C -700°C (0,818 V x ENH), Fe-
PAN/C- 900 °C (0,786V x ENH), Co-PAN/C - 500 °C (0,657V x ENH) e Co-PAN/C - 700°C
(0.673 V x ENH), e Co-PAN/C - 900°C (0.612 V x ENH), Co-PAR/C - 700°C (0.588 V x
ENH), Co-PAR/C - 900°C (0.623 V x ENH) e Fe-PAR/C - 700°C (0.598 V x ENH). With EDR
studies, it was possible to calculate, with Koutecky Levich equation, the number of electrons
involved in the ORR for each catalyst at potentials of 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4 V. Except COPAR-
700 °C which the adopted method did not allow the the number of electrons, the other catalysts,

which were calculated were nearer the behavior of a mechanism via 2 and 4e- while others saw.

Keywords: Oxygen Reduction. Electrocatalysis. Fuel Cells.
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1.0 INTRODUCAO

Eficiéncia energética, politica ambiental e fontes alternativas de energia sdo temas
correntes nos debates e pesquisas contemporaneos. Em nome da sobrevivéncia, tanto da
espécie quanto de mercado (comercial e tecnologico), da preservacdo ambiental e do conforto,
hd esforcos generalizados no sentido de sedimentar novas tecnologias visando um
desenvolvimento energético sustentavel, de custos praticaveis em nivel global, de geracéo
descentralizada e de elevados padrdes de confiabilidade e de qualidade. !

Dentre as tecnologias possiveis de geracdo distribuida, as denominadas células a
combustivel (CaC) apresentam-se atraentes, inclusive com diversas aplicacGes préaticas e
comerciais.! Na figura 1 estd exemplificado um tipo de CaC, PEM (Polymer electrolyte

membrane).

Figura 1 — Esquema de uma célula a combustivel do tipo PEM.

\‘:\\')l'l./
Calor Calor
/ JEntrada de
" Oxigénio
Entrada de (o))
Hidrogénio
(Hy)

CELULA COMBUSTIVEL

Fonte: Sharon Thomas e Marcia Zalbowitz, Fuel Cells: Green Power, Los Alamos National Laboratory

Conforme mostra o esquema, o hidrogénio é cataliticamente oxidado e os prétons
resultantes sdao transportados, através da membrana polimérica, para o catodo, participa da
reacao de reducdo do oxigénio (RRO). Com isso, ocorre a formacdo de dgua e de calor, e tais
sistemas sdo designados por limpos, sistemas verdes, ou ainda, ambientalmente amigaveis.
Neste processo, os elétrons produzidos no anodo sdo conduzidos para o catodo por meio de
um circuito externo e, durante este trajeto, podem ser convenientemente empregados para
realizacdo de trabalho.

Existem varias tecnologias disponiveis para estes conversores, as quais variam em
funcdo do tipo de eletrdlito e do combustivel empregados, temperatura de funcionamento e
aplicacdes das células, e que podem ser para a geracdo estacionaria de energia elétrica
(residencial, comercial, industrial), bem como em substituicdo dos motores de combustéo

interna (transporte) e das baterias para sistemas eletroeletrnicos. [**!
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Apesar das vantagens e dos esforcos e investimentos ja realizados neste setor, existem
ainda enormes desafios a serem superados, ndo apenas tecnoldgicos, mas igualmente
cientificos, econémicos, logisticos, etc., antes que tais dispositivos alcancem uma
comercializacdo em massa. Dentre tais dificuldades, podemos citar: o elevado custo dos
componentes, notadamente dos catalisadores a base de platina; a durabilidade da tecnologia; a
disponibilidade do combustivel (no caso do Hzg), por exemplo); o estabelecimento de uma
infraestrutura para reabastecimento no caso de emprego em veiculos ou outras fontes mdveis,
etc. 619 De fato, as membranas cataliticas atuais mais promissoras para as CaC’s sdo & base de
platina, metal raro e de elevado custo, chegando a representar, aproximadamente, 84% do custo
total da célula de combustivel. 811121 Nos Gltimos anos, com a expectativa de se encontrar
solucgdes para a total substituicdo da platina, foram identificados varios compostos eletroativos
para a reacdo de reducao do oxigénio molecular (RRO). Dentre eles: complexos de metais de
transicdo com ligantes nitrogenados®1%13-281  [igas metalicas, [#12%°1 compostos ternarios de
Chevrel (por exemplo, MosRu,Ses), 4 calcogenetos 6123 e 6xidos de metais de transicao.
[1231] Entretanto, apesar de nenhuma destas alternativas terem trazido respostas definitivas as
necessidades do setor, a pirolise de complexos metalicos com ligantes nitrogenados dispersos
sobre nanoparticulados de carbono (M-N/C) tem propiciado a geracdo de eficientes
catalisadores, com vantagens que justificam novos investimentos em pesquisas, tais como:
facilidade de preparacdo, custos operacionais reduzidos, atividade catalitica para a RRO
préxima a da Pt/C, inatividade quanto a oxidacdo de alcoois e mecanismo preferencial via 4e
para a RRO. [6913-28.32 Eqtas duas Gltimas vantagens merecem comentéarios adicionais. A
insensibilidade do catalisador catodico ao efeito crossover € uma exigéncia para células que
funcionam com alcool direto, combustivel bastante atrativo devido aos apelos ambientais e de
renovabilidade. A RRO, por apresentar maior complexidade cinética e elevado sobrepotencial
requerendo cuidados e atencdo especiais. Por este motivo, a carga de Pt é geralmente, quatro
vezes superior no catodo que no anodo. %1 Ela pode ocorrer via mecanismos envolvendo 2 ou
4 elétrons (Equagdes 1 e 2), conduzindo a formagéao do indesejavel perdxido de hidrogénio ou
simplesmente &gua e calor, respectivamente em meio acido. O mecanismo via 4e” além de
permitir que a célula opere em maior eficiéncia energética o produto formado também néo

agride o material de eletrodo. !

¢ Oz + 2H" + 2 > H,0 (01)
¢ 4H"+ 4e"+ O2 > 2H20 + Calor (02)
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Para cada mecanismo via 2 ou 4 elétrons, existe um E° que corresponde ao valor padrdo
da reacdo em funcéo do eletrodo normal de hidrogénio (ERH) a 25 °C.’! Na tabela a seguir

podemos observar os valores de potencial padrdo para cada semi-reacao:

Tabela 1 - Potencial padrao para as semi-reagdes de mecanismos via 2 e 4 elétrons

Mecanismo E° Equacao
2e 0,670V (01)
de- 1,229V (02)

Diversos fatores sdo responsaveis pela eficiéncia do sitio catalitico gerado, dentre os
quais: a natureza e a carga massica do centro metalico, os precursores do metal e do ligante,
tipo do suporte de carbono, temperatura de pirdlise e forma de tratamento térmico. (3%
Enquanto ndo se tem uma ideia mais acurada de como estes fatores propiciam a geracao dos
sitios cataliticos, ou mesmo da natureza destes sitios, diversos materiais estdo sendo preparados,
caracterizados quanto a composicgéo e analisados em funcdo da capacidade de efetuar a RRO.
[6.14,19-26]

Recentemente, Xiao et al*® prepararam varios eletrocatalisadores do tipo Fe(10 % m)-
imidazol/C-(500 - 1000 °C). A temperatura de pirélise de 700 °C foi a que propiciou a geracdo
do material mais efetivo quanto a RRO, com um potencial de reducdo de meia onda de 0,656V
(XENH), bem como uma preferéncia por um mecanismo de 4e".

Zhang et al. 1 estudaram uma série de materiais do tipo M(10 % m)-
trietilenotetramina/C-800 °C, em que M representa 0s ions de metais oriundos dos cloretos de
Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Mn, e obtiveram a seguinte ordem de eficiéncia (V x ENH) quanto a RRO:
Fe (0,725) > Co (0,71) > Zn (0,678) > Mn (0,655).

Bezerra et al. [ e Palenzuela et al 41 mostraram a eficiéncia dos sistemas Fe(6% m)-
trispiridiltriazina/C-800 °C e Fe(5% m)-tetrapiridilpirazina/C-800 °C, respectivamente, quanto
a RRO, sendo as performances (0,88 V, x ENH e 0,85 V, x ENH ) mais préximas que a da
Pt(20 % m)/C comercial (~0,99 V, XENH), além de apresentarem mecanismos preferencial por
4e.

Apesar da relativa eficiéncia, tais catalisadores tém-se apresentado instaveis em meio
acido provavelmente devido a solubilizacdo do metal, o que dificulta qualquer aplicacdo de
natureza pratica. Com base no trabalho de Bezerra et al. [l Lj et al. [»°@ observaram que
catalisadores a base de Co geralmente apresentam maior estabilidade que os respectivos de Fe.

O grupo preparou o catalisador Co(5%m)-trispiridiltriazina/C-800 °C e observaram melhor
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estabilidade com um decréscimo na voltagem de 0,778 para 0,590 V ap6s 115h de estabilidade
em relagdo a alguns artigos citados em seu trabalho. 4% Dodelet et al. B4 testaram a
estabilidade de seu catalisador Fe(1%m)-Fenantrolina/C- 1050°C em uma célula de
combustivel PEM e observou que, depois de 100 h de operacéo, a densidade de corrente com
uma tenséo de célula de 0,4 V diminuiu para cerca de 62 % da densidade inicial. J& Bashyam
et al. %% relataram que o catalisador Co-Polipirrol/C-25°C n&o mostrou queda apreciavel na
corrente por mais de 100 h de funcionamento a 0,4 V, em uma célula combustivel.

H4&, portanto, a necessidade de pesquisas para a preparacdo e o desenvolvimento de
novos catalisadores do tipo M-N/C com melhor desempenho. Neste trabalho sdo relatadas as
sinteses e eficiéncias eletroquimicas dos sistemas M(10% m)-N/C(500 — 900 °C), em que M =
Fe?*, Co®*, N = 1-(2-Piridilazo)-2-naftol (PAN) e 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR) (figuras 2a

e 2b) e C = suporte de carbono Vulcan CX 72R utilizado na impregnacéo.

Figura 2 - Estrutura molecular dos ligantes: a) 1-(2-Piridilazo) -2-naftol (PAN), b) 4-(2-
piridilazo) resorcinol (PAR), adaptados de sigmaaldrich.com/catalog/product. Acesso em maio
de 2014.

N/ N-—;}N ‘ HD@N N—
HO N\ /

Fonte: sigmaaldrich.com/catalog/product
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2.0 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Preparar novos catalisadores livres de platina para a reacdo de reducdo do oxigénio
(catodo) de células a combustivel do tipo PEM. Estes materiais serdo a base de compostos de
Fe(I1) e Co(Il) com os ligantes nitrogenados (PAN) e (PAR), impregnados em nanosuportes de

carbono (carbono Vulcan) e tratados termicamente em um intervalo de 500 — 900°C.

2.2 Objetivos Especificos

+ Preparar e caracterizar os complexos de Fe (11) e Co (I1) com os ligantes: (PAN) e (PAR).

+ Estudar e estabelecer as melhores condi¢gdes de impregnacao dos complexos preparados no
item anterior o suporte de carbono Vulcan.

+ Efetuar o tratamento térmico destes materiais em atmosfera inerte ou sob vacuo em
temperaturas de 500, 700 e 900°C, estabelecendo a melhor temperatura/material preparado para
a eletrocatélise da RRO.

+ Realizar testes da atividade eletrocatalitica para RRO através de voltametria e de eletrodo
rotatorio.

+ Elucidar o mecanismo e a cinética associados com as eletrocatélise das RRO.

+ Aplicar os catalisadores mais eficientes em célula unitaria caso a resposta eletrocatalitica

observada favoreca.
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3.0 FUNDAMENTANCAO TEORICA
3.1 Tecnologias de células a combustivel

Como ja mencionado anteriormente, as células a combustivel sdo dispositivos capazes
de converter energia quimica armazenadas nos reagentes em energia elétrica e calor, de maneira
mais ecoldgica e eficiente. As células combustiveis sdo classificadas segundo o tipo de eletrélito
utilizado ou ainda a partir da temperatura de operacdo (Tabela 2). Dentre estas destacam-se:
célula combustivel alcalina (AFC); célula combustivel com membrana trocadora de prétons
(PEMFC); célula combustivel de é&cido fosforico (PAFC), as quais operam em baixas

temperaturas; célula combustivel de carbonatos fundidos (MCFC) e célula combustivel de

oxidos solidos (SOFC), as quais por sua vez operam em altas temperaturas. [ %!

Tabela 2 - Tipos de células a combustivel [36]

Eletrdlito Faixa de
Tipo (Espécie Temp. Vantagens Desvantagens Aplicag0es
transformada) (°C)
Sensivel a Espaconaves;
Alcalina KOH so.00  Altaeficiencia CO;; s
(AFC) (OH) (83%) tedrica; Gases piicacoe
] militares;
ultrapuros;
. . Alta densidade Custo da . Veiculos;
Membrana Polimero: de corrente; membrana, Espaconaves;
Nafion® 80-90 x| Contaminagao pag '
(PEMFC) N Operacéo . Unidades
(Hs0") s do catalisador RS
flexivel; ) estacionarias;
com CO;
Controle da
Acido Maior porosidade do :
Fosférico {'I—?PC% 160-200  desenvolvimento eletrodo; esggilgﬁgfi;'
(PAFC) s tecnoldgico; Sensibilidade ’
a CoO;
Neces_3|dade Unidades
A da reciclagem o
Tolerancia a ) estacionarias de
Carbonatos Carbonatos , de COy;
. . ) COICOy; algumas centenas
fundidos Fundidos (COs  650-700 Interface )
9 Eletrodos a base s de KW,
(MCFC) ) o trifasica de x
de Ni; e Co-geracéo de
dificil 2 _
. eletricidade/calor;
controle;
Unidades
Alta eficiéncia ~ Problemas de  estacionarias 10 a
Seramicas 2 ) (cinética materiais; algumas centenas
(SOFC) 210, (0%) 800-900 favoravel); Expansdo de KW:;
Reforma interna; térmica; Co-geracéo de

eletricidade/calor;
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Dentre todas, a mais promissora para a aplicacdo em veiculos urbanos € a Célula
Combustivel com Membrana Trocadora de Prétons (PEMFC), ver Figura 1. O seu principio de
funcionamento € bastante simples, no eletrodo negativo ou &nodo ocorre 0 processo de oxidagéo
do combustivel, geralmente hidrogénio, e posterior formacao de proétons que migram através
do eletrolito em direcdo ao catodo. No eletrodo positivo ocorre a reacéo de redugdo do oxigénio
do ar, gerando agua e calor. No circuito externo ocorre a formagéo de trabalho elétrico, através
da circulacdo de elétrons provenientes na reacdo de oxidacdo do combustivel no eletrodo
negativo. As reacdes da PEMFC sdo heterogéneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrolito,
sendo catalisadas na superficie de eletrodos de difusdo gasosa, que utilizam principalmente
catalisadores a base de platina. 71

3.2 Catalisadores do tipo Fe-N/C e Co-N/C

Catalisadores a base de metais ndo-nobres, com ligantes nitrogenados, suportados em
carbono e tratados termicamente, tém gerado um grande numero de investigacfes no
desenvolvimento de catalisadores para reacdo de reducdo do oxigénio (RRO). Esse interesse
ocorre por causa de sua razoavel atividade catalitica, notavel seletividade e além de muitos
desses catalisadores poderem catalisar o oxigénio formando agua num processo de quatro
elétrons (4e”) sem producio significativa de peroxido de hidrogénio. (825 Especificamente,
macrociclos nitrogenados (N), com metal (Fe e Co), apresentam bons rendimentos em suas
atividades, estabilidade e seletividade. Estdo diretamente ligados a estrutura do catalisador, que
varia de acordo com as condicdes de preparo, a sintese do método, estrutura do ligante, o suporte
de carbono e o tratamento térmico.[® @

Os primeiros estudos de sintese de catalisadores a base de compostos de coordenacao
em meio acido foram realizados por volta de 1960.18! Posteriormente, novos estudos mostraram
que esses complexos sao instaveis em meio acido, portanto, inadequado para uso em células a
combustivel. Anos depois houve a descoberta que o tratamento pirolitico em atmosfera inerte
provoca aumento significativo da atividade e estabilidade destes materiais. Grupta e
colaboradores, segundo Bezerra et al ¥, foram os precursores no preparo destes materiais,
tratados termicamente, e com ligantes nitrogenados (microciclos N4). Neste mesmo trabalho de
revisdo, Bezerra e seus colaboradores, elaboraram um quadro-sintese das tendéncias na
confeccdo destes catalisadores para a RRO, destacando os complexos de Fe e Co com ligantes
nitrogenados, suportados em carbono e tratado termicamente. Os autores demonstraram que 0

desempenho do catalisador (estabilidade, seletividade e atividade) esta diretamente relacionado
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a sua estrutura, que depende do método de sintese, do metal precursor, do ligante
preferencialmente nitrogenado, bem ao suporte de carbono e o tratamento térmico empregado.

3.3 Fatores que afetam a atividade catalitica para a RRO

Muitos séo os fatores que podem interferir na atividade catalitica de muitos materiais
porém, quando falamos em catalisadores do tipo M-N/C esse universo de fatores se resume ao

tipo de ligante e metal utilizados, além do tipo de suporte de carbono e temperaturas de pirolise.

3.3.1 Ligantes nitrogenados, metal precursor e o efeito de sua carga

Muitos trabalhos ja foram publicados envolvendo metais de transi¢do Fe e Co, ligados
a compostos nitrogenados, suportados em nanoparticulas de carbono, submetidos a tratamento
térmico e utilizados como catalisadores do tipo M-N/C. [6:1518-20212224-263839] gape-se que a
natureza do centro metalico no precursor desempenha um papel fundamental na melhoria da
atividade apds tratamento térmico e que o Co e Fe apresentam os melhores resultados, sendo
que o Fe geralmente inicia em potenciais mais positivos que o Co, em meio &cido, e ambos
apresentam resultados equivalentes em meios alcalino.[®!

Outro parametro importante é a presenca do nitrogénio como fator fundamental para
producdo de sitios eletroativos no catalisador. 272840431 Até 0 momento, as fontes mais comuns
de nitrogénio sdo amdnia, acetonitrila, pirrol, polimeros contendo N e compostos de carbono
modificado com N. [68]

O teor ou carga de metal impregnado também vem sendo considerado na eficiéncia
catalitica. Ha uma quantidade 6tima de metal (meio-saturado, otimizacdo da carga do metal)
associada ao melhor desempenho catalitico. Teores excessivos podem possibilitar formacéo de
clusters metalicos, os quais ndo favorecem a atividade para RRO. Tal parametro estéa
intimamente relacionado com a natureza dos precursores (metal e ligante), bem como com as
propriedades do suporte e as condigdes do tratamento térmico. 824251

Schilling et all.*¥ encontraram 1,14% para otimizac&o do catalisador, porem em outros
trabalhos, como em Li et all. [ o teor de Co excedeu 3% em peso, pois cargas acima disso
podem formar oxidos metalicos de cobalto, 0 que ndo favorece a atividade catalitica do
material. No trabalho de Palenzuela et all. 4 houve formagdo de oxido do metal quando a

carga de metal excede 6%.
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3.3.2 Suporte de carbono

As propriedades da superficie dos suportes (natureza dos grupos funcionais, area
superficial, porosidade, cristalinidade, condutividade elétrica, etc.) tém efeito significativo
sobre o grau de dispersao e adsor¢cdo do complexo metalico e, consequentemente, na geracao
dos sitios cataliticos durante a pirdlise do material. 4 Dentre os diversos suportes, podemos
citar alguns mais utilizados na literatura: Negro de carbono (Carbon Black), Vulcan XC 72R,
[15.16.17.25.39 Black Pearls, [613152122242526.39] Acetylene Black, KetjenBlack, Printex XE-2, [°]
SRC; Carbono ativo (Active carbon), Norit SX Ultra, [*2 RB carbon e Grafite (Graphite): HS
300, KS6. Bezerra et al. [ apresenta uma tabela mais detalhada sobre os catalisadores mais
usados, sendo que o primeiro é o carbon Black (Vulcan > Pearls > Acetylene).

Com relacdo a area superficial, a qual afeta o grau de dispersdo do catalisador,
superficies de carbonos heterogéneos tiveram maior area superficial que as homogéneas. A
quantidade de nitrogénio presente na superficie do suporte de carbono, o qual varia de um
suporte para outro, parece importante na definicdo dos sitios cataliticos. Sabe-se que o
tratamento térmico dos suportes de carbonos com ions metélicos e presenca de precursores
contendo N, pode efetivamente produzir sitios cataliticos ativos. (840451 Em alguns estudos,
suportes de carbono foram pré-tratados com HNOs antes da pir6lise na presenca de um
precursor contendo N. Quando essa medida foi tomada, maior atividade para RRO foi
observada. 471 Foi explicado que o a superficie do carbono oxidado apresenta grupos tais
como, a quinona. Grupos como estes favorecem a adsorcéo de aminas e aumentam a polaridade
do suporte de carbono. Isto leva a uma melhor dispersao de ions metalicos sobre a superficie,
resultando em maior atividade catalitica para a RRO. ¢

Com isso, pode-se reconhecer que o suporte de carbono desempenha um papel
fundamental na obtencdo de catalisadores altamente ativos para RRO. Contudo, de todos os
parametros relacionados com as caracteristicas de carbono, 0 mais importante parece ser o teor
de N na superficie do catalisador suportado. Quanto maior o teor de N, maior sera a
concentracdo do sitio catalitico. Essa alta na concentragdo do sitio catalitico sobre a superficie

do catalisador leva a maior atividade RRO. [8:193

3.3.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico dos catalisadores é outro fator de grande interesse para 0 aumento

da atividade catalitica. Ticianelli et al. ®1 comentam a respeito do tratamento térmico em



25

catalisadores a base de platina. Segundo eles: o tratamento térmico € que permite controlar o
tamanho de particulas e limpar a superficie dos catalisadores de impurezas. Com 0 aumento da
temperatura ocorre aumento do tamanho das particulas e, portanto, um decréscimo da area
superficial.

Alguns efeitos benéficos sobre a atividade e estabilidade dos catalisadores podem ser
citados, porém, apesar de décadas de pesquisa, a identificacdo dos sitios ativos, ainda ndo é

compreendida. Ha quatro modelos para explicar o efeito do tratamento térmico, ! tais como:

I- melhorar a dispersdo do quelato no suporte;

I1- catalisar a formacgdo de um tipo especial de carbono, o qual seré ativo na formacao do sitio
catalitico;

I11- gerar a espécie M-Nyx

IV- promover uma reacdo entre a especie M-Ny e 0 suporte.

Alguns trabalhos favorecem uma explicacdo combinando os itens Il e 1V, com a
hipdtese de que ha destruicdo parcial dos complexos de metais durante a pirélise e a formacéo
das estruturas secundarias, as quais contem M-N/C responsavel pela a atividade catalitica.
Outros trabalhos favorecem o item Il, que afirma que o &tomo de metal ndo faz parte do sitio
ativo, embora seja essencial para a geracio de tais estruturas ativas.[®! O item | especula que,
adsorvido as formas microciclos, vérias ligacbes com o suporte durante o tratamento térmico
podem melhorar a estabilidade do catalisador (destruicdo oxidativa e hidrolise). A principal
causa para 0 aumento da atividade é a polimerizacdo de quelatos durante o tratamento térmico,
o qual facilita a transferéncia de elétrons do carbono suporte para O2. Assim, 0s sitios ativos
devem ser unidades de M-N4 e M-N2, dependendo da temperatura do tratamento térmico.[®3
O grupamento MN4/C é mais abundante a baixas temperaturas de pir6lise (abaixo de 700 °C),
e favorecendo a reducdo do oxigénio molecular para H20>. J& os grupamentos MN2/C podem
ser formados a temperaturas cerca de 700 °C e tem tanto a atividade catalitica como a
seletividade para o caminho do mecanismo 4e  para a producdo de agua. Muitos autores
concordam que a temperaturas mais elevadas, as particulas de metal podem ser formadas no
interior do carbono, mostrando insignificante atividade catalitica RRO.[®! Os sitios cataliticos
pos o tratamento termico, sdo semelhantes ndo importando o precursor, sendo evidenciada por
vérias técnicas, como a Voltametria Ciclica (VC) e Eletrodo de Disco Rotatério (EDR).[824-26]
Existe ainda a possibilidade de um terceiro sitio catalitico, 6xido metalico, que mostra menor

atividade catalitica. 342 Apesar destas informagdes, ainda existe ddvida de que o metal seja um
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componente do sitio ativo, podendo atuar como participante secundario ou agente catalisador

do crescimento na formagao de carbono ativo.

3.4. Estabilidade dos catalisadores em solucdes acidas em Células do tipo PEM

As celulas do tipo PEM consistem além de um anodo e um céatodo, onde o oxigénio é
reduzido, respectivamente de uma membrana de intercdmbio de prétons como eletrolito, sendo
mais comumente utilizada a membrana de Nafion® 4. A membrana de Nafion® é composta
por um polimero de tetrafluoretileno, onde em um de seus lados (figura 3),[*1 um éter faz a
ligagdo com um &cido etil sulfénico que se hidratam em contato com a dgua ou vapor d’agua,
sendo assim, responsavel pela conducéo de prétons e dgua pela membrana, sobre efeito de um

campo elétrico.

Figura 3 - Estrutura molecular do polimero sulfonado Nafion®
(CF2CF2)a—(CFCF5),
O

CF;

F—C _CFQCF2 _SOS-

CF3

Fonte: Silvia Cristina Lopes Pinheiro e lvo M. Raimundo Jr. 148

Nas ultimas décadas, muitos esforcos tém sido dedicados ao estudo do mecanismo da
RRO, em solucdes aquosas &cidas sobre diferentes materiais de eletrodo. ¥ Os melhores
catalisadores sdo a base de platina para a RRO, porem catalisadores ndo-nobres tratados
termicamente podem gerar mecanismo de RRO via quatro elétrons, além de sua estabilidade
catalitica aumentar significativamente. A estabilidade depende fortemente da temperatura do
tratamento térmico. O aumento da estabilidade com o aumento da temperatura é normalmente
atribuido a formagc&o de uma camada de carbono em torno das particulas de metal.[®24

Porém, comparando esses materiais com catalisadores Pt/C, a estabilidade dos materiais
tratados termicamente ainda é baixa, particularmente aplicadas em células a combustivel acida.
Muitos esforcos estdo sendo feitos para melhorar a estabilidade. Estudos mostraram que foram
preparados varios catalisadores baseados em Fe para testes de estabilidade dos catalisadores.

Mesmo o melhor catalisador, que produzia peréxido de apenas uma pequena quantidade de 3%
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(em 0.5 V, vs x ENH), que é comparavel ao que é produzido pela Pt/C (~2%), mostraram
significativa instabilidade.l®] Outros trabalhos apresentam resultados importantes quanto a
producéo de H20-. é o caso do ligante 2,4,6-Tris(2-piridil)-1,3,5-Triazina (TPTZ), tendo como
suporte Black Pearls e como metais precursores Co e Fe e tratados termicamente, formando Fe-
TPTZ/C (0,88 V, 800 °C e 10-30 % de H202), Co-TPTZ/C (0,90 V, 700 °C e 5-20 % de H20z),
(61325 & também o Fe-TPPZ [?4l suportado em black pearls , que na RRO apresenta um

percentual de (~7%) de producéo de H20,.



28

4.0 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes e Solucoes

Todos os reagentes utilizados (HCI; H2SOs4; HNO3z; Fe(NH4)2(S04)2.6.H20;
CoCl,.6H20; 1-(2-Piridilazo)-2-naftol (PAN); 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR); C>HsOH;
CH3OH), foram de grau analitico (Merck, Sigma-Aldrich) e empregados sem nenhum
tratamento prévio.

O suporte de carbono empregado foi do tipo: nanoparticula (Carbon Black Vulcan XC
72R). Foi fornecido pelo Institute for Fuel Cell Innovation (IFCI), Vancouver-CAN.

Os gases, nitrogénio (N2), argonio (Ar) e oxigénio (O2), com pureza de 95 %, foram
adquiridos da White Martins e empregado nos tratamentos térmicos e experimentos
eletroquimicos. Teste preliminares foram realizados com os suportes de carbono, pré-tratados,
sob refluxo por um periodo de 1h, com solucéo 0,1 mol.L? de HNOs. Entretanto, comparando
as performances destes materiais com néo tratados quanto a RRO, algumas alteragdes foram

observadas. Portanto, os trabalhos foram conduzidos com o suporte tratado.

4.2 Equipamentos

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho (4000-400 cm™), bem como o0s
eletronicos na regido Uv-Vis (290 — 800 nm) dos complexos preparados, foram registrados em
aparelhos da Shimadzu, modelos IR Prestige, e da Varian, Cary 50, respectivamente. Os ensaios
de IR foram realizados em pastilha de KBr, e os espectros eletronicos coletados a partir de
solugBes em meio aquoso e nas concentragdes de 2,0 x 104 mol.L™.

As medidas eletroquimicas (VC) foram realizadas com um mini potenciostato da
Palmsens, modelo EmStat, e as mediadas de (EDR) foram realizadas em um potenciostato
modelo CV-50W da Bioanalytical Systems empregando as velocidades de rotagdo de (400, 625,
900, 1225, 1600 e 2025) rpm ambos acoplado a um microcomputador. Todos os ensaios foram
conduzidos em uma célula eletroquimica convencional de trés compartimentos (figura 4),
utilizando como eletrodo de referéncia o de hidrogénio (ENH), um contra eletrodo de platina e
dois eletrodos de trabalho de carbono vitreo, com area geométrica de ~7,1 x 10 cm? para 0s
estudos de (VC) e area geométrica de ~0,2 cm? para os estudos de (EDR). Como eletrolito,
empregou-se uma solugéo 0,50 mol.L™* H,SO4 0,5M, desaerada por um periodo de 10 min sob
fluxo de N2(g), e oxigenada com auxilio de uma bomba peristaltica nos sistemas (VC) e gés O>

para o sistema de (EDR).
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= Contra eletrodo

- Eletrodo de trabalho

- Eletrodo de referencia [ENH)
- Entrada de gas

= Tampa de teflon

—-—
L]
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Figura 4 - Representacdo esquematica das células eletroquimica utilizadas nos experimentos de: (a) voltametria ciclica e
(b) eletrodo de disco rotatorio.

4.3 Preparo dos lons Complexos

4.3.1 Sintese dos complexos de (Fe e Co) — (PAR)

Os ions complexos foram sintetizados de acordo com a literatura. °% O procedimento
empregado consistiu nas seguintes etapas: (i) solubilizacdo do ligante; (ii) solubilizacdo do
metal precursor, e (iii) transferéncia da solucdo contendo o ion metélico para a solugdo contendo
o ligante. A carga de metal utilizada na impregnacao do suporte, foi de 10% tanto para o ferro
quanto para o cobalto na proporgéo de 1: 2 (Metal: ligante). 50511

Em um procedimento tipico (carga do metal 10%), 770,6 mg e 730,2 mg de PAR, foram
solubilizados em dois recipientes diferentes, cada um em 65 mL de metanol sob agitacdo a 50°C
visando uma melhor solubilizacdo. Em outros dois recipientes foram adicionados 702,2 mg do
precursor do ion ferro (Fe(NHa4)2(SO4)2.6H20), e 403,7 mg do precursor do ion cobalto
(CoCl,.6H20), em seguida foram solubilizados em 25 mL se solugdo de HCI 10 M cada. As
solucBes contendo os ions metalicos foram transferidas de forma lenta e sob agitacdo para 0s
recipientes contendo solucéo do ligante. O sistema permaneceu sob agitacao por um periodo de
2h e em seguida, foi mantido em um sistema de refluxo por um periodo de 1h a uma temperatura
constante de 60 °C.

Durante a transferéncia da solugdo contendo ions Fe(ll), de coloracdo verde claro e

Co(Il) de coloracao lilas clara, para a solugéo do ligante PAR de coloragdo amarelo, observou-
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se imediata alteracdo da coloragéo para marrom claro para o complexo Feo%)-PAR2 e marrom
escuro para o complexo Co(io%)-PAR2, além da formacao de um precipitado escuro, indicando
a formacdo dos ions complexo. Apos os refluxos os dois sistemas foram filtrados e o precipitado

foi armazenado em um dessecador.

4.3.2 Sintese dos complexos de (Fe e Co) — (PAN)

Os fons complexos foram sintetizados de acordo com a literatura.® O procedimento
utilizado nesta sintese € 0 mesmo empregado no item anterior 4.3.1, incluindo a sintese com
carga de metal 10% e na proporcao de 1: 2 (metal: ligante). 545

Na sintese, 892,6 mg e 845,6 mg de PAN, foram solubilizados em dois recipientes
diferentes, cada um em 70 ml de solucéo etandlica 50%, sob agitacdo a 50°C. Em outros dois
recipientes foram adicionados 702,2 mg do precursor do ion ferro (Fe(NH4)2(S04)..6H20), e
403,7 mg do precursor do ion cobalto (CoCl2.6H20), em seguida foram solubilizados em 25 ml
se solucéo de HCI 10 M cada. O mesmo procedimento que o anterior foi adotado com alteragéo
no tempo de refluxo para 4h.

Durante a transferéncia da solugdo contendo ions Fe(ll) de coloracdo verde claro e
Co(ll) de coloracao lilds clara, para a solucdo do ligante PAN de coloracdo alaranjado,
observou-se imediata alteracdo da cor para laranja escuro para o complexo Fe(o%)-PAN2 e verde
musgo para o complexo Coo%)-PANz2, além da formagdo de um precipitado escuro, indicando
a formacdo dos ions complexo. Apds os refluxos, os dois sistemas foram filtrados e

armazenados em dessecador.

4.4 Catalisadores

4.4.1 Tratamento do suporte de carbono com &cido nitrico (HNO3)

Com o objetivo de aumentar a quantidade de agrupamentos oxigenados na superficie do
Vulcan, o material foi submetido a um refluxo com HNO3 1,0 mol L por um periodo de 1h.
Apbs o refluxo o material obtido foi filtrado e lavado continuamente até pH préximo da agua
de lavagem. Posteriormente o solido oxidado resultante foi seco em estufa a 60 °C.

Apbs o tratamento do carbono XC-72R foram realizadas medidas de voltametria ciclica
para avaliagéo do processo, aplicando uma variacgao de potencial entre -0,5V e 1,5 V vs ENH

sobre o carbono ativado, antes e ap0s o tratamento. O voltamograma ciclico do material tratado
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apresentou um pico caracteristico proximo a 0,6 V vs ERH, resultante da formacg&o de 6xidos na
superficie devido o par redox Quinona - Hidroxiquinona - (Q-HQ).

Figura 5 - Processo redox da reducdo da quinona e oxidacdo da hidroxiquinona com E° =

0,59V.
_reduccion _
OX|daC|on
OH

quinona hidroguinona

Fonte: fotosimagenes.org/quinona

OH

4.4.2 Impregnagéo

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacdo dos ions complexos
com o suporte de carbono do tipo nanoparticula (Carbon Black Vulcan XC 72R) de acordo com
a literatura. [®'32°1 O modo de impregnacio consiste em: i — ambientar o nanosuporte com o
mesmo solvente do ion complexo; ii — Colocar este material junto ao ion complexo sob agitacéo
por um periodo de 24h; iii — colocar o material para secar em estufa a uma temperatura
constante.

Notadamente, 300 mg do suporte foram colocados em contato por um periodo de 2h
com 50 ml do solvente o qual foi solubilizado o ion complexo, afim de facilitar a penetracdo do
solvente nos poros do suporte e, consequentemente, aumentar a eficiéncia da adsor¢do do ion
na superficie do sélido. Em seguida o nanosuporte ja ambientado foi colocado sob agitacéo
constante por um periodo de 24h com as solugbes contendo os ions complexos nas
concentracdes previamente definidas (itens 4.3.1 e 4.3.2), de modo que a carga do metal no
catalisador fosse de 10% m/m. Apds o tempo de contato de 24h a suspensdo foi mantida em
uma estufa a 60°C até a completa evaporacao do solvente e deposi¢cdo dos sais nos suportes. A

tabela 3, resume os sélidos obtidos ap6s a impregna¢do com o0 nanosuporte.

Tabela 3 - Catalisadores sintetizados por impregnacdo com carbono Vulcan e suas respectivas cargas de metal

Catalisador Carga do metal (%)
Feow)-PAR2/VVulcan 10
Co@ow)-PAR2/Vulcan 10
Fe(10%)-PAN2/Vulcan 10

Co(10%)-PAN2/Vulcan 10
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4.4.3 Tratamento térmico dos catalisadores

Todos os catalisadores foram tratados termicamente em temperaturas de 500 °C, 700
°C, e 900 °C, em atmosfera inerte de nitrogénio, por um periodo de 2 h. Inicialmente, o sistema
foi desaerado por fluxo de N2 durante 10 min. e, em seguida, a temperatura do forno foi elevada
a uma taxa de 10 °C min até a o valor desejado. O abaixamento da temperatura foi realizado
auma taxa de 20 °C min! até a temperatura ambiente, e 0 material assim tratado foi armazenado
em dessecador. A melhor resposta catalitica apds o tratamento térmico foi observada para 0s
catalisadores Feo%)-PAN2/Vulcan e Coox)-PAR2/Vulcan a 700°C.

4.5 Eletrodo de trabalho

O preparo do ink (tinta catalitica), suspensdo do catalisador a ser depositada no eletrodo
de trabalho, foi efetuado da seguinte forma: a 5,0 mg do material (suporte, ou catalisador) foram
adicionados 1,4 ml de agua, 1,0 ml de etanol e 100 uL de nafion. O sistema foi colocado em
ultrassom, por aproximadamente 15 min, para completa homogeneizacdo. Em seguida, 20 pL
deste material foram distribuidos na superficie do eletrodo de trabalho, o qual ficou em uma

estufa a 40°C até completa secagem.

4.6 Medidas eletroquimicas

Os estudos de voltametria ciclica foram realizados em um intervalo de -0,5V a 1,5V e
velocidade de varredura de 10mV s™. Os valores de potencias foram medidos em relagdo a um
eletrodo normal de hidrogénio (ENH).

Os parametros eletroquimicos (corrente de pico anddico - ipa, COrrente de pico catodico
- ipc, potencial de pico anodico - Epa, potencial de pico catodico - Epc, e potencial de meia onda
- E12) foram obtidos diretamente dos voltamogramas.

Os experimentos com eletrodo de disco rotatério (EDR) foram realizados nas
velocidades de rotagdo de (400, 625, 900, 1225, 1600, 2025) rpm em um intervalo de potencial
de 1,0V -0V al0 mv.st
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4.7 Avaliacdo da area eletroquimica ativa

A area ativa do suporte foi avaliada para os eletrodos utilizados em (VC) e (EDR), ap0s
deposicdo dos inks contendo os suportes tratados com HNOs 0,1 mol.L™Y. Em todos os
experimentos, empregou-se uma solucdo desaerada do hexacianoferrato(lll) de potassio,
Ks[Fe(CN)g], na concentragdo de 1,0 x 10° mol.L* e em meio 0,5 mol.L™? de K2SOa. As areas
foram estimadas de acordo com o grafico de Randles Sevcik (ip x v'2) equacéo (03), em diversas

velocidades de varredura, figuras 6 e 7:
¢ ip = (2,687x10%) n¥2 A D2 C* y1/2 (03)

Onde: n é o nimero de elétrons envolvidos no processo (n = 1), ip € a corrente de pico
expressa em ampere, A ¢ a area do eletrodo a ser determinada (cm?), D €é o coeficiente de difuséo
(6,32 x 10° cm?.st), v é a velocidade de varredura (V.s') e C* é a concentracdo do fon

complexo na solucéo (1 x 10 mol.cm®). [67]

Figura 6 - Voltamogramas ciclicos para o Ks[Fe(CN)s] 1,0 x 10 mol.L-1 em meio 0,5 mol.L-
1 de K>SO4 obtidos com eletrodo modificado (Vulcan/HNOs. Velocidades de varredura: (05;
10; 25; 50; 75; 100) mVs™. Eletrodo de carbono vitreo.
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Fonte: proprio autor
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Figura 7- Gréaficos de Randles-Sevcik para os eletrodos artesanais utilizados em VC e EDR.
Condigoes: C = 1,0 x 10-3mol L-1; 0,5 mol L-1 de K2SO4, saturada com N2. t = 25,0 £ 0,1,
Carbono Vulcan. Velocidades de varredura (a) 05 (b) 10, (c) 25, (d) 50 e (e) 75 e (f) 100 mVs"
1

6] ® VC
" ]| e EDR
1,4 4
1,24
104 (VO
<< | B=0,17933
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Fonte: préprio autor
Com os valores dos coeficientes angulares obtido por regressao linear, foi possivel
estimar a area do suporte, ja que os demais pardmetros sdo conhecidos. Por este modo, 0s
valores obtidos para areas dos suportes foram: eletrodo empregado no estudo de VC, 0,265 cm?;
eletrodo empregado nos estudos de EDR, 0,266 cm?. Estas areas foram empregadas nos célculos

das densidades de correntes nos experimentos voltamétricos.



35

5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Espectros nas Regides do Uv-Vis e de infra vermelho (1V)

Todos os ions complexos (Fe-PAR2, Co-PAR: Fe-PAN; Co-PAN2), estdo
caracterizados conforme a literatura. [5%-525456-581 ym dos aspectos visuais desse tipo de reagéo
é a mudanca de coloracdo. Em todas as sinteses, este fator foi observado e as informages estdo

sumarizadas na tabela 4.

Tabela 4 - Aspectos visuais dos complexos de (Fe) e (Co) apds a mistura com os ligantes PAN
e PAR.

Ligante M- Precursor Sol. Complexo  Formacéo de
Complexo B B 3 o
(coloracao) (Coloracao) (Coloracao) precipitado
PAN (NH4)2 Fe(SOa4)2 x6H20 Laranja )
Fe-PAN:2 . Sim
(Laranja) (Verde Fraco) Intensa
PAR (NHa)2 Fe(SO4)2 x6H20 )
Fe-PAR:2 Marrom Claro Sim
(Amarelo) (Verde Fraco)
PAN CoCl2x 6H20 ]
Co-PAN:2 ) - Verde Escuro Sim
(Laranja) (Lilés)
PAR CoCl2x 6H20 Marrom )
Co-PAR2 o Sim
(Amarelo) (Lilas) Escuro

Para certificar-se de que os compostos sintetizados correspondem as formulagdes
previstas: [M(PAN).] e [M(PAR)2], M?* = Fe, Co, os complexos foram analisados quanto aos
seus espectros eletronicos e vibracionais. [39525456-%81 Og resultados estdo sumarizados nas

Tabelas 5 e 6 dados extraidos das figuras 8 e 9 e 10-11 respectivamente.
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Figura 8 - Espectros eletronicos do ligante e seus complexos: (a) PAR; (b) Co-PAR2; (c) Fe-
PAR:; todos na concentragéo de (2x 104 mol.L™).
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Fonte: proprio autor

Figura 9 - Espectros eletrénicos do ligante e dos seus complexos: (a) PAN; (b) Fe-PAN2; (c)
Co-PAN; todos na concentragdo de (5x 10 mol.L%).
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Fonte: préprio autor

Os deslocamentos observados para 0s maximos de absor¢do nos espectros eletrdnicos
entre os resutados obtidos e os relatados na literatura (Tabela 5) sdo devido a alteracGes na
sensibilidade do equipamento e condi¢cdes de solvente (polaridade e protonagédo), as quais

podem produzir espécies carregadas. (2332561
Os ligantes séo caracterizados por bandas de absorcao relativas a transi¢oes intraligantes

de natureza m—m*, envolvendo os fragmentos azo ou aromaticos. Como indicativo da
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coordenacdo, ha um deslocamento para o vermelho destas bandas em virtude das interacdes

com os centros metalicos.

Tabela 5 — Maximos de absorgéo para os ligantes PAR e PAN e para os complexos [M(PAR)z] e [M(PAN)z], M?* = Fe,

Co.

Este trabalho Ref.
L 392 /
401 /
[Fe(PAR)2] 488 4964
PAR 715 720
320 319%0
[Co(PAR)] 450 45250
514 51450
277°%°
L 345 24556
377 304°°
DAN [Fe(PAN)] 497 49856
762 765%8
450 366°°
[Co(PAN)2] 582 580°7; 533
652 590°°

Os espectros de 1V dos ligantes livres PAN e PAR e de suas coordenagfes com 0s ions

(Fe) e (Co), foram realizados no intervalo de nimero de ondas de (4000-450 cm™). Abaixo,

estdo representados os espectros vibracionais para os ligantes PAN e PAR e para seus

respectivos complexos.
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Figura 10 - Espectros de infravermelho para os ligantes livres: (a) PAN e (b) PAR. Intervalo
de 450 — 4000 cm?
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Fonte: préprio autor

De acordo com os espectros eletronicos (Figuras 10 ae b e 11 a, b, c, d), foi possivel
identificar varias bandas e caracteriza - las de acordo com a literatura. 505253561 para os ligantes
PAN e PAR, bandas em 3328,3 e 3456,9 cm™ foram observadas respectivamente podendo ser
atribuida ao grupo OH fenolico; nos complexos FEPAN2, CoPAN2, FeEPAR; e CoPAR? séo
observadas bandas de maior intensidade em 3433,09 cm™ e e 3395,8 cm™ 3428,33 cm™ e
3430,34 cm* respectivamente certificando a existéncia do OH o que torna dificil de atribuir o
seu envolvimento em uma coordenaco pois nao estaria desprotonado. ¥

O envolvimento do grupo OH fendlico desprotonado na quelacao v(C-O") é confirmado
na banda observada a 1198,1 cm™ 1186,2 cm™ nos ligante livre PAN e PAR respectivamente,
e se estende num intervalo de 14-53 cm™ (1201-1240 cm™) nos complexos. % Nos espectros
dos complexos FePAN2, CoPAN: FePAR: e CoPAR: sdo observadas as bandas de
envolvimento do OH fendlico dentro desse intervalo com excecdo do FEPAR que apresenta
uma banda excedida ao intervalo em 1244,0 cm™.
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Figura 11 - Espectro de infravermelho para os complexos: (a) FEPAR2; (b) CoPAR2; (c)
FePAN?, (d) CoPANs.. Intervalo de 450 — 4000 cm™
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Fonte: prépio autor

Evidéncias conclusivas do envolvimento do oxigénio com ions metalicos v(M-O°) séo
fornecidas pela presenca de bandas no intervalo de 517-533 cm™ %% ¢ de acordo com a
literatura, foram observados bandas fracas nos complexos dentro desse intervalo com excegéo
do FePAN: que apresentou uma banda média, isso pode ter sido uma das influéncias para
melhor a resposta quanto a RRO, pois apresentou a melhor resposta catalitica em termos de Eo.

As bandas nos ligantes livies PAN E PAR referente a 1589,4 e 1593,05 cm™
respectivamente esta atribuido ao grupo azo v(N=N), essas vibra¢des sao diminuidas a 37-84
cm? (1510 — 1557 cm™) sugerindo coordenagdo. A figura (11b) exibe uma imagem ampliada
possibilitando observar essa banda dentro do intervalo.[’5253%1 Todos os complexos
apresentaram bandas dentro desse intervalo. Para os complexos do ligante PAN, observam - se

bandas médias, enquanto para os complexos do ligante PAR, bandas fracas. Os espectros dos
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ligantes livres também revelaram uma banda nitida em 1620,5 e 1631,0 cm™ respectivamente,
devido a ligac&o v(C=N) no anel piridinico. Essa banda apresenta-se diminuida a (25-49 cm™)
para os complexos indicando que foi afetado a coordenacio com os ions. %°*%3 Vibracdes do
anel piridinico séo observadas numa frequéncia de 1438,6 cm™ e 1479,7 cm™ para os ligantes
PAN e PAR, respectivamente, sugerindo o envolvimento do nitrogenio piridinico na ligacao.
Nos complexos de Fe e Co, essa banda é observada em 1437,7 cm™, 1465,8 cm™, 1462,09 cm™
e 1467,7cm™ respectivamente.

Nos espectros de todos com complexos, regides observadas em 418-463 cm™ e 437-
517 cm™, podem ser atribuidas a coordenacdo com o metal v(M-N), no nitrogénio do grupo
azo e no nitrogénio piridinico respectivamente. °°*®! Dessa forma, os espectros na regi&o do
infravermelho indicam que os locais de coordenacgdo sdo: a (OH) fendlica, o grupo azo (N =
N) e 0 atomo de (N) piridinico (figura 12).

Figura 12 - Proposta de coordenacdo dos ligantes PAN e PAR com os ions Fe(ll) e Co(ll)

%8 Qg
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/ \11 -PAN: / \ \LPAR:

U TN

Fonte: Fatma Karipcin e Eser Kabalcilar [50]

Tabela 6 - Dados de IV (4000-400 cm™) extraidos das figuras 8 e 9, dos ligantes PAR e PAN e seus respectivos
complexos com os ions Fe(ll) e Co(ll).

v(M-N)

Comp. v(C=N) V(N=N)  AnelPir. v(C-O) v(M-O) v(M-N)
(Az0)

PAR 16310F 15930M 1479,7F 1186,2F - - -

PAN 16205M 15894 M 14386 M 1198,1F - - -

[Fe(PAR),] 15824F 15136f 14621f 12440F 518,85f 45567f 42022 f

[COPAR,] 1590,8F 15121f 14681M 12280M 51891f  461,01f 447,42f

[FEPAN,] 16042M 15054M 1437,7M 12050F 509,37 M  451,05f 421,35f

[CoPAN,] 15833M 15050M 14658M 12055F 513,00f  48589f 428,19f

Comp: Composto; Pir: Piridinico; F: Forte; M: Médio; f: Fraco. Ref: [50:52,53.56]
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5.2 Estudo de voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica € a técnica mais comumente usada para adquirir informacoes
qualitativas sobre os processos eletroquimicos. A eficiéncia desta técnica resulta de sua
caracteristica de rapidamente fornecer informacdes sobre a termodinamica de processos redox,
da cinética de reagdes heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre reagdes quimicas
acopladas a processos adsortivos 1. Para o processo de reducio de oxigénio, espera - se que
os voltamogramas informem o potencial inicial e o final da onda catalitica dos catalisadores, e
dependendo do tratamento térmico, esses potencias iniciais de onda catalitica tendem ser

deslocados para regides mais positivas.

Todos os ensaios voltamétricos para caracterizar os ions complexos foram realizados utilizando
o eletrolito H2SO4 0,5 mol/L. Nenhum processo redox foi observado para este eletrolito (figura
13). Os voltamogramas das solucdes dos ions complexos estdo representados a seguir (figura

14) e alguns parametros eletroquimicos estdo resumidos na tabela 7.

Figura 13 - Voltamograma ciclico do eletrolito H.SO4 0,5 mol.L-1, na presenca de oxigénio
com velocidade de varredura do potencial 10 mV.s?, sentido catddico. Eletrodo de grafite

pirolitico.
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Figura 14 - Voltamogramas ciclicos para os ions complexos: CoPAN2, CoPAR2, FeEPAN2 e
FePARZ2, na presenca de oxigénio com velocidade de varredura de 10 mV.s-1, sentido catodico,
eletrodo de carbono vitreo.
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Tabela 7 - Parametros eletroquimicos referente os ions complexos de Fe e Co, Potenciais do ENH. H2SO04 0,5 mol.L-1.

Dados obtidos a partir dos gréaficos da Figura 12.

fon Epa(v) Epcv) AEp ipa (MA) ipc (MA) ipalipc
complexo
CoPAN:2 0,75 0,43 0,32 0,558 0,557 1,0001
CoPAR: 0,85 0,52 0,33 0,211 0,134 1,5745
FePAN: 0,82 0,56 0,26 0,683 0,522 1,3083
FePAR:2 0,91 0,21 0,70 0,345 0,515 0,6698
1,39 / / 1,006 / /

De acordo com os dados apresentados na tabela 7 e a julgar pelos parametros AEp € ipa/ipc
gue para um sistema reversivel precisa ser igual ou préximo de 1, apenas os sistemas CoPAN:
e FePAN: apresentam reversibilidade, os demais sistemas podem ser considerados como
irreversiveis uma vez que o os valores para ipa/ipc estdo distantes de 1. Nao ha informacdes na

literatura, para fins comparativos, de potenciais de meia onda E1/> desses materiais.
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5.2.1 Suporte de carbono

Tendo em vista a importancia da utilizacdo do suporte de carbono em catalisadores, pois
além de apresentarem boa capacidade de conduzir elétrons, também resistem a corrosao e
apresentam boa capacidade de adsor¢do do catalisador (hidrofilidade, elevada area superficial
e porosidade), I8 foi realizado um estudo para avaliar o nivel ou a influéncia da superficie livre
do suporte na reducdo do oxigénio. Os ensaios foram conduzidos por voltametria ciclica, na
presenca de Oz(q), € desaerado com gés Ar. Para o suporte Vulcan sem tratamento e tratado
com HNO3z 0,1mol/L. A atividade do material foi expressa em termos dos potenciais (Eo e Ep),
sendo o primeiro, o potencial onde comeca a onda catalitica de reducéo de oxigénio e o segundo,
0 potencial maximo que essa onda é apresentada no voltamograma. " Os resultados esto

representados a seguir (figura 15), e detalhados na tabela 8.

Figura 15 - Voltamogramas ciclicos do suporte Vulcan XC 72 R: (a) Tratado com HNO3/0,1M
na presenca de 02, (b) desaerado com N2 por 10 min e (c) Sem tratamento acido na presenca
de O2.t=25,0£0,1 °C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s-1, sentido catodico.
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Fonte: préprio autor

O processo redox observado em, aproximadamente, 0,6V na Figura 13 foi atribuido a
reducdo da quinona e oxidagdo da hidroxiquinona, grupos existentes na superficie dos materiais.
[41.60.61] Esse processo é dependente do pH e, simplificadamente, foi representado pela Figura 5
(item 4.4.1):
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Tabela 8 - Atividade catalitica observada para os suportes, tratados e ndo tratados, quanto a reducgéo do oxigénio.

Suporte Eo Ep id (MA) Ref.
Vulcan 0,295 0,063 -0,753 Este trabalho
Vulcan/HNOs [0,1M] 0,309 0,061 -0,769 Este trabalho
Vulcan/HNO3 - [30%0] - 0,050 /
Vulcan/HNOs (NH3/600 °C) - 0,060 / il
Vulcan/HNO3 [0,1M] 0,274 0,060 / [60]

De acordo com os dados extraidos da figura 13 é possivel notar um leve deslocamento

do potencial inicial de reducdo de 0,295V para 0,309V para o suporte tratado com HNO3 0,1

mol/L além de uma leve diminuicdo da corrente. Por esse motivo, 0s experimentos de

impregnacdo foram realizados com o suporte tratado.

5.2.2 Catalisadores sem tratamento térmico

Como descrito antes, foram preparados os catalisadores: Feuox)-PAR2/C, CoOom%)-

PAR2/C, Feo%)-PAN2/C, Couo%)-PAN2/C para avaliar sua atividade catalitica em termos de

(Eo e Ep) com a técnica de voltametria ciclica para esses catalisadores sem tratamento térmico.

Os voltamogramas ciclicos na presenga e auséncia de oxigénio estdo representados nas figuras

16 e 17 e alguns parametros eletroquimicos estdo sumarizados na tabela 9.

Figura 16 - Voltamogramas ciclicos para os catalisadores sem tratamento térmico, todos

na auséncia de oxigénio. Velocidade de varredura 10 mVs-1. Eletrodo de carbono vitreo
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Figura 17 - Voltamogramas ciclicos para os catalisadores sem tratamento térmico, todos na
presenca de oxigénio. Velocidade de varredura 10 mVs-1. Eletrodo de carbono vitreo.
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Poucos trabalhos relatam o comportamento eletroquimico destes complexos®, o que

dificulta estudos comparativos. Entretanto, pelas figuras 16 e 17 e tabela 9, é possivel observa

a presenca do centro metalico pelos correspondentes potenciais anodicos e catodicos para 0s

depdsitos destes complexos suportados em Vulcan e depositados sobre a superficie de carbono

vitreo, bem como os processos relativos a RRO.

Tabela 9 - Resumo dos potenciais (Eo e Ep) e correntes para catalisadores e suportes sem tratamento térmico.

Catalisador E12 (V) ipal ipc Reducéo de O
Eo (V) Ep (V) id (MA)
Vulcan (/C) / / 0,295 0,063 -0,753
/C-HNOs3 / / 0,309 0,061 -0,769
Co(10%m)- 0,580 0,966 0,234 -0,115 -1,040
Co(10%m)- 0,631 1,955 0,345 0,217 -1,260
Fe(10%m)- 0,555 0,935 0,123 -0,039 -1,875

/ 0,699 1,030 / / /

Fe(10%m)-PAR/C 0,222 1,006 0,122 -0,308 -2,344

Interessante notar que, a exce¢do do Co(10%m)-PAR/C, todos os demais apresentaram

um potencial E, relativo a RRO inferior ao do suporte ndo impregnado. Possivelmente, durante

a etapa da impregnacdo dos complexos metalicos, houve o comprometimento de sitios ativos

do suporte, porém, em todos os catalisadores houve uma diminuicdo significativa na corrente.
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Os voltamogramas inferem também que os sitios de reducdo continuam sendo os dos grupos
previamente existentes na superficie do Vulcan. Caso os ions Fe?* e Co?*, ou os materiais
complexos adsorvidos, fossem os centros promotores da RRO, era natural que a onda catalitica
se deslocasse para regides de maiores potenciais e ocorresse imediata, ou quase imediata, a

formacao das espécies reduzidas, o que ndo aconteceu para nenhum dos possiveis catalisadores.

5.2.3 Efeito do Tratamento Térmico na Atividade Catalitica

Todos os materiais de Fe e Co preparados foram submetidos ao tratamento térmico o
qual foram submetidos a pirélise em atmosfera controlada de N2, por 2h, e nas temperaturas de
500 °C, 700 °C e 900 °C. O efeito da temperatura do tratamento térmico nas respostas cataliticas

pode ser observado nos graficos das figuras (18-21) e tabela 10.

Figura 18 - Efeito do tratamento térmico na RRO para o catalisador Co-PAN2/C. Velocidade
de varredura, 10mVs™, sentido catodico, eletrodo de carbono vitreo.
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Figura 19 - Efeito do tratamento térmico na RRO para o catalisador Co-PAR2/C. Velocidade
de varredura, 10mVs, sentido catodico, eletrodo de carbono vitreo.
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Figura 20 - Efeito do tratamento térmico na RRO para o catalisador Fe-PAN./C. Velocidade
de varredura, 10mVs™, sentido catodico, eletrodo de carbono vitreo.
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Figura 21 - Efeito do tratamento térmico na RRO para o catalisador Fe-PAR:/C. Velocidade
de varredura, 10mVs, sentido catodico, eletrodo de carbono vitreo
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Tabela 10 - Parametros eletroquimicos (RRO) para os catalisadores: Co-PAN2/C, Co-PAR2/C, Fe-PAN2/C, Fe-PAR:2/C,
em funcéo da temperatura de pirdlise.

Fe- E de reducéo de O> Co- E de reducdo de O2
PAN/C Eo(V)  Ep(V) ie(mAm)  pan/c Eo(V)  Ep(V)  is(mA/cm?)
500 0,389 0,001 -1,241 500 0,657 0,146 -0,991
700 0,818 0,376 -1,202 700 0,729 0,397 -1,946
900 0,768 0,461 -0,779 900 0,612  -0,060 -1,195

Fe- E de reducéo de O> Co- E de reducéo de O>
PARIC Eo(V)  Ep(V) ig PAR/C Eo(V) Ep(V) is(mA/cm?)
500 0,361 0,088 11,067 500 0,286 0,161 -0,653
700 0,598 0,350 -1,225 700 0,588 0,278 -1,402
900 0,256 -0,056 -1,560 900 0,623 0,282 -2,485

Os resultados mostram que o tratamento térmico favorece a geracédo de sitios cataliticos

mais eficientes quanto a RRO, mas que a temperatura 6tima é variavel a ser determinada

experimentalmente. Devido a presenga de redutor (/C), de grupos oxigenados, 0 aumento

demasiado da temperatura podera propiciar a formacao de metais reduzidos, 6xidos e carbetos

de metais que terdo efeitos cataliticos diversos. [/:824

Dentre todos os catalisadores observados, o Fe-PAN/C-700 °C se destaca quanto a

facilidade de conduzir a RRO, comparavel com os de maiores potenciais citados na literatura.
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(6241 Bezerra et al. [®1, observaram que a temperatura de 800 °C produziu eletrocatalisador mais
eficiente para o sistema Fe-TPTZ/C com um E, = 0,88V, Palenzuela et al [?Y com o sistema Fe-

TPPZ/C observaram um E, = 0,85V a temperatura de 800 °C. Li et al. [?>21 gbservaram um E,

= 0,793V com elevada densidade de corrente a 700°C para o sistema Co-TPTZ/C, e um E, =

0,65V com elevada densidade de corrente para o sistema FeCo-TPTZ/C.

A figura 22 apresenta a relacdo entre o potencial inicial de reducéo (Eo), a respectiva

densidade de corrente (iq) para os catalisadores investigados, e as correspondentes temperaturas

de tratamento.

Figura 22 - Variagdo dos parametros (m) Eo ¢ (®) iqg para 0 melhor catalisador em termos de
potencial de reducdo: (a) Co-PAN,/C, (b) Co-PAR./C (c) Fe-PAN./C, (d) Fe-PAR2/C, em

funcdo da temperatura de pirdlise.
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Os parametros Eo e ig sdo importantes para a definicdo de um catalisador de boa
performance pois, além da facilidade de promover a reacdo, espera-se que a mesma aconteca
com elevada densidade de corrente. Assim, embora ndo haja uma relacdo definida entre estes
parametros, pode-se conjecturar que o catalisador de maior potencial Eo, Fe-PAN2/C — 700°C,
ndo necessariamente deva ser o mais eficiente, uma vez que outros catalisadores apresentam
maior densidade de corrente, tais como: (Co-PAN2/C-700°C); (Co-PAR2/C-900°C) e (Fe-
PAR/C-900°C), este altimo apesar de obter E, baixo, tem a terceira maior densidade de
corrente. De todos os catalisadores, considerando ambos os parametros, o catalisador que
apresenta-se promissor para posteriores aplicac6es foi o0 Co-PAR2/C—900°C, cuja relacdo entre
estes parametros foi sempre crescente.

Com base nestes parametros (Eo X id) 0s melhores resultados foram observados para 0s
sistemas: Co-PAN2/C-700°C, Co-PAR2/C-900°C e Fe-PAN,/C-700°C.

5.3 Estudos com Eletrodo de Disco Rotatorio (EDR)

A teoria geral que descreve o eletrodo de disco rotatério foi originalmente desenvolvido
pelo Dr. Benjamin Levich em seu livro de referéncia [611. Esta técnica consiste em um eletrodo
em constante movimento de rotagdo em rpm o qual faz com que seja transmitido um fluxo
constante de material (O2) a partir da solugdo para a superficie do eletrodo, onde podera ocorrer

as reacOes A1 ou Az conforme a (figura 23).

Figura 23 - Representacdo de um eletrodo em rotacGes por minuto atraindo o soluto O para a
superficie do eletrodo. Figura adaptada de Helmholtz Zentrum Berlin [62].

Reacio no catalisador
02 Ay 02+ 4e +4H' > 2H20
Ay O2+2e +2H" > H2O2
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Além disso a técnica é empregada em estudos cinéticos e de mecanismos de processos
eletroquimicos. Em um experimento de EDR, a corrente medida (catodica ou anddica) pode ser
limitada, basicamente, por dois fendmenos: o de transporte de massas da espécie eletroativa
para a superficie do eletrodo, o qual define a corrente de difusdo (id); e o da transferéncia de
elétrons entre a superficie e a espécie eletroativa, o qual define a corrente cinética (ik - auséncia
de qualquer efeito de transporte de massa [*4!) e sdo representados na equaco (04) de Koutecky-

Levich:

1 1 1 1
¢ -=—+—>—+
g

1 ik id

1
B (1.)1/2

(04)

Onde:

¢i4=Bw'/2=0,20nF AD¢® Coy ® ' (05)

Sendo n € o nimero de elétrons transferidos, F é a constante de Faraday (96487 C.mol-
1), Co é a concentragéo de O, no seio da solucéo (1,21x10° mol cm™), D, € o coeficiente de
difusio do oxigénio (1,90x10° cm? s1). 14831y é a viscosidade cinematica do eletrélito (1,02 x
102 cm?.s) 61, » é a velocidade de rotag&o angular do eletrodo (rpm).

Assim, o grafico it x o2, grafico de Koutecky-Levich, originara uma reta, cujo valor
do coeficiente angular (1/B) onde (B = 0,20 n F A D?® C, y"/6) permitiré a estimativa do ntimero
de elétrons envolvidos no processo eletroguimico, a um dado potencial.

Considerando as respostas obtidas com estudos voltamétricos, apenas oito dos doze
catalisadores foram escolhidos para estudos de (EDR) devido suas melhores performances em
relagcdo ao potencial de reducéo e densidades de corrente. Tais catalisadores foram: FePAN-
700°C; FePAN2-900°C; FePAR2-700°C; CoPAN2-500°C; CoPAN2-700°C; CoPAN2-900°C;
CoPAR2-700°C; CoPAR2-900°C.

A exemplo de alguns trabalhos, [°624-26] dois graficos foram gerados para cada um dos
oito catalisadores escolhidos: as curvas de corrente-voltagem, e os respectivos graficos de
Koutecky-Levich, figuras 24aeb-3laeb.

Observando curvas de EDR (figuras 24a-31a), é visual ndo apresentarem um patamar
bem definido de limitag&o de correntes, tendendo a ser mais inclinados em maiores velocidades
de rotacdo. A fins de comparacdo, esse fator pode ser observado em alguns graficos de trabalhos

da literatura [15.22-24,38.39.60]
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Figura 24 - Fe(10%)-PAN,/C tratado a 700 °C, em H2S04 0,5 mol.L-1 a 10 mV.s%: (a) Curvas
de polarizagdo com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo: 400, 625, 900, 1225, 1600,
2025 rpm. (b) Gréafico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico). Potenciais 0,4; 0,3; 0,2 e
0,1 V. Dados extraidos da Figura 24a.
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Figura 25 - Fe(10%)-PAN,/C tratado a 900 °C, em H2S04 0,5 mol.L™ a 10 mV.s-1: (a) Curvas
de polarizacdo com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo: 400, 625, 900, 1225, 1600,
2025 rpm. (b) Gréafico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico). Potenciais 0,4; 0,3; 0,2 e
0,1 V. Dados extraidos da Figura 25a.
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Figura 26 - Co(10%)-PAN2/C tratado a 500 °C, em H2S04 0,5 mol.L-1 a 10 mV.s*: (a) Curvas
de polarizagdo com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo: 400, 625, 900, 1225, 1600,
2025 rpm. (b) Gréafico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico). Potenciais 0,4; 0,3; 0,2 e
0,1 V. Dados extraidos da Figura 26a.
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Figura 27 - Co(10%)-PAN_/C tratado a 700 °C, em H2SO4 0,5 mol.L-1 a 10 mV.s%: (a) Curvas
de polarizacdo com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo: 400, 625, 900, 1225, 1600,
2025 rpm. (b) Gréafico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico). Potenciais 0,4; 0,3; 0,2 e
0,1 V. Dados extraidos da Figura 27a.
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Figura 28 - Co(10%)-PAN2/C tratado a 900 °C, em H2S04 0,5 mol.L-1 a 10 mV.s*: (a) Curvas
de polarizagdo com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo: 400, 625, 900, 1225, 1600,
2025 rpm. (b) Gréafico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico). Potenciais 0,4; 0,3; 0,2 e
0,1 V. Dados extraidos da Figura 28a
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Figura 29 - Co(10%)-PAR,/C tratado a 700 °C, em H,SO4 0,5 mol.L-1 a 10 mV.s%: (a) Curvas
de polarizacdo com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo: 400, 625, 900, 1225, 1600,

2025 rpm. (b) Gréafico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico). Potenciais 0,4; 0,3; 0,2 e

0,1 V. Dados extraidos da Figura 29a.
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Figura 30 - Co(10%)-PAR2/C tratado a 900 °C, em H2SO4 0,5 mol.L-1 a 10 mV.s-1: (a) Curvas
de polarizacdo com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo: 400, 625, 900, 1225, 1600,
2025 rpm. (b) Gréafico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico). Potenciais 0,4; 0,3; 0,2 e
0,1 V. Dados extraidos da Figura 30a.
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Figura 31 - Fe(10%)-PAR>/C tratado a 900 °C, em H2SO4 0,5 mol.L-1 a 10 mV.s-1: (a) Curvas
de polarizagdo com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo: 400, 625, 900, 1225, 1600,
2025 rpm. (b) Gréafico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico). Potenciais 0,4; 0,3; 0,2 e
0,1 V. Dados extraidos da Figura 31a.
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Figura 32 - Fe@ow)-PAR2/C tratado a 900 °C, em H2504 0,5 mol.L* a 10 mV.s*: (a) Curvas de polarizagdo com diferentes
velocidades de rotagdo do eletrodo: 400, 625, 900, 1225, 1600, 2025 rpm. (b) Grafico de Koutecky-Levich (experimental
e tedrico). Potenciais 0,4; 0,3; 0,2 e 0,1 V. Dados extraidos da Figura 31a.

A equacéo de Koutecky Levich, é composta por dois parametros, a corrente cinética (ix)
a qual seria observada na auséncia de quaisquer limitacdes de transporte de massa, 1 e a
corrente de difusdo (ig), regido de platd das curvas de EDR. Devido isso, os calculos de

estimativa de namero de elétrons (ig™x ") foram realizados para os potenciais 0,1 — 0,4V.
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No inicio do trabalho foi verificada a questdo dos catalisadores de cobalto serem téo
estaveis e ativos quanto os catalisadores de ferro. Nos estudos de EDR, catalisadores a base de
ferro tem apresentado boas estimativas em relacdo ao mecanismo via 4e.[*81°241 Assim como os
catalisadores a base de cobalto. [202564]

Bron et al. 18 investigaram sistema Fe-(Phen)/C-800°C nos estudos de EDR em 0,25,
0,35, 0,40 e 0,45V e estimaram um numero de transferéncia de elétrons de 3,7 com uma boa
linearidade das retas experimentais. Xiao et al. [**] investigaram o sistema Fe-N/C-700°C a 0,4V
sendo N = imidazol, e estimaram um ndmero de transferéncia de elétrons de 3,95, ja Palenzuela
et al. 24 obtiveram um ndmero de transferéncia eletronica de 3,9 para o Fe-TPPZ/C-800°C
investigados para as cargas de catalisador 100,0200 e 600ug sendo otimizada nesta ultima.

Ja, Feng et al. 29 ytilizando catalisadores a base de cobalto, Co-PPY/C-800°C e
obtiveram um numero de transferéncia de elétrons de 2,7 e 3,1, sendo o 3,1 calculado para Co-
PPY/C-800°C-(DBSNa, TSNa, e BSNa). Li et al. [?°1 propuseram um mecanismo via 4e- para
o sistema Co-TPTZ/C-700°C com um numero de transferéncia de elétrons de ~3,5.

Dentre todos os compostos a base de cobalto, Zhou et al. conseguiram o melhor
catalisador até 0 momento investigado para o sistema Co-SALEM/C-700°C e 0 namero total
de transferéncia de elétrons para a RRO foi de 3,6 - 3,9. Com isso, € possivel haver catalisadores
a base de cobalto tdo bons quanto os a base de ferro.

O calculo da estimativa do nimero de elétrons envolvidos no processo de reducdo de
oxigénio foi verificado em: 0,1 — 0,4V e os valores referentes ao nimero de transferéncia de

elétrons estdo sumarizados nas tabelas 11 e 12, tedricos e experimentais respectivamente.

Tabela 11 — Célculo do namero de elétrons e coeficiente angular para as retas tedricas de mecanismo via 2 e 4 e-

Tedricos
2e- 4e
B R? n B R? n
6,98 1 2 3,49 1 4
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Tabela 12 - Numero de elétrons estimados para diversos valores de potencial, na rea¢do de reducdo do oxigénio

molecular para os 8 catalisadores escolhidos. Dados extraidos das Figura 24b-31b.

Experimentais

100 mV 200 mV 300 mV 400 mV
Cat. 1B R g B . UB o, 1B o,
(10%) (10%) (10%) (10%)
FePAN2 662 09998 42 651 09999 42 598 09996 46 488 09961 57
700°C
FePANz2 789 09994 35 772 09991 36 670 09974 39 505 09994 55
ann°C
CoPANz g35 09992 33 9,02 09992 31 956 09962 2,9 930 09925 30
s0N°C
COPAN: gg3 09995 31 980 09999 28 1041 09999 27 10,80 09983 25
700°C
COPANz 23 09988 34 931 09973 30 1026 09951 2,7 11,25 09921 25
annec:
COPAR: 586 09990 47 607 09996 45 590 09988 47 508 09887 54
700°C
COPAR: 703 09989 39 7,37 09988 37 7,88 09998 35 7,77 09997 35
ann°C
FEPAR2 780 09969 35 828 09946 33 866 09956 32 848 09947 32
700°C

Para os diversos potenciais analisados, especialmente para 0,1 e 0,2V pode se ter uma

boa estimativa do nimero de elétrons envolvidos na RRO, com exce¢do do CoPAR2-700 o qual

0 método adotado ndo permitiu estimar o nimero de elétrons envolvidos uma vez que o valor

é muito superior a 4. Em outras palavras, seria dizer que a estaria havendo a reducdo da agua

ou do OH- que ocorre em potenciais muitos baixos e que ndo é o caso do presente trabalho.

Além disso, também observa - se uma boa linearidade dos catalisadores em relagdo a reta tedrica

via 4e- enfatizando os catalisadores FePAN.700° e CoPAR2900° que apresentaram boas

performances desde os estudos com VC.
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6.0 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos permitem concluir que os ligantes PAN e PAR sdo potenciais
fontes de nitrogénio para a geracdo de catalisadores com ions Fe?* e Co?". O método de
impregnacdo e o tratamento térmico efetuados permitiram a geracdo de sitios cataliticos
eficientes quanto a RRO, sendo que as melhores temperaturas observadas foram 700 e 900 °C.

Em termos do parametro Eo, 0 qual indica a facilidade de promover a RRO, o0s
catalisadores mais eficazes foram: Fe-PAN/C — 700°C (0,818 V x ENH), Fe-PAN/C - 900°C
(0,786 V x ENH), Co-PAN/C — 500°C (0,717 V x ENH) e Co-PAN/C — 700°C (0,673 V X
ENH). Considerando igualmente a densidade de corrente gerada no processo, ig, além dos
catalisadores acima citados, o Co-PAR/C-900°C apresentou-se também como bastante
promissor.

Os estudos de EDR mostraram que boa parte dos catalisadores tiveram o numero de
elétrons estimados proximos do mecanismo via 4e- e que catalisadores a base de cobalto podem
ser tdo bons quanto catalisadores a base de ferro, com exce¢édo do catalisador COPAR2-700°C,

além da boa linearidade das retas experimentais com a reta tedrica de 4e-.



TRABALHOS FUTUROS
¢ Sintese de novos catalisadores com diferentes ligantes.

¢ Tratamento térmico a 1000°C para o catalisador mais promissor CoPAR.

¢ Estudos de DRX, MEV e EDX para caracterizagao dos melhores catalisadores.

# Possivelis testes em células a combustivel unitarias.
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