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RESUMO

MARTINS, M. Eletrodo modificado de Fe-N-C para reducao de oxigénio: estudo cinético em
meio acido. 2024. 69p. Dissertacdo de Mestrado da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de

Ribeirao Preto.

Nas ultimas décadas, a geracdo de energia renovavel, especialmente a partir de células a
combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFCs), tem atraido a ateng@o de pesquisado-
res devido a sua eficiéncia em conversao de energia e sua contribui¢do para a reducio da poluicdao
proveniente da queima de combustivel f6ssil. Usualmente, sdo utilizados eletrocatalisadores com-
postos de metais nobres, como por platina e ligas de platina, para aumentar a velocidade da reacdo
de reducdo de oxigénio e a eficiéncia da conversdo eletroquimica de energia. No entanto, a alta
escassez e o custo desses catalisadores sdo responsaveis por uma parcela significativa dos custos
das PEMFCs. Devido a isso, diversas pesquisas tem se concentrado em eletrocatalisadores livres de
metais nobres, com destaque para os catalisadores "single-atom"(SACs). Especialmente, os SACs
derivados da pir6lise de carbono dopado com metais de transi¢cdo e nitrogénio (M-N-C), principal-
mente Fe e Co devido ao baixo custo e alta abundancia, tém se destacado como alternativas viaveis
para a RRO. O Fe-N-C apresenta estabilidade e alta atividade catalitica para RRO, sendo, assim,
um dos materiais mais promissores para substituir a platina em células a combustivel. Neste estudo,
€ realizado uma avaliag@o eletroquimica do catalisador Fe-N-C para a RRO em meio 4cido, além
da proposi¢do de modelos cinéticos e mecanismo reacional. O catalisador apresenta um potencial
"onset"de aproximadamente 0,80 V vs. RHE, densidade de corrente de troca de 7,63.10_8 A cm_z,
valor compativel com as ligas de platina, baixa resisténcia de transferéncia de carga e baixo grau de
recobrimento do intermedidrio. A inclinacdo de Tafel de 121,65 mV dec™" indica que a primeira
transferéncia eletronica € a etapa mais lenta da reacdo. As constantes de velocidade obtidas de-
monstram que a reacdo ocorre via paralela, com contribui¢do majoritaria pela via direta. Portanto,
o catalisador estudado apresenta uma boa atividade catalitica para a RRO, com o mecanismo de

reacdo via paralela e formacao de peréxido de hidrogénio como intermedidrio.

Palavras chaves: Células a combustivel. Fe-N-C. Cinética eletroquimica.



ABSTRACT

MARTINS, M. Fe-N-C modified electrode for oxygen reduction: Kinetic study in acidic media.
2024. 69p. Master Thesis from Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto.

In the last decades the generation of renewable energy, especially that provided by proton
exchange membrane full cells (PEMFCs), has attracted researchers attention due to its efficiency
for energy conversion and its contribution for mitigating the pollution generated by fossil fuel’
burning. However, there are still challenges in its applicability, like the significant energy losses
due to the slow kinetics associeted with the oxygen reduction reaction (ORR) at the cathode of
these devices. Usually, electrocatalysts composed by noble metals, such as platinum and platinum
alloys, are used for boosting the ORR rate and improving the eletrochemical energy conversion.
Nevertheless, the high scarcity and price of these catalysts are responsible for significant part of
the costs in PEMFCs. For this reason, researches have focused in electrocatalysts free platinum
group metals, with emphasis in singles atom catalysts (SACs). Specifically, SACs based in carbon
doped with transition metals (mainly Fe and Co) and nitrogen pyrolysis have emerged as feasible
alternatives for ORR due to their low prices and high abundance. Namely, Fe-N-C catalysts show
stability and high catalytic activity for ORR, being the most promising material to replace platinum
in cathodes of full cell. In this study, we performed an electrochemical evaluation of the Fe-N-C
catalyst for ORR in acidic media and proposed a kinetic model for the reaction. The catalyst has a
potential onset of 0.80 V (vs. RHE), an exchange current density as 763108 Aem™? (a compa-
tible value with platinum alloys), low charge transfer resistance and a low coverage degree of the
intermediate. The Tafel’s slope (121.65 mV dec_l) indicates that the first electronic transfer is the
rate-determining step of the reaction. The rate constant obtained has demonstrated that the reac-
tion proceeds mostly through the direct pathway, although a parallel pathway can also be discernd.
Therefore, the catalyst investigated presents a good catalytic activity toward RRO with hydrogen

peroxide production as an intermediate species of the parallel pathway.

Keywords: Full Cells. Fe-N-C. Electrochemical kinetics.
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1 INTRODUCAO

1.1 Fe-N-C PARA REACAO DE REDUCAO DE OXIGENIO

Devido ao aumento da demanda global por energia causado pelo crescimento populacional,
industrial e tecnolégico nos ultimos anos, hd um grande interesse em sistemas de conversdao de
energia para atender ao consumo e reduzir a dependéncia de fontes ndo renovéaveis [9, 16]. Os com-
bustiveis fosseis, responsaveis por cerca de 85 % da energia mundial, estdo associados a problemas
ambientais significativos, como mudangas climéticas, poluicdo do ar e chuva écida [3T]. Nos ulti-
mos anos, métodos de geracdo de energia elétrica a partir de fontes renovaveis, como solar e edlica,
tém recebido atengdo crescente, levando a esfor¢os intensificados em pesquisa e desenvolvimento

em setores industriais e de mobilidade [33].

Entre as diversas formas de obtencdo de energia renovdvel, os métodos de armazenamento
e conversao de energia quimica em elétrica tém sido enfatizados. Devido ao movimento ordenado
de elétrons, os sistemas de conversao eletroquimica de energia sdo os mais propicios para aplicacao
em fontes de energia renovdvel, proporcionando uma conversao eficiente de energia e reducdo de
perdas durante o processo. A célula a combustivel destaca-se como uma opcao limpa e renovavel,
contribuindo para a redu¢do da polui¢do derivada da queima de combustiveis fésseis [2Y]. Para es-
ses sistemas de conversdo de energia, temos a célula a combustivel contento membranas trocadoras
de protons (PEMFCs), onde ocorrem as reagdes de reducao de oxigénio (RRO) e oxidagdo de hi-
drogénio (ROH) nos compartimentos catddico e anddico, respectivamente, conforme mostrado na
Figura 1 [26]. Durante o funcionamento, o hidrogénio molecular é oxidado a préton, transferindo
elétrons para o citodo, onde o oxigénio molecular € reduzido por esses elétrons ao se combinar com
os prétons do meio, que sdo reabastecidos pelos prétons que atravessam a membrana. No entanto,
h4 uma perda significativa de energia (aproximadamente 70 %) devido a lenta reacdo de redugao de
oxigénio no eletrodo positivo (catodo), atribuida ao alto sobrepotencial e a dificuldade na quebra da
ligagdo O = O, cuja energia de ligacdo ¢é de 498 kJ mol !, resultando em uma limitaco do sistema

devido a baixa velocidade de reacdo, cerca de 6 vezes mais lenta que a ROH [T6].

17



Figura 1: Representa¢do do funcionamento de um PEMFCs.
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Fonte: Adaptado [76]

Eletrocatalisadores sdo utilizados para reduzir o sobrepotencial durante a RRO, favorecendo
a reacdo pelo caminho de menor energia, aumentando a velocidade da reacdo e, consequentemente,
a eficiéncia de conversdo de energia em células a combustivel. Dentre os eletrocatalisadores, aque-
les compostos por platina metélica ou ligas de platina apresentam maior atividade catalitica para a
RRO [9, B7]. A alta atividade estd relacionada a energia de adsor¢ao de oxigénio molecular e a den-
sidade de corrente de troca na faixa de 1077 A cm ™2 para platina metélica e 108107 A em™?
para ligas de platina [?Y, 36, B7]. No entanto, o elevado custo e a escassez desses catalisadores
constituem um problema econdmico na aplicagdo em sistemas eletroquimicos, sendo responsaveis
por cerca de 36-56 % do custo da PEMFCs [16]. Além disso, observa-se a despolarizacio de cé-
lulas a combustivel de dlcool direto associada ao "crossover'"em membranas trocadoras de prétons,
em que o dlcool difunde do compartimento anddico e sofre oxida¢do quimica no compartimento
catddico, constituido de eletrodos de platina, reduzindo a eficiéncia da RRO juntamente com o
envenenamento dos sitios cataliticos pelo mondxido de carbono, proveniente da eletro-oxidagdao
incompleta de metanol ou etanol [9, 29]. Portanto, nos ultimos anos, diversos grupos de pesquisa
tém se dedicado ao estudo de eletrocatalisadores livres de metais nobres e tolerantes ao metanol e
monodxido de carbono, a fim de solucionar o problema econdmico, uma vez que o citodo utiliza
aproximadamente 80 % da platina em células a combustivel, e o envenenamento dos sitios ativos
[Td].

Dentre os catalisadores livres de metais nobres, os catalisadores "single-atom"(SACs) tem

atraido muita atencdo dos pesquisadores [33]. Devido a sua boa condutividade, dispersao, fécil
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preparacdo, diversidade e baixo custo, possui aplicacdes como eletrocatalisador onde apresenta

propriedades para atuar em eletro e fotorreagdes [33, 16].

Eletrocatalisadores SACs sintetizados a partir da pirélise de carbono dopado com metal de
transicao e nitrogénio (M-N-C) t€ém se demonstrado promissores para a RRO. Dentre os metais de
transicao, o Fe e o Co sdo os mais atrativos devido ao seu baixo custo e elevada abundéncia na
crosta terrestre [6]. O Fe-N-C apresenta estabilidade, alta atividade catalitica para RRO e toleran-
cia ao envenenamento por metanol/CO proveniente do "crossover", sendo, assim, um dos materiais
mais promissores para substituir a platina em células a combustivel. Sua alta atividade catalitica
estd relacionada com a variacdo da densidade eletrdnica no centro metdlico devido a deficiéncia de
elétrons-7 no suporte de matriz de carbono, ao deslocamento anddico do potencial redox do fon me-
talico e a redugdo da energia do orbital eg (d,2), favorecendo a adsor¢ao de O; e de intermedidrios
pela maior interag@o entre o orbital o do oxigénio e 0 eg (d,2) do centro metdlico [25]. Ainda que o
Fe-N-C contenha FeN, como sitio ativo e seja considerado um dos materiais livres de platina mais
promissores, seu desempenho ainda € inferior aos materiais de platina em células a combustivel
trocadora de préton [I8]. Dessa forma, tais catalisadores ainda requerem aprimoramentos especifi-
cos, e o estudo cinético do mecanismo da RRO sobre Fe-N-C € essencial para o aperfeigoamento

desses catalisadores.

Dentre os aperfeicoamentos relevantes para o Fe-N-C, destaca-se a sua estabilidade em
baixos pH. Em meio 4cido saturado por oxigénio molecular, pode ocorrer a formagdo de per6xido
de oxigénio como intermedidrio da reagdo. Em elevados potenciais, os sitios de cations de ferro
e o sitio ativo para a RRO (FeN,) podem reagir com o per6xido de oxigénio, resultando como
produto os radicais; superéxido (*O, ), hidroxila (*OH) e hidroperéxidos (*OOH). Os radicais sdo
muito reativos e corroem a matriz de carbono do catalisador, destruindo os sitios FeN, e formando
6xido de ferro (FeOy,), inativo para RRO, reduzindo a atividade do catalisador para a RRO [173, 02,
27]. Além da degradacdo em meio 4cido, foram observados quedas de atividades do catalisador
armazenado em compartimento com ar atmosférico devido a adsorcdo de dgua ou espécies de
oxigé€nio na superficie do carbono. Essa adsor¢do promove a modificacdo da estrutura eletronica
do FeNy, reduzindo a atividade do Fe-N-C para a RRO [B3, 5].

Em solu¢@o, a RRO ocorre devido a varios passos, incluindo a difusdo de oxigénio molecu-
lar do seio da solugdo para a superficie do eletrodo, a adsor¢io de oxigénio molecular no sitio ativo
do eletrodo, o transporte de carga do anodo para catodo, a quebra da ligacdo O=0, a transferéncia

eletronica para o oxigénio molecular e a dessor¢do do produto da reagdo.

Em meio acido, a RRO pode ocorrer via 4 elétrons, com dgua como produto (Equagao ),

via 2 elétrons, com perdxido de hidrogénio como produto (Equacdo ), ou via 2x2 com 2 etapas
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para reduzir completamente o oxigénio molecular a 4gua (Equacdo B3).

O, +4H" +4e” — 2H,0 Etermodinamico = 1,23V vs. RHE (1)

O, +2H" +2¢~ — H,0, Erermodinamico = 0,68 V vs. RHE (2)

O, +2H" +2¢~ — H,0, Erermodinamico = 0,68 V vs. RHE

(3)
Hy00+2HY +2¢7 =200 Erormodingmico = 1,77V vs. RHE

Com base no estudo computacional de distribuicdo da densidade de carga, ha duas pos-
sibilidades de adsor¢do do oxigénio molecular na superficie de materiais [T, T6]. A primeira é
conhecida como modelo de Yeager, onde os dois dtomos de oxigénio estdo coordenados a0 mesmo
sitio do eletrodo. A segunda € o modelo de Pauling, onde apenas 1 4&tomo de oxigénio € coordenado

perpendicularmente ao sitio do eletrodo.

Para avaliar a atividade catalitica de novos catalisadores, sio comumente utilizados ele-
trodos disco rotatério (RDE) para a avaliac@o catalitica do material em solucdo eletrolitica. A
vantagem da utilizacdo de eletrodos rotatdrios € o controle da camada hidrodinamica em solugao,
favorecendo a obtencao do estado estacionario. Um dos métodos de preparacio consiste na deposi-
cdo de uma dispersao de catalisador, como Fe-N-C, na superficie do disco rotatdrio, resultando em

uma camada uniforme. [24, 2¥].

Observava-se que a via de reacdo para a RRO € influenciada pela carga de catalisador pre-
sente no eletrodo. Uma baixa carga favorece a reacdo via formacgao de peréxido de hidrogénio
(podendo ocorrer via Equacdo [ ou B), enquanto que, uma alta carga de catalisador favorece a rea-
cdo via4e  (Equagao M), cuja via € de maior interesse para sistemas de conversao de energia. Além
disso, o aumento da carga de catalisador promove o aumento da densidade de densidade de corrente
faradaica devido ao aumento do ndmero de sitios ativos disponiveis e um deslocamento positivo
do potencial "onset", reduzindo o sobrepotencial necessario para o inicio da reacdo, favorecendo a

RRO com um menor custo energético [4].

Devido ao mecanismo de reagdo da RRO, eletrodos disco-anel rotatério (RRDE) sdo co-
mumente utilizados para o estudo cinético da RRO. O RRDE possibilita a medida de formagdes
de intermedidrio devido a aplicacdo de diferentes potenciais no disco e anel do eletrodo. Devido a

1ss0, em reacoes como a RRO, a utilizacdo de RRDE € mais vantajosa do que o RDE.

Neste trabalho, realizamos uma avaliagdo eletroquimica do catalisador Fe-N-C para a RRO

em meio acido. Inicialmente, abordamos o formalismo do processo hidrodindmico em solugdo e
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sua aplicabilidade para resolver as equagdes provenientes do transporte de massa em sistemas que
envolvem RRDE. Em seguida, apresentamos os modelos cinéticos de Damjonovic e Worblowa para
a RRO. Ambos os modelos consideram a RRO no estado estacionério e sdo empregados para obter
informagdes sobre as constantes de velocidade de cada via. Ao entrar nas medidas no dominio
de frequéncia, apresentamos o formalismo para a espectroscopia de impedancia eletroquimica e
sua aplicagdo para descrever as funcdes de transferéncia para o processo eletroquimico. Por fim,

propomos um mecanismo reacional com base nas informagdes obtidas dos modelos cinéticos.

1.2 TRANSPORTE DE MASSA
1.2.1 PROCESSO HIDRODINAMICO

O efeito de transporte de massa em solucdo tem um impacto significativo na resposta da
densidade de corrente faradaica e pode ocorrer por meio de trés mecanismos principais: (i) migra-
cdo, envolvendo fons em um gradiente de potencial elétrico; (i1) difusdo, relacionada a espécies em
um gradiente de potencial quimico; e (iii) convecgdo, caracterizada pelo movimento ou transporte
hidrodindmico. Essa relacdo pode ser expressa pela equacdo de Nernst-Planck [, 2]. Para o caso
unidimensional, a equacdo pode ser expressa da seguinte forma:
9¢(x)

DiCiT +Cl'V(X) 4

o QC,-(x) Z,'F
Ji(x) = —D; % RT

em que, J;(x) representa o fluxo de uma espécie "i"(mol s~ 'em™?) a uma distancia "x"da superficie
aC;(x)
dx

€ o gradiente de potencial elétrico (migracdo), z; € a carga da espécie, F é a constante de

do eletrodo, D; € a coeficiente de difusdo da espécie, € o gradiente de concentracao (difusao),

99 (x)
d

Faraday, R a constante dos gases, T a temperatura em Kelvin e v(x) é a velocidade de movimento

da espécie ao longo dos eixos (convecgdo).

Com o objetivo de simplificar o sistema em estudo, é possivel negligenciar alguns termos,
como, por exemplo, a migracdo ao utilizar um eletrélito de suporte inerte € a convec¢do ao evi-
tar movimentos e vibragdes na célula eletroquimica. No entanto, em alguns casos, € necessdrio

considerar o processo convectivo em solucao.

Ao considerar um liquido incompressivel, onde a densidade do liquido permanece constante
ao longo do espaco e do tempo, podemos representar a velocidade do fluido (v) da seguinte forma:
dvy  dvy, Jv,

Vi = 5 + 2 + az':o (5)
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onde, essa equagdo expressa a lei de conservacao de matéria [14].

O fluxo de movimento para esses liquidos pode ser expresso pela equagdo de Navier-Stokes:

—

P q
pa—: = —gradp+ uAv+ f (6)

em que, p € a densidade do liquido, p € a pressdo, u € a viscosidade do liquido e f € o vetor que

representa uma forca de volume exercida externamente sobre o liquido [14, BS].

O entendimento do fluxo das espécies em solucdo € de grande interesse, uma vez que amplia
a compreensao do sistema em estudo e possibilita a formula¢do de modelos cinéticos utilizando o

transporte de massa em solugdo.

1.2.2 ELETRODO DISCO-ANEL ROTATORIO

A solucdo da equagdo de Navier-Stokes pode ser obtida para sistemas que consistem em um
disco infinitamente largo rotacionando em um meio viscoso. Partindo de solugdes prévias para essa
equacgdo, Levich propds uma equacdo de densidade de corrente faradaica limite para um sistema

completamente limitado pelo processo de transporte de massa:
. 211
i = 0.620nFAD; V6 Coow? (7

em que, i; € a corrente limite, n o ndmero de elétrons envolvido, A € drea do eletrodo, v € a
viscosidade cinemadtica da solu¢do, c. a concentragdo no seio da solucdo e w a velocidade de

rotacdo do eletrodo em solugdo [14, 35].

Dessa forma, a resposta da densidade de corrente faradaica em um sistema que utiliza o
eletrodo de disco anel rotatério € diretamente proporcional a velocidade de rotagdo do eletrodo,
devido a influéncia positiva do processo hidrodindmico em solu¢d@o. Quando ocorre um regime
misto entre o transporte de massa e a transferéncia de carga, a densidade de corrente faradaica total
(ir) pode ser expressa como a soma harmonica da densidade de corrente cinética (i) € da densidade

de corrente limite , conforme estabelecido na equagdo de Koutechy-Levich (KL) [19, D1, B5] ;

=T+t (8)
Substituindo a equacdo de Levich na equagao de Koutechy-Levich, obtemos;
1 1 1

—=—+ 5
'tk 0.620nFAD} VS c.ow?

€
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_ =1 ,
Portanto, ao extrapolar w para zero no gréfico de i fl versus w2 , podemos obter i;, que
corresponde a densidade de corrente associada a transferéncia de carga sem o efeito do transporte
de massa. A obten¢do de i é de grande relevancia na investigacdo e proposta do mecanismo

reacional, uma vez que esta relacionada com a curva e o coeficiente de Tafel.

1.3 MODELO CINETICO - DOMINIO DE TEMPO
1.3.1 MODELO DE DAMJANOVIC

Entre os modelos propostos para a reacdo de reducdo de oxigénio (RRO), o modelo de
Damjanovic € considerado o mais fundamental e amplamente utilizado como base para modelos
mais refinados, como o modelo de Worblowa. No modelo de Damjanovic, a RRO pode ocorrer
por trés caminhos: (i) via direta, que envolve quatro transferéncias eletronicas e a reducdo direta
do O; para H»>O, (ii) via em série, que envolve a formacdo de H,O, como intermedidrio devido
a duas transferéncias eletronicas, seguida de sua reducdo para H,O por mais duas transferéncias

eletronicas, e (iii) via em paralelo, onde ambas as vias (i) e (ii) ocorrem simultaneamente.

Figura 2: Representa¢do do modelo proposto por Damjanovic. ki,k; € k3 sdo as constantes de velocidade das reagdes

associadas a cada etapa da reducdo. * e b indicam a superficie do eletrodo e o seio da solucdo, respectivamente.

k,

| V¥

k
0,* % Hloz *e——pH,0

H,0.(b)
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Fonte: Referéncia [20].

Hsueh propds um método para o estudo cinético da RRO que se baseia no processo hi-
drodindmico do RRDE e no modelo de Damjanovic para a RRO [19, 20]. Esse método permite

a obtencdo das constantes de velocidade associadas a cada via de reacdo por meio das seguintes

equacgoes:
2 =1
Zi,0, = O.2DI3{202v 6 (10)
2
Zo,=0.2D}, v (11)
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. ky
ip 1 ki, 2k(1+g) o
—=—[142—=)+(—— w2 (12)
2 = 2+ (o
] ki+k -
. lDL. 1 1+ 2w71 (13)
ipL—ip Zo,

onde ip € a densidade de corrente no disco, ir € a densidade de corrente no anel, ip;, € a densidade
de corrente limite no disco, N € o fator de colecdo do eletrodo e ki, k; e k3 sdo as constantes de

velocidade do mecanismo direto, série e paralelo, respectivamente [, 2(].

Obtemos as constantes de velocidade ao aplicarmos esse modelo proposto nos dados dos
experimentos realizados para a RRO.

1.3.2 MODELO DE WORBLOWA

Com base no modelo de Damjanovic, Worblowa aprimorou o modelo, adicionando a de-
composi¢cdo do H>O, como intermedidrio de reacdo e o equilibrio entre a adsorcdo e dessor¢do de

H>0» no sitio catalitico do catalisador [2U].

Figura 3: Representagdo do modelo proposto por Worblowa. k4, ks € kg sdo as constantes de velocidade da decom-
posicdo do HyO,, dessorcdo e adsorcdo de H,O», respectivamente. * e b indicam a superficie do eletrodo e o seio da
solucdo, respectivamente.

k k
0,* e H,0, (2d) =y H,0

k

4 HEOZ *

H,0,(b)

Fonte: Referéncia [20].

O estudo cinético desse modelo € similar ao do modelo de Damjanovic, no entanto, a apre-
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senta uma pequena modificacdo na Equacao I2:

ip 1 ki , Akg | -1
—=—[14+2—)+A +(5—)w? (14)
b=yl (]
2k1ks 2k
onde A’ = . 1k 3 + k—3 ks e ke sdo as constantes de velocidade de dessor¢do e adsorcao do H>O»,
2K5 5

respectivamente [20].

A partir do coeficiente linear (J) e angular (S) da curva da Equagdo 4, podemos expressar

suas relacdes pela seguinte equacao,

k. Z
NJ = (14270 4 ZR% Ng (15)
ko ke

Assim para o modelo de Damjanovic, obtemos os paradmetros cinéticos para o modelo de

Worblowa ao aplicarmos os tratamentos matemdticos ao dados obtidos dos experimentos da RRO.

1.3.3 TRATAMENTO MATEMATICO DO MODELO DE DAMJANOVIC

O modelo matematico desenvolvido por Hsueh possui algumas aproximacgdes, € para se
obter a Equagdo [3, ndo é considerado o transporte de massa do O, e HyO,, além de considerar
ir < ip. No entanto, se a formacdo de peréxido for muito grande, essa relacdo pode ndo ser
verdadeira, o que pode levar a equivocos na determinac@o de constante de velocidade e, portanto,

no modelo cinético da reacao.

Podemos obter a porcentagem de H,O, formado e o nimero de elétrons envolvidos na

reacao, n, pelas seguintes equagdes [4, 23]:

IR
H>O0>,% = 200——— 16
202% Nip T in (16)
ip+ %

Foi desenvolvido um tratamento matemaético para o modelo de Damjanovic, com o objetivo
de obter as constantes de velocidade com o menor erro possivel. Para isso, € realizado a padroni-
zacdo da constante de velocidade associada reacdo de reducdo de peréxido de hidrogénio (HPRR)

. / A Lh B ~
[T9]. Chamamos essa constante de velocidade como k5 e podemos obté-la utilizando a equagdo de

25



Koutechy-Levich para a HPRR;

1 1 1
T=7t7 (18)
I3 Ly b
/ . . . . . ~ , . . A . ./
em que i3 € a densidade de corrente individual associada a redugdo de peréxido de hidrogénio, iz
. . o - .. ) . 1
¢ a densidade de corrente cinética da reducdo de peréxido de hidrogénio e o termo - expressa a

l
2
densidade de corrente limite associada ao transporte de massa de H,O».

Partindo da Equagdo B, ao extrapolarmos a velocidade de rotacdo ao infinito, a camada
de difusdo de Nernst () tende a zero, Equacédo [9, e a densidade de corrente difusional tende ao

infinito.

§=16lDvew? (19)

Dessa forma, podemos obter i;k a partir do coeficiente linear da Equacdo [9. Sabendo que

g
i3; pode ser expressa por;

i3, = 2AF k3¢ 0, (20)

onde c}}z()z € a concentragdo de peroxido de hidrogénio na superficie do eletrodo, podemos obter o

valor da constante de velocidade associada a reagdo de redugdo de hidrogénio padronizada.

!
A partir de k5, obtemos as densidades de corrente individual pelas seguintes equagoes;

. 2 /
/ 1 4k
i\ =ip— (NR) <1+—31) (1)
ZH202W2

co1 i i\ 2 4Kk,
h=-|2+ (’5) I+ —2 (22)
A N i\ 4K,
== -24 | (2) [1+— (23)
2 N N ZH202W§

Para obtermos os parametros cinéticos da primeira e segunda via, convertermos as densida-
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des de corrente individual em constantes de velocidade a partir das seguintes equagdes;

21,
1422
1 4AF /
= (24)

;20
ky = Tzkl (25)
1

1.3.4 ORDEM DE REACAO

Obtemos a ordem de reacdo a partir dos valores da densidade de corrente no disco do

eletrodo;

ip = nFAK(1 — 8)e PP [co. (0)]™ = nFAK(1 — @)e PP o, (1 — 2)pm (26)
IR
em que m € a ordem de reagdo e cp, a concentra¢do de oxigénio molecular no seio da solug@o.

Aplicando a func¢do logaritmica, obtemos;

logip = log(nFAk(1 — G)e*Bb"coz) +mlog[l — ZB] (27)
IR

Portanto, obtemos a ordem de reacdo a partir do coeficiente angular da curva logip vs.

log[1 - 2.
iR

1.4 MODELO CINETICO - DOMINIO DE FREQUENCIA
1.4.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica eletroquimica de grande
relevancia no estudo de reagdes eletroquimicas interfaciais. A partir da EIE, pode-se avaliar os
efeitos de potencial elétrico, concentracdo superficial, adsor¢do e grau de recobrimento do sistema
estudado. Tais informacdes contribuem para a a proposi¢ao de mecanismo reacional e obtengdes

de parametros cinéticos [21]].

Com base nas etapas elementares da reacio estudada, obtém-se as respectivas constantes
de velocidade para cada etapa. Partindo da equacao de Butler-Volmer e das isotermas de adsorg¢ao,

estabelece-se a relacdo entre densidade de corrente e potencial e assim como o grau de recobrimento
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das espécies adsorvidas.

Considerando a perturbagao do potencial oscilatério, os dados no estado oscilatério sao re-
lacionados com os dados no estado estaciondrio. Por meio de diferentes frequéncias de perturbagao,
€ possivel analisar separadamente as etapas mais rdpidas e mais lentas, proporcionando um melhor
entendimento do sistema. A difusdo de espécies em solucdo € representada a partir da lei de Fick
junto com suas condic¢des iniciais e de contorno. Relacionando a densidade de corrente faradaica

oscilante e a perturba¢do no potencial, obtemos a impedancia (ou admitancia, Y i ' faradaica (Z 1)

iy
zp=v;' =1 (28)

inserindo os termos oscilatorios e estaciondrios na expansao de Taylor:

- ai}) 3 ( diy ) N (8;‘}) -
r=| = n-+ _— C,'(O) + _— Ok (29)
! ( an ci(0),6; Zt' dci(0) 1,¢1,1i(0),6k ; 96k 1,¢i(0),61 141

onde is ¢ a densidade de corrente elétrica faradaica, 17 é o sobrepotencial, c;(0) é a concentragdo da
espécie 1 na superficie do eletrodo e 6 o grau de recobrimento da espécie k no estado estaciondrio.
Os termos oscilatdrios para esses parametros sao representados por i}, M, ¢(0) e O [, 21]. Adi-
cionando os termos de capacitincia associadas ao sistema, obtém-se as fun¢des de transferéncias

para o processo eletroquimico no dominio de frequéncia [R, 15, 2T].

1.4.2 MECANISMO DE REACAO DA REDUCAO DE OXIGENIO

O modelo cinético proposto para a RRO consiste em duas etapas elementares, cada uma

com duas transferéncias eletronicas:

_ k
02,445 +2¢ +2H" = Hy0, 445 (30
k
Hy05 4q5+2¢~ +2H" kéHZO 31)
2b

Considerando a primeira etapa como limitante e irreversivel, e aplicando a equacdo de

Butler-Volmer, obtém-se a densidade de corrente faradaica no estado estacionario:

i =01 +i2+ i3 = —nFkico,(0)(1 — 8)e PP — nFikyBe PPN 4 nFky,(1—0)e1-PPN (32)
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em que n representa o nimero de elétrons envolvidos na etapa, F é a constante de Faraday, 8 é o

coeficiente de transferéncia, b = 7 R € a constante dos gases, T a temperatura em kelvin e o grau

de recobrimento é em relaco ao intermedidrio da reagdo (H20; 44s)-

Reescrevendo a expansao de Taylor como:

s ai}> N (&i}) ~ ( dif ) y
=22 q+ (2L 6+ Z0,(0) (33)
f <an 602(0),9 89 7‘]7602(0) 3002(0) .0 2

Resolvendo as equagdes diferenciais, obtemos:

di; - .
(i) _ nFkico,(0)(1— 6)Bbe PP 4 nFky6BbePoN
an Ry

602 (0) 0

+nFlyp(1—8)(1— B)bel' PP (34)

a o
9l = nFkico,(0)e PP — nFkye PPN — nF iyl =PN (35)
20 ), .
777602(0)
(L) — nFky(1— @) B (36)

onde R;. € a resisténcia de transferéncia de carga.

E possivel relacionar o grau de recobrimento com a densidade de corrente faradaica. Con-

siderando uma perturbagdo temporal no grau de recobrimento, temos:

26
TF—" = —i1+iy+i3 = nFkico, (0)(1 - 0)e PN — nFky0e PPN 4 nFky,(1—6)e! PN (37)

onde I" é o numero total de sitios termodinamicamente ativos. Sabemos que para o estado estacio-

. 0d6 . ) .
nario — = 0, obtemos a expressao para o grau de recobrimento no estado estaciondrio.

ot

0= —i1+ir+i3 = nFkico,(0)(1 — 8)e PP — nFlky@e PPN 4 nFiyy (1 — 6)e1 PPN (38)

6(nFkico,(0)e PPN 4 nFkye PPN 4 nFiape VPP = nFkyco,(0)e PPN 4 nFkype1=PP1 (39)
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anICOZ (O)e_ﬁbn +an2be(1_B)brl

0=
anlCOz (O)e_an -+ anze_ﬁbn + anZbe(lfﬁ)brl

(40)

Podemos estabelecer a relagiio da perturbacdo do grau de recobrimento em relacio ao :

6 =0." (41)

a_é B 00/
dr  dt

= jw0e! = jwb (42)

onde o € a frequéncia da perturbagao.

Considerando a perturbacdo na Equacdo B, obtemos a seguinte relagdo:

a0 .~ . . . (09 dih Ii3 y
FFE—FF](DG——H—FQ—FB—<—%+%+%)CO(O)GTI
27

- s o - - - (43)
i | b 81’3) - ( dii | I I3 ) .
e e ey 0+ (- + + 0

( 96 96 " 96 ), ) dco,(0) '~ dco, ' dco, nﬂcOz( )

TF jwb = (—nFkico,(0)(1— 0)Bbe PP 4 nFky6Bbe PPN
+ nFkyp(1—8)(1— B)be' PPNy — (nFkyico,(0)e PP + nFkye PP 4 nFikype!=P)P1) 6
+nFki(1—0)e PPz, (0) (44)

Reorganizando a equacdo, obtemos o grau de recobrimento oscilatério:

(—=nFkico,(0)(1— 0)Bbe PPN 4 nFiy0Bbe PPN - nFkyy(1—6)(1 — B)bell-P)oM)
['F jo+nFkico,(0)e PPN +nFkye BN + nFiky,e(1—B)bn
" anl(l—é)e_anéoz(O)
[Fjo+nFkico,(0)e BN + nFkye BN + nFkypel1-B)on

6—
(45)

Substituindo 8, Equacio B4 e Equagio B3 na Equacio B3:
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= 1 n (8lf> (—nFkico,(0)(1—0)Bbe PP 4 nFiy0Bbe=P1) 7
thn (99 T],Coz(O) FFjw+an1C02(0)e_

Bbn 4 nFkye—Bbn 4 anZbe(I*B)b

(nFkap(1 = 0)(1 = B)bel! PPy
['Fjw+nFkico,(0)e~

Bbn 4 nFkye=BoN + nFkope(1—B)b

<azf> nFly(1—8)eFome,, (0)
00 n»C02(O) FFjO)+an1C02(O)€_

BN 4 nFkye— BN 4 anzbe(I*B)b

—nFky(1—6)e Pz, (0) (46)

Sabemos pela Equagdo 8 que Z; = 2 dividindo a equag¢do acima por i} e utilizando a
Lf
relacdo apresentada, temos:

1

L N (al f) (=nFkico,(0)(1 —0)Bbe PP +nFk,6BbePPM)Z;
R T\ 06 n.co,(0) LFjO+nFkico,(0)e~

an +an2€7an +an2be(1—ﬁ)b71

(nFhap(1—0)(1— B)bell=P)b)z,
['Fjw+nFkico,(0)e~

BoN 4 nFkye=BoM 4 nFkype(1-B)

" (ﬁ) nFki(1— )PP 0, (0)
26 n.co,(0) T j@+nFkico, (0)e=BN 4 nFkye B 4 nFkypye(l—F) iy
+ (—nFki(1— é)e*ﬁb”)co%—fo) (47)
if

Podemos escrever a impedancia faradaica como

1—|—[an1(1_§)€—an _ anl(]—é)eﬁbn

<£ ) ]c52(0)
. LF jo-+nFkico, (0)e PP tnFloePP-tnFhope =PI\ 00 ) o) ()" iy
f -
[—nFkico, (0)(1—6)Bbe=PPN+-nFky6Bbe=PoN +-nFkyy,(1—6)(1—B)be(l “’](%)
L_i_ 1.¢0, (0)
Rec TF jo+nFkico, (0)e PPN +nFkye PO nFky,e1-F)bn

(48)
Considerando a primeira lei de Fick para o processo difusional independente do tempo,

podemos expressar a densidade de corrente faradaica oscilatéria para a RRO da seguinte forma

- ¢
if =—nFDy, Ep ly=0 49)

onde Dy, € a coeficiente de difusdo do oxigénio molecular no meio [21]
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Substituindo a densidade de corrente faradaica oscilatoria no termo relacionado a difusio

na impedancia faradaica, obtemos:

Co, (0 1 ¢o,(0
iy nF Doy, m| =0
Resolvemos essa equagdo utilizando duas substituicoes, 6; = ( ] eE==,onde §éa
CO,
camada de difusao hidrodinamica. Derivando os dois termos e substltumdo na Equagao B0,
¢0,(0) _ 1 ¢o,(0) 1 86 51)
i " nFDg, %0,(0)96; )26, " nFDg, ae
T 8JE
Segundo [21]:
jw82
o¢ tanh Do,
e R (52)
a 9[ ja)62
Do,
Substituindo na Equagado B1l, obtemos:
tanh jod?
0,0 _ 1 T P (53)
iy ~ nFDog, o
Do,

Por fim, obtemos a equagdo da impedancia faradaica substituindo Equacdo B3 e Equagdo
na Equacio BR:

j052
) Fky (1—8¢PP7) (nFky ¢, (0)e—BbT —nFkye—BUN —nFkype1-B)0N tanh, |y
1+ (nFky (1 — 6)e o1 & (nFky( e )(n 1C()2E )e nhkze n lz,heb ) (L 202
FF]w+an]coz(0)e BbN 4-nFkye ﬁb"Jranz],e( B)bn "FD02 Djiw
V 702

L (—nFkico, (0)(1—6)BbeBoN+nFky6be PN +nFky,(1—-6)(1—B)bel =) (nFk i co, (0)eBEN —nFkye PO —nFiy,e(1-P)m)
Rie TF jo+nFkco, (0)e=BbN L nFkye=BbN 4-nFiyy,e(1=B)bn
(54)

Utilizamos a impedancia faradaica e adicionamos as reatancias capacitivas junto com as

demais resisténcias, para obtermos a funcio de transferéncia do nosso sistema:

Zf(( )Cdl)
Zf+(( Iw)Cdz)

Zg = (55)
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(Rp+Za (1)
Z, = p N Ia;)cg (56)
Rp+Za + (=ayc;)

em que Cy, C,, R, € Zy; € Z, sdo, respectivamente, a capacitincia da dupla camada elétrica, ca-
pacitancia geométrica dos poros, resisténcia dos poros, fungdo de transferéncia associada a dupla

camada elétrica e ao poro do eletrodo.

Considerando a Equacdo B3, Equacdo Bf e a queda dhmica (R;), podemos representar a
func¢ado de transferéncia como um circuito elétrico na Figura B. A Z;; pode ser representada pela
impedancia faradaica em paralelo a capacitincia da dupla camada elétrica na interface eletrodo-
eletrdlito. Z, indica Z;; em série com a resisténcia dos poros (R;,), ambos em paralelo a capacitincia
geométrica dos poros. Por fim, é adicionada a resisténcia relacionada a queda 6hmica da solucio

em série com Z,.

Figura 4: Representagdo do circuito elétrico associado a fungdo de transferéncia do eletrodo de Fe-N-C.

R
. cdl

Rp

Fonte: Do autor.

O eletrodo em estudo é baseado em um catalisador de Fe-N-C depositado em um material
de suporte particulado (carbono vitreo), conferindo-lhe porosidade. A porosidade do eletrodo gera
duas fases no material: a fase condutora idnica (eletrélito no interior dos poros) e a fase condutora
eletronica (material sélido). Além disso, ha uma reacdo de transferéncia de carga entre essas fases
e um gradiente de potencial dentro dos poros. Devido a esses efeitos, diversos autores propuseram

o modelo de linha de transmissao [34].
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Partindo de equacdes diferenciais e condi¢cdes de contorno para eletrodos porosos, incor-
poramos a funcdo de transferéncia dentro de uma linha de transmissdo para eletrodos porosos e

obtemos a linha de transmissao associada ao eletrodo,

‘ (H+e)
L 24 (g + R Jeosh(Ly Rt >> (57)
Zeletrodo =R+ + i 7
ks + k i+t LR
( s"‘ e) L (k“%ks)sinh( (ke;ks)>

onde k,, kg, L, a e R, sdo a condutividade i0nica efetiva no interior dos poros, condutividade eletrd-

A partcula

nica efetiva, espessura do eletrodo, a = ,onde A representa a drea e V o volume da camada

eletrodo
de catalisador no eletrodo de trabalho [34] e a resisténcia da solucao, respectivamente.

Por fim, podemos obter os parametros cinéticos do mecanismo reacional utilizando um soft-

ware matemdtico para adequar os parametros aos dados de impedancia e de linha de transmissao.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar as propriedades cataliticas do Fe-N-C para a reacdo de reducio de oxigénio e propor

um mecanismo reacional em meio acido.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

1) Sintese do catalisador Fe-N-C para a reacdo de reducao de oxigénio;
i1) Investigar as propriedades eletroquimicas do Fe-N-C em meio 4cido;

iii) Obter parametros cinéticos, utilizando dominio de tempo, da reacdo de redugdo de oxi-

génio catalisada pelo Fe-N-C;

iv) Propor um mecanismo reacional em meio 4cido utilizando a espectroscopia de impedan-

cia eletroquimica e modelo de linha de transmissdo para eletrodo poroso;

v) Ajustar os parametros cinéticos, utilizando dominio de frequéncia, com os dados experi-

mentais e tedricos de impedancia.
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3 METODOLOGIA

3.1 SINTESE DO CATALISADOR Fe-N-C

A sintese do catalisador foi realizada e previamente detalhada em [7]. Resumidamente,
26 mg de nitrato de ferro(Ill) e 160 mg de fenantrolina foram dissolvidos em 50 mL de etanol
absoluto. Posteriormente, a solugio foi mantida sob agitacdo magnética e refluxo a 80 °C durante
1 h. Em seguida, foram adicionados 200 mg de carbono Black & Pears (Cabot Co.) e a suspensao
foi mantida em agitagdo magnética a 80 °C durante 4 h. Apés, o etanol foi evaporado lentamente
a 80 °C, sob agitacdo, para impregnag¢io de nitrato de ferro, e o material resultante foi mantido em
estufa durante a noite. Por fim, o p6 resultante foi submetido a tratamento térmico (pirélise) a 1050
°C , aquecimento de 5 °C min~! ,sob atmosfera de argdnio durante 1 h, obtendo assim, 4tomos de
ferro coordenados por nitrogénio na matriz de carbono contendo 1 % em massa de teor de Fe [277].
1 mg desse catalisador foi adicionado em 200 uL de dlcool isopropilico anidro (Sigma Aldrich)
e 10 uL de Nafion (Sigma Aldrich). A tinta resultante foi sonicada por 40 minutos ¢ 10 uL foi

depositado no carbono vitreo, obtendo assim, uma carga de catalisador de 238 ug em™ 2.

3.2 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR Fe-N-C

A caracterizacdo desse material foi realizada e previamente detalhada em [27]. O Fe-N-C é
examinado por meio de microscopia de transmissao eletronica (TEM) e espectroscopia de dispersao
de raios X (X-EDS), e a caracterizagdo é realizada com uma carga catalisadora de 600 g em ™2 A
andlise de TEM revela a auséncia de particulas e "clusters" de Fe, enquanto o X-EDS indica uma

baixa porcentagem de teor de Fe, apenas 0,09 %.

3.3 INVESTIGACAO ELETROQUIMICA

Os estudos da RRO sob eletrodos de Fe-N-C foram realizados em uma célula eletroquimica
composta por eletrodo saturado de calomelano (SCE) como eletrodo de referéncia, folha de platina
como contra eletrodo, eletrodo disco-anel rotatério (RRDE) de carbono vitreo e platina, respecti-
vamente, com 10 L da tinta de Fe-N-C como eletrodo de trabalho e solucdo eletrolitica de 0,5
mol L} H804 (Sigma Aldrich), pH = 0,30. O disco e o anel do RRDE possui 0,2 cm? e 0,072
cm?, respectivamente. Inicialmente, gds oxigénio foi borbulhado na solugdo eletrolitica para obter

a saturacao de oxigénio molecular no meio.

A varredura linear foi realizada com velocidade de varredura de 5 mV s~ em diferentes
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velocidades de rotacdo do eletrodo. A quantificacdo da densidade de sitios ativos foi obtida in
situ a partir do método de stripping de nitrito [T'Z]. O eletrodo foi inicialmente submetido por
extensas voltametrias ciclicas (20 ciclos) em solucdo de tampao acetato (pH 5,2) saturada por O;.
As voltametrias ciclicas foram realizadas com 1600 rpm para remover possiveis bolhas de dentro da
matriz do catalisador e permitir a completa inser¢do do eletrélito nos poros do catalisador. Medida
de voltametria ciclica foi utilizada como "branco"do material ndo envenenado em uma solucao de
tampao acetato (pH 5.2) saturada por N,. O envenenamento ocorre devido a imersao do eletrodo
em uma solucdo 125 mmol L~ ! de NaNO,. A medida de stripping ocorre devido a reducdo do
NaN O, adsorvido no sitio ativo do eletrodo, e a diferenca de carga envolvida na medida pré e pos

envenenamento. O cédlculo de quantidade de sitio ativo gravimétrico (MSD) pode ser expresso por:

_ Qstrippin
MSD(molg™") = =""PPT8 58
(mo 8 ) nstripping-F %)

onde Qg ipping € a diferenca de carga (C gil) € Ny ripping € 0 nUmero de elétrons envolvido na
redugdo do NO, (5 elétrons).

Partindo da carga do catalisador e MSD, obtém-se a frequéncia de rotatividade (TOF) utili-
zando a seguinte expressao;
i

TOF(s™) = =47 )

onde i é a densidade de corrente faradaica, n o nimero de elétrons envolvidos, F a constante de

Faraday e ST representa o nimero total de sitios ativo.

Medidas de cronoamperometria foram realizadas para avaliar o estado estaciondrio, segui-
das de medidas no dominio de frequéncia (espectroscopia de impedancia eletroquimica) em uma
janela de 10 MHz e 10 mHz, com uma perturbacdo de potencial de amplitude de 5 mV para dife-
rentes velocidades de rotacdo. As medidas da HPRR foram realizadas na célula eletroquimica da
RRO, no entanto, é utilizamos 0,5 mo! L! H>S04 (Sigma Aldrich) contendo aproximadamente
2,5 mol L~! de H,0, como solugdo eletrolitica. A varredura linear foi realizada com velocidade
de varredura de 5 mV s~! em diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo e com a solugdo sa-
turada por gds nitrogénio. Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um potencios-
tato/galvanostato Autolab PGSTAT30, o software Mapple foi utilizado para obter os parametros
cinéticos, a gaiola de Faraday foi utilizada para evitar interferéncias externas, os potenciais foram
corrigidos em relacao ao eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) e consideramos o processo de

queda 6hmica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 REACAO DE REDUCAO DE OXIGENIO

A fim de avaliar o efeito catalitico do Fe-N-C na RRO, foram realizadas varreduras lineares
em H>S04 0,5 mol L™ saturado com oxigénio molecular, em uma janela de potencial de 1,0 a 0,15
V vs. RHE, com uma velocidade de varredura de 5 mV s e, para avaliar o efeito de transporte de

massa, as medidas foram realizadas sob diferentes velocidade de rotac¢do do eletrodo (Figura B).

Sabe-se que o sobrepotencial indica o grau de polarizagdo do eletrodo, a diferenca entre o
potencial termodinamico e o potencial aplicado e que o catalisador desempenha um papel crucial
ao promover a reacdo com o menor custo energético, resultando em um menor sobrepotencial. O
efeito da catédlise do Fe-N-C na RRO pode ser observado a partir do potencial "onset" da reacdo,

que representa o ponto em que a barreira energética da reacao € superada.

Portanto, é desejavel um potencial "onset” mais positivo, a fim de reduzir o sobrepoten-
cial necessdrio para o inicio da reacdo, permitindo que ela ocorra com 0 menor custo energético.
Analisando os dados obtidos a partir da Figura BA, observamos um potencial "onset"de aproxi-
madamente 0,80 V vs. RHE. Esse valor estd em acordo com [I7], que apresenta uma carga de

catalisador proxima a utilizada nessa dissertagao.

Figura 5: Varreduras lineares para RRO em 0,5 mol L~! H,804, velocidade de varredura de 5 mV s~ ! e 238 ug cm ™2
de carga do catalisador (A) disco do RRDE (B) anel do RRDE. Velocidade de rotagdo de 500 rpm (e), 1000 rpm (e),
1500 rpm (e), 1600 rpm (), 2000 rpm (e), 2500 rpm (e) e 3000 rpm (o).
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Fonte: Do autor

E observado que a redugdo do valor do potencial, aumento do sobrepotencial, promove um
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grande aumento na resposta da densidade de corrente em ambas as curvas, isso estd relacionado
com o aumento da transferéncia de carga entre a interface/eletrélito devido a alta polarizacdo na
interface do eletrodo. Em maiores sobrepotenciais, observamos uma densidade de corrente limite
para a Figura BA, relacionada ao transporte de massa na solu¢do. Como a densidade de corrente
faradaica é uma fun¢do em relacdo ao gradiente de concentragcdo da espécie difundida, o aumento
da velocidade de rotacdo do eletrodo promove um aumento da resposta da densidade de corrente
faradaica devido ao acréscimo do efeito de transporte de massa em solucdo e a redu¢do da camada
de difusdao de Nernst, Equacdo T9. Como o potencial "onset"esta relacionado com a barreira ener-
gética da reacdo e nao ao transporte de massa em solucdo, a variagdo da velocidade de rotacao nao
promove variagdo em seu valor. O aumento da densidade de corrente na Figura BB com o deslo-
camento anddico do potencial estd relacionado com a reacao de redugdo do peréxido de oxigénio,
indicando que o aumento do sobrepotencial favorece a formacdo de intermedidrio da reacdo via
série e/ou paralela. Em ambas as curvas a resposta da densidade de corrente foi relacionada com a

area do eletrodo e o potencial foi corrigido pela eliminacdo da queda ohmica.

Como mencionado anteriormente, utilizamos a equacdo de Koutechy-Levich para avaliar
uma regime misto entre o transporte de massa em soluc¢ao e transferéncia de carga entre a interface
eletrodo/eletrolito. Aplicando a Equagdo B para os dados da Figura B, obtemos a curva de Koutechy-

Levich para a RRO, Figura B.

Figura 6: Curva de Koutechy-Levich. De cima para baixo, 0,80 V a 0,50 V vs. RHE, varia¢io de 25 mV para cada
medida.
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Fonte: Do autor.
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Considerando que a espessura da camada de difusdo, 8, para um processo hidrodindmico

pode ser expressa pela seguinte relagao [[I, 2, 211]:

§=16lD3vew? (60)

quando extrapolamos a velocidade de rotacdo ao infinito, temos a espessura da camada de difusao
tendendo a zero em solucdo, dessa forma, podemos considerar que o gradiente de concentragao

tende ao infinito:
. nFAD,' [C,’ — C,'(X = 0)]

I = 5 (61)

onde ¢; é a concentra¢do no seio da solugdo e ¢;(x = 0) a concentra¢do na superficie do eletrodo
[M, 2]. Logo, é possivel obter a densidade de corrente cinética, onde o processo € limitado pela
transferéncia de carga. Portanto, obtemos as densidades de corrente cinética para cada potencial

utilizando o coeficiente linear das retas na Figura B em seu respectivo potencial.

A Figura [1 apresenta a curva de Tafel utilizando as densidades de corrente cinética obtidas
a partir dos coeficientes lineares da Figura B. Sabemos que a equacao de Tafel pode ser expressa

por;

2.3RT 2.3RT
n="5p logio——BF log i (62)

onde i € a densidade de corrente de troca, densidade de corrente no cdtodo ou anodo no equilibrio,

do material estudado [, 2, B{].
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Figura 7: Curva de Tafel.
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Fonte: Do autor.

Dessa forma, obtemos, a partir do coeficiente linear da Figura [2, uma densidade de corrente
de troca de 7,63.10~% A em ™2 do material para a RRO, demonstrando um valor comparavel com o
de ligas de platina. Obtemos também, uma inclinacdo de Tafel de 121,65 mV dec™!, a qual, estd
muito proxima de 120 mV d ec”! que, segundo a literatura, indica que a etapa limitante da reacdo é

a primeira transferéncia eletronica [30].

Com o objetivo de avaliar a frequéncia de rotatividade, que representa a quantidade de vezes
que um sitio ativo catalisa a rea¢do por unidade de tempo, utilizamos a Equa¢do B9 com a corrente

cinética em diferentes potenciais, conforme ilustrado na Figura B.
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Figura 8: Curva de frequéncia de rotatividade para o Fe-N-C em relago ao potencial aplicado.
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Fonte: Do autor

Observa-se um aumento exponencial do TOF com o aumento do sobrepotencial. No en-
tanto, o TOF obtido para o Fe-N-C ¢ inferior ao esperado. O baixo TOF, apresenta indicios de
uma oxidacdo na matriz do carbono do Fe-N-C, diminuindo a atividade desse catalisador devido a

modificacdo da densidade de elétrons-7r ao redor do sitio ativo do material [277].

" n

Como a RRO pode ocorrer por diferentes vias, "direta", "série"ou "paralela", € de extrema
importancia a obten¢do do nimero de elétrons envolvidos na reagdo para cada sobrepotencial. Para
isso, utilizamos a Equacdo [, que envolve o fator de colecdo do eletrodo, densidade de corrente

do disco e do anel em seus respectivos potenciais.

41



Figura 9: Namero de elétrons envolvidos em cada potencial para a RRO. Velocidade de rotagdo de 500 rpm (), 1000
rpm (e), 1500 rpm (o), 1600 rpm (), 2000 rpm ( e), 2500 rpm (e) e 3000 rpm (o).
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Fonte: Do autor

Na Figura B, observa-se que o acréscimo do sobrepotencial favorece o aumento de elétrons
envolvidos devido a reducdo da barreira energética e o aumento da transferéncia eletronica na
interface eletrodo/eletrélito. Além disso, nota-se uma dependéncia em relacdo a velocidade de
rotacdo do eletrodo, sendo que o aumento da rotacdo favorece a transferéncia eletronica devido
ao incremento do efeito do processo hidrodinamico em solucdo. Esses efeitos podem indicar que
o aumento de sobrepotencial, assim como o aumento do transporte de massa, favorecem a reacao
envolvendo transferéncia de 4 elétrons, via "direta", sem formacao de intermediario, e/ou "paralela”,

com formacao de intermedidrio.

Para confirmar essa hipétese, € calculado a porcentagem de peréxido de hidrogénio formado

durante a reacdo. Utilizando a Equacgdo [f, obtemos a seguinte curva:
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Figura 10: Relagdo entre produgdo de peréxido de hidrogénio e o potencial aplicado no eletrodo. Velocidade de
rotacdo de 500 rpm (e), 1000 rpm (e), 1500 rpm (e), 1600 rpm (), 2000 rpm (e), 2500 rpm (e) e 3000 rpm (o).
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Fonte: Do autor.

A Figura [0 demonstra a porcentagem de peréxido formado durante a varredura linear da
RRO. Temos que o aumento do sobrepotencial reduz a produgao de perdxido, indicando que a
diminui¢do do potencial favorece a RRO por via "direta". Essa informacdo é de extrema relevancia
para dispositivos de conversdo de energia eletroquimica, como as células a combustivel trocadoras
de prétons, pois promove a reacdo com a maior quantidade de transferéncia eletronica com um
menor custo energético [4]. E observado uma rela¢do com a velocidade de rotagdo do eletrodo,
podendo ser devido ao aumento do processo hidrodinamico que favorece o transporte de H,O, da
superficie do eletrodo para o seio da solugdo, liberando o sitio catalitico para a adsor¢do de O; € a

reducao direta, sem a formacao de H,0,.

A determinacdo da densidade de sitios ativo para a RRO ¢é realizada utilizando a técnica de
stripping de nitrito [I7Z, 277, P9]. O nitrito tem afinidade com o FeN,, sitio catalitico no Fe-N-C,
dessa forma, o nitrito se adsorve nos sitios ativos para RRO. As densidades de corrente associadas
as voltametrias ciclicas para o eletrodo "envenenado"e "ndo envenenado"foram convertidas em
carga. A obtencdo do numero de sitios € realizada a partir da reduc@o do nitrito para nitrato e a
comparacao de carga elétrica do eletrodo "envenenado"e "ndo envenenado"para a mesma janela de

potencial.
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Figura 11: Carga associada as medidas de voltametria ciclica em relagdo ao tempo de medida. A curva (e) indica a

medida do eletrodo ndo envenenado e (e) a do eletrodo envenenado por nitrito.
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Fonte: Do autor.

Obtemos a carga associada ao stripping pela integral da area dentro das curvas de volta-
metria. Por fim, utilizamos a Equac@o BY para obter a densidade de sitio ativo, resultando em um
valor de 1,92.10~> mol g loul, 15.10" sitios g_l. O valor obtido é quase uma ordem de gradeza

maior do que o esperado [277].

Considerando que o nitrito também tem afinidade com 6xidos de ferro, o elevado valor de
sitios ativo indica uma possivel corrosido do material devido a adsor¢do e redugdo de nitrito no 6xido
de ferro [277]. Combinando esse fator junto com os dados anteriores de TOF, podemos confirmar
que o catalisador sofreu um processo de corrosao e possui 6xido de ferro (FeO,) na superficie do

eletrodo, influenciando o seu efeito catalitico para a RRO.

4.2 MODELO CINETICO - DOMINIO DE TEMPO
4.2.1 MODELO DE DAMJANOVIC

Utilizando o método matemético proposto por Hsueh para o modelo de Damjanovic para

RRO se torna possivel a obtencdo das constantes de velocidade associadas a cada etapa do modelo.

44



Figura 12: (A) Relagdo entre a razdo das densidades de corrente no disco e anel vs ao inverso da frequéncia de
rotagcdo. De cima para baixo, 0,80 V a 0,50 V vs. RHE, variacdo de 25 mV para cada curva. (B) Relacdo entre as
densidades de corrente limite e as densidades de corrente do disco vs. o inverso da frequéncia de rotagcdo. De cima
para baixo, 0,50 V a2 0,80 V vs. RHE, variagc@o de 25 mV para cada curva.
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Observa-se na Figura TJA que os coeficientes lineares e angulares sdo uma funcdo do po-
tencial aplicado, indicando que as constantes de velocidade também sdo dependentes do potencial.
Essa relacdo indica que a reagdo ocorre pelo mecanismo "paralelo”, com a via em "série"e "di-

reta"ocorrendo ao mesmo tempo [7].

Partindo dos coeficientes lineares e angulares da Figura [2 e das equagdes propostas por
Hsueh Equacao, I e [3, podemos obter as constantes de velocidade de cada etapa para um deter-

minado potencial.

A Figura [[3 apresenta os valores da constante de velocidade, em relagdo ao potencial, utili-
zando o modelo de Damjanovic para a RRO. E observada uma clara dependéncia entre as constantes
e o potencial. O valor mais baixo de k; indica que a reagdo direta € menos favorecida para baixos
sobrepotenciais, no entanto, rapidamente se torna o processo mais rapido com o aumento do sobre-
potencial, favorecendo assim, a reagdo via mecanismo "direto"e a RRO envolvendo 4 transferéncias
eletronicas, o qual, pode ser confirmado na Figura B com o aumento de numero de elétrons para
maiores sobrepotenciais, e na Figura [0 com a diminui¢do da porcentagem de peréxido de hidro-
génio como intermediario em funcdo do sobrepotencial. Inicialmente, em baixos sobrepotenciais,
k3 apresenta a maior constante de velocidade, que com o aumento do sobrepotencial rapidamente
decresce e possui uma relagdo similar com o k», limitante da reagdo. Os valores das constantes
estdo em comum acordo com o previsto pela inclinag¢do de Tafel, Figura [4, que preve ser a primeira

transferéncia eletrOnica a etapa limitante da velocidade da reacgdo.
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Figura 13: Constantes de velocidade para k; (o), k2 (e), € k3 (o) para 0o modelo de Damjanovic em relagdo ao potencial
aplicado .
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Fonte: Do autor.

4.2.2 MODELO DE WORBLOWA

Baseado no modelo de Damjanovic, Worblowa propds um modelo mais aperfeicoado para
a RRO. O modelo proposto inclui as etapas do modelo de Damjanovic e adiciona a reacdo de
decomposicao de peroxido de hidrogénio, intermedidrio da reagdo, e o equilibrio entre a adsorcao
e a dessor¢cao do peroxido de hidrogénio no sitio ativo do catalisador 3. Essas adicdes promovem
um modelo mais elaborado para a RRO e promovem um melhor entendimento sobre o sistema
estudado e uma aquisicao de parametros cinéticos, como as constantes de velocidade, mais exatos.

IDL .

- — ¢ a velocidade de rota-

(ipL —ip)
cdo do eletrodo e um coeficiente linear aproximado de uma unidade. Esse comportamento indica

A Figura [7B apresenta um comportamento linear entre

que a reacdo de decomposi¢do do intermedidrio da rea¢do € muito lenta, podendo ser desconsi-
derada para o modelo cinético [20]. Essa informacdo estd de acordo com o valor obtido pela

inclinagdo de Tafel em que a primeira transferéncia eletronica é a mais irreversivel.

Desconsiderando a etapa de decomposicao de peréxido, Worblowa propds um modelo uti-
lizando as demais constantes de velocidade associadas a cada etapa. Utilizamos os coeficientes

angulares e lineares da Figura [, obtemos a curva da Figura [4.
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. . . .. =1 ,

Flgura 14: Curva NJ vs. NS, onde N é o fator de colecdo do eletrodo, J é o coeficiente linear de ip/ig vs. w2 e S é
. .. —1

o coeficiente angular de ip/ig vs. w2 .
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Fonte: Do autor.

Sabemos que, a partir do coeficiente angular da Figura [[4, é obtido o valor da constante de
velocidade associada a adsor¢do do perdxido no sitio catalitico, kg, como pode ser observado pela

Equacao [4: 1,04.1072 cm s~ 1. Utilizamos o coeficiente linear da curva NJ vs NS e o coeficiente
IDL

angular da curva de — -
(ipL —ip)

(Figura [3).

vs wl/2 para a obtencdo das constantes de velocidade k; e kp
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Figura 15: Constantes de velocidade para k; (e) € k; (o) para o modelo de Worblowa em relagdo ao potencial
aplicado.
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Fonte: Do autor.

As constantes de velocidades para o modelo de Damjanovic e Worblowa possuem valores
diferentes, dessa forma, é apresentado a Figura [ para facilitar a visualizacao da varia¢ao do valor

obtido para essas etapas ao aplicarmos modelos diferentes.
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Figura 16: Constantes de velocidade para k; (o) e k (e) em relagdo ao potencial aplicado. Linha sélida indica o
modelo de Damjanovic e a linha pontilhada o modelo de Worblowa.
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Fonte: Do autor.

E observado que o modelo de Worblowa indica uma reducdo da contribui¢do da via "di-
reta"em relacdo ao modelo de Damjanovic, podendo estar relacionado com o aumento da via "sé-

rie"e/ou "paralelo"para o modelo de Worblowa.

Apo6s a determinagdo dos valores de k; e k>, podemos obter a razdo entre k3 e ks pelo

2kikr 2k
coeficientes linear da curva de 1,2, onde A’ = =1 2 —3.
IR k2k5 k5
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Figura 17: Razéo ks/ks para o modelo de Worblowa em relagdo ao potencial aplicado
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Fonte: Do autor.

ks : - .
A razdo T possui uma dependéncia direta com o aumento do sobrepotencial. Como ks €
relacionada a adsorcao, o seu valor independe do potencial e, pela razdo, k3 aumenta com o aumento

do sobrepotencial, efeito direto do aumento da contribuicdo da via em "série"e/ou "paralela"da
RRO.

4.2.3 PADRONIZACAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA HPRR

Com o intuito de obter as constantes de velocidade com o valor mais proximo do real, é
realizado a padronizagao da constante de velocidades associada a etapa de reducdo de peréxido de
hidrogénio. Para isso, sdo realizadas varreduras lineares em 0,5 molL ™" de H>S04 contendo 2.5
mM H,0, saturado com nitrogénio molecular, em uma janela de potencial de 0,85 a 0,15 V vs
RHE, com uma velocidade de varredura de 5 mVs~! e, para avaliar o efeito de transporte de massa,
as medidas foram realizadas sob diferentes velocidade de rotagao do eletrodo. A saturacdo do meio
por nitrogénio molecular evita a redu¢do de oxigénio, cuja densidade de corrente faradaica pode

influenciar as medidas.
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Figura 18: Varreduras lineares para HPRR em 0,5 mol L™' HSO4 + 2.5 mmol L™' H,0,, velocidade de varredura
de5mV s e238 ug em™2 de carga do catalisador. Velocidade de rotacdo de 500 rpm (e), 1000 rpm (e), 1500 rpm
(e), 1600 rpm (), 2000 rpm (e), 2500 rpm (e) e 3000 rpm (o).
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Fonte: Do autor.

Na Figura I8, é observado que o aumento do sobrepotencial promove um elevado aumento
da densidade de corrente faradaica e, comparado a RRO, o aumento do transporte de massa, associ-
ado a velocidade de rotagdo do eletrodo, possui um menor efeito na densidade de corrente. O alto
valor de densidade de corrente faradaica indica que a constante de velocidade da reacio de redugdo

de peréxido de hidrogénio também ¢ alta.

Aplicando a relagdo de Koutechy-Levich para a curva da HPRR, obtemos a Figura [9:
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Figura 19: Curva de Koutechy-Levich para a redugdo de peréxido de hidrogénio. De cima para baixo, 0,50 V a 0,80
V vs. RHE, variacdo de 25 mV para cada curva.

!_::‘E’.:‘:‘._ESIE%I-
200 M — 1 —————1 ]
-
————
- - e
Ng 400 o _
Q 600 - \.
v—l1 - T \\\.\ T
X ] |
— -800- ~— ]
-I;- \.
RTTE — -
\.\
-1200 . . . :
0,02 0,03 0,04
w -1/2

Fonte: Do autor

. . ! oq. ~ .
Para se obter a constante de velocidade padronizada, k5, utilizamos a Equagao B3, para isso,

/ . . . . . .
obtemos iz, a partir do coeficiente linear da e 6;1202 a partir do coeficiente angular da Figura [9.

/ . . . N ~ pu . Al
Como i, € a densidade de corrente limite associada a reducdo de perdxido de hidrogénio,

podemos representar essa densidade de corrente como;

7 2 =1
) = nFADIS{QOZV 6 [CH202 - C;‘IzOz] (63)

onde n € o nimero de elétrons envolvidos, F € a constante de Faraday, Dy, 0, € a coeficiente de
difusio do peroxido de hidrogénio, v a viscosidade cinemadtica do meio, cy,0, a concentragdo de

perdxido no seio da solugdo e cji,zoz a concentracdo na superficie do eletrodo.

A constante de velocidade padronizada é convertida nas densidades de individuais associ-
adas a cada via para a RRO, ao aplicarmos as Equac¢des I, D2 e 3. Na Figura 0, € observado
que a somatoéria das contribui¢des individuais de cada etapa resulta exatamente na densidade de
corrente medida no disco do eletrodo, indicando a validade do modelo para a RRO eletrocatalisada
por Fe-N-C.
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Figura 20: Resposta das densidades de faradaica individuais de cada via (ill, ilz e i'3), densidade de corrente no disco
no RRDE (ip) e somatéria das densidades de individuais (i7) para uma velocidade de rotagdo de 1600 rpm, em 0,5
mol L' de HySO4. i) (9), iy (o), i3 (o), ip (8) € it (o).
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Fonte: Do autor.

/ / . . N oy
Podemos converter i; e i, nas constantes de velocidade associada a cada etapa utilizando as

Equacgdes 24 e 5. Os valores obtidos sdo apresentados na Figura 1.

53



Figura 21: Relago entre as constantes de velocidade associada a cada via e potencial aplicado no eletrodo. kll (o),

ky (o) € k; (o).
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Observa-se que k/l e k’3 possuem uma forte dependéncia em relacdo ao sobrepotencial, en-
quanto, klz € pouco afetado com o aumento do sobrepotencial. O alto valor de k/3 em altos sobre-
potencial e o baixo valor de i/3 estdo de acordo com os resultados obtidos, onde, hd reducdo na
porcentagem de peroxido formado, indicando a difusdo de per6xido da superficie para o seio da

solu¢do, limitando a reducao de per6xido no disco do eletrodo e reduzindo a contribui¢ao dessa via

na reacao global, promovendo uma RRO pela via direta.

. . i . . ~
A Figura D2 apresenta a curva logip vs. log[1 — 2] para diferentes velocidades de rotacao
IR
a 0,6 V. Obtemos um coeficiente angular de aproximadamente 0,9, indicando uma dependéncia de

primeira ordem em relag@o a concentracdo de oxigénio molecular.
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Figura 22: Curva logip vs. log[l — lB] para diferentes velocidades de rotagdo a 0,6 V.
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Fonte: Do autor.

4.3 MECANISMO REACIONAL
4.3.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A Figura 3 apresenta o diagrama de Nyquist para a RRO eletrocatalisada pelo Fe-N-C.
E observado um perfil em semicirculo que representa o efeito de transporte de massa em solucio
em um sistema envolvendo transferéncia eletronica [21]]. Como se pode verificar pela figura, essa
¢ uma etapa lenta e, por isso, € analisada em frequéncias mais baixas. Em frequéncias abaixo
de 100 mHz, observamos que o aumento da velocidade de rotacdo do eletrodo aumenta a difusao
do oxigénio molecular do seio da solucdo para a superficie do eletrodo, diminuindo a impedancia
faradaica. Esse efeito € introduzido no modelo cinético proposto a partir de equacdes envolvendo
a difusdo em solucdo em um sistema envolvendo transferéncia eletronica, Equacdo B3, cujo efeito

estd adicionado a proposi¢do da fun¢ao de transferéncia para a RRO ( Equacao &4).
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Figura 23: Espectroscopia de impedancia eletroquimica em 0,60 V. Velocidade de rotagio de 500 rpm (e), 1000 rpm
() e 1600 rpm (o).
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Fonte: Do autor.

Ao analisarmos a Figura 3 em altas frequéncias podemos observar as etapas mais rapidas
do sistema. E observado um pequeno semicirculo na Figura D4, relacionado ao processo de trans-
feréncia de carga entre a interface eletrodo-eletrolito. Como essa etapa esta associada a barreira
energética para a RRO, temos que o aumento da velocidade de rotagdo ndo interfere na resposta da

impedancia.
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Figura 24: Ampliagio da Figura I3 para frequéncia mais altas.
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Fonte: Do autor.

Os dados de impedancia foram adicionados ao software Maple, juntamente com as equa-
coes derivadas para a proposi¢ao do mecanismo reacional utilizando o método de linha de trans-
missdo para eletrodos porosos, para a obtencdo dos pardmetros cinéticos da RRO catalisada pelo
Fe-N-C. Para isso, € necessdrio a obten¢do da concentragdo de oxigénio molecular na superficie do

eletrodo.

4.3.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE OXIGENIO MOLECULAR NA SU-
PERFICIE DO ELETRODO

Podemos obter a concentracdo de oxigénio molecular na superficie do eletrodo conside-
rando o comportamento nernstiano do transporte de massa. Para isso, utilizamos a resisténcia de
transporte de massa do oxigénio molecular (R;,,), que pode ser expressa pela variacdo infinitesimal

sobre o sobrepotencial e densidade de corrente difusional-convectiva no estado estaciondrio [1T];

; —RT din (L0
le — (a_?> — nkF 5 (CHZO(O)) (64)
dit)ws0 o, 620nFAD}, v © dco,(0)
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Rearranjando a equagio, obtemos a seguinte relacao;

RT R\ !
¢0,(0) = 2 ( l—l) (65)
0,620n2F2AD}, v \O

Dessa forma, obtém-se a concentracdo de oxigénio molecular na superficie do eletrodo a

partir do coeficiente angular da curva de Ry, vs ®? eda Equacao b, Figura 3.

Figura 25: Curva R, vs 07 para diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo.

160 | P
/,,//
140 } e -
~ //
&2 120 e ]
100 F /,,/ -
///
o
80 - .
0,08 0,10 0,12 0,14
w12

Fonte: Do autor.

3 como a concentracdo de oxigénio

Realizando os cdlculos, € obtido 1,237.10*7 mol cm™
molecular na superficie do eletrodo. Partindo desse resultado, é realizada a obtencdo dos parame-

tros cinéticos utilizando o mecanismo reacional proposto.

4.3.3 OBTENCAO DOS PARAMETROS CINETICOS

Inicialmente, sdo inseridos no software Maple os valores das constantes utilizadas para
a proposicdo do mecanismo reacional, como a coeficiente de difusdo do oxigénio molecular, a
constante de Faraday, viscosidade cinemética do meio, e as demais constantes. Em seguida, sdo
adicionados valores referentes a medida da espectroscopia de impedancia, sobrepotencial aplicado,

além de dados cinéticos como o coeficiente de transferéncia, densidade de corrente cinética para
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o potencial aplicado e o nimero de elétrons envolvidos. Também sdo incluidas a densidade de
sitio ativo para a RRO e concentracio de oxigénio molecular no seio da solugdo e na superficie do

eletrodo.

A obtencdo dos parametros cinéticos € realizada pela calibracdo dos parametros cinéticos,
como as constantes de velocidade de cada etapa, capacitincia da dupla camada elétrica e dos po-
ros, resisténcia da solucdo e dos poros, espessura do eletrodo, relacdo drea/volume do eletrodo e
condutividade eletronica efetiva e i0nica efetiva dos poros do Fe-N-C, com os dados de impedan-
cia obtidos. Sio realizados diagramas de Nyquist e diagramas de Bode para o angulo de fase e

logaritmo do médulo da impedancia para diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo.

Os gréficos a seguir demonstram a calibragcdo dos parametros cinéticos para os dados de es-
pectroscopia de impedancia eletroquimica utilizando o mecanismo reacional proposto para a RRO,
considerando duas etapas de reacdo envolvendo 2 transferéncias eletronicas, sendo a primeira irre-

versivel.

A Figura @ apresenta o diagrama de Nyquist, a Figura D7 o diagrama de Bode para o mo6-
dulo da impedancia faradaica e a Figura 28 demonstra o diagrama de Bode para o angulo de fase
dos fasores da impedéncia. Todas as figuras apresentam os dados experimentais e teéricos. E ob-
servado um bom ajuste dos dados, indicando que o modelo reacional proposto é compativel com os
dados experimentais da espectroscopia de impedancia eletroquimica para a RRO, ndo apenas para
o diagrama de Nyquist, mas também para o diagrama de Bode, tanto para 0 médulo da impedancia

quanto para o angulo de fase, contribuindo para um melhor entendimento dessa complexa reacao.
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Figura 26: Calibragdo do diagrama de Nyquist para diferentes velocidades de rotagdo do eletrodo a partir do modelo
reacional proposto. Dados experimentais representados por 500 rpm (o), 1000 rpm (o), 1600 rpm (o) e dados teéricos

representados por (e) em sua respectiva velocidade de rotacdo do eletrodo.
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Figura 27: Calibragdo do diagrama de Bode do médulo da impedancia para diferentes velocidades de rotagdo do
eletrodo a partir do modelo reacional proposto. Dados experimentais representados por 500 rpm (o), 1000 rpm (o),
1600 rpm (o) e dados da tedricos representados por (e) em sua respectiva velocidade de rotacdo do eletrodo.
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Figura 28: Calibragdo do diagrama de Bode do angulo de fase para diferentes velocidades de rotagdo do eletrodo a
partir do modelo reacional proposto. Dados experimentais representados por 500 rpm (o), 1000 rpm (o), 1600 rpm (o)
e dados da tedricos representados por (e) em sua respectiva velocidade de rotag@o do eletrodo.

80 T T T L] L] L]
888858,
] o*
e ce
60 ¢ °s, ]
¢ 2
s .}
.
> v .
S 404 ¢ . -
m - ]
! B
s
&
20 4 ., ]
.
*e
®
f0icesnsssrtsssas
0 T T L] L] L] L]
-2 -1 0 1 2
-1
log o/rad s
80 T T T L] L] L]
855.'.
ee5 DOQBBB
J . J
60 . e
» s
= [} b
@ ®
< 40 4 ¢ 9 -
= . :
ae 8
99
20' ) -
e
G“ag
99900.68653585635
O T T L] L] L] L]
-2 -1 0 1 2 3
-1
log o/rad s
80 T T T L] L] L]
60 4 0' "- -
v . .
n R .
&< 40 - g .
20 4 ]
..."-.......oo-o---.
0 T T L] L] L] L]
2 -1 0 1 2 3

log o/rad s

Fonte: Do autor

62



Os parametros cinéticos obtidos sdo apresentados na Tabela [, junto com os dados de cons-
tantes e valores previamente obtidos.

Tabela 1: Tabela dos pardmetros utilizados e obtidos a partir da calibragio dos dados experimentais e tedricos.

B 0,500 n -0,650
Do, 1,400.1073 n 2
b 38,96 F 96458
% 0,010 g | 4,560.107°
ik -0,097 co, | 1,130.107°
co,(0) 1,237.1077 L | 3,900.107%
ke 1,600.10~4 ks 0,001
R, 0,150 s 0,380
a 3200 =+ 84,98 C, | 8,000.1073
Cy | 4,200.1072 £8,165.107* | k; | 6,440.1077
k> 5,505.10~% ko | 3,545.1071°
R 5,292 0 |1,447.1071°

Os dados de constante de velocidade obtidos a partir do dominio de frequéncia diferem
em relacdo aos obtidos pelo dominio de tempo, indicando uma diferenca na anélise entre os dois
métodos. Como no dominio de frequéncia podemos separar as etapas mais rdpidas e mais lentas, a
partir da resposta do sistema em relagcdo a variacdo de frequéncia da perturbacdo da amplitude do
potencial, além da proposi¢ao de um mecanismo reacional, pode-se indicar que os dados obtidos a

partir da calibracdo dos dados de impedancia sdo mais precisos.

Observa-se que o grau de recobrimento do peréxido de hidrogénio € muito baixo, o que
estd de acordo com o previsto pela inclinacao de Tafel, indicando que a primeira transferéncia
eletronica € a etapa limitante. Isso é corroborado pelo dado obtido da constante de velocidade
da primeira etapa da reacido k;. Também € observada uma resisténcia de transferéncia de carga
baixa, indicando que o material estudado possui boa atividade para a RRO, conforme previsto pelo

potencial "onset"obtido a partir das medidas da curva de polarizacdo do Fe-N-C para RRO, Figura
B(A).

As constantes de velocidades apresentadas na Tabela [ estdo expressas independente do

sobrepotencial aplicado na medida. Para obter as constantes de velocidade dependente do sobrepo-

63



tencial, utilizamos a seguinte relacio:

ki = king.e POT (66)
onde k; e k;,4 sdo as constante de velocidade dependente e independente do sobrepotencial, respec-
tivamente, para cada etapa da reacgdo.

A Tabela D apresenta os valores das constantes de velocidade dependente do sobrepotencial

para cada etapa da reacdo.

Tabela 2: Constantes de velocidade dependente do sobrepotencial obtidas a partir do ajuste dos dados da impedéancia

experimental e tedrica.

ki |2,041.107!
ky | 1,745.107
kop | 1,124.107%

Dessa forma, conclui-se a determinagdo e ajustes dos parametros cinéticos a partir do me-
canismo reacional. A determinacao da constante de velocidade dependente do sobrepotencial é de
extrema importancia para estudos envolvendo o Fe-N-C em outras janelas de sobrepotencial. Esses
valores sdo de interesse para o melhor entendimento e compreensao da RRO eletrocatalisada pelo
Fe-N-C, uma vez que tais catalisadores ainda requerem aprimoramentos especificos e o estudo ci-
nético do mecanismo reacional da RRO sobre Fe-N-C € essencial para o aperfeicoamento desses

catalisadores.

5 CONCLUSAO

O catalisador Fe-N-C discutido anteriormente apresenta uma boa atividade catalitica na
reacdo de reducgdo de oxigénio, demonstrando um potencial "onset” de cerca de 0,80 V vs. RHE e
uma densidade de corrente de troca de 7,63.1 08%A cmfz, valores compativeis com os catalisadores
de ligas de platina, que apresentam uma densidade de corrente de troca na faixa de 108210724
em ™2 A inclinagdo de Tafel de 121,65 mV dec™! indica que a primeira transferéncia eletronica € a
etapa limitante da RRO.

Os modelos cinéticos no dominio de tempo foram utilizados para determinar as constantes
de velocidade associadas a cada etapa da reacdo, e observou-se variagdes de acordo com o modelo

aplicado. A partir do tratamento matemético do modelo de Damjanovic, foi possivel reduzir o erro
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associado a constante de velocidade da redugdo de peréxido de hidrogénio, cujo valor € utilizado
para obter as demais constantes de velocidade e os valores das densidades de individuais associ-
adas a cada etapa. A somatoéria das densidades de individuais resulta exatamente na densidade
de corrente medida no disco do RRDE, demonstrando assim que as constantes de velocidade e as
densidades de individuais foram obtidas com precisdo e que o modelo prevé a resposta faradaica
da RRO eletrocatalisada por Fe-N-C. A partir dos valores obtidos para as constantes de velocidade,
observa-se que a RRO ocorre via paralela, com a contribuicdo majoritdria da via direta, elevado ki,

e com kj sendo a etapa mais lenta.

A redugdo da porcentagem de peréxido formado, aumento da constante de velocidade asso-
ciada a essa etapa e a baixa contribui¢cdo da densidade de corrente individual obtida com o aumento
do sobrepotencial sugerem que o processo hidrodinamico promove o transporte de peréxido da su-
perficie do eletrodo para o seio da solucdo, liberando o sitio ativo no catalisador e promovendo o

aumento do nimero de elétrons devido a adsor¢do de O, e reducao direta para H,O.

O material estudado apresenta uma baixa frequéncia de rotatividade e uma elevada densi-
dade de sitio ativo; esse fator € um indicativo de corrosdo na matriz de carbono do material. O sitio
ativo FeN, € oxidado para FeO,, inativo para a RRO. Como a obtencao do sitio ativo € realizada
pelo stripping de nitrito, e FeN, e FeO, adsorvem o nitrito, o elevado valor da densidade de sitio

ativo € indicativo de oxidac¢do do material.

A concentragdo de oxigénio molecular na superficie do eletrodo foi obtida a partir dos dados
da etapa de transporte de massa da impedancia. O ajuste dos parametros cinéticos apresentou uma
baixa resisténcia de transferéncia de carga, indicando boa atividade catalitica do Fe-N-C para a
RRO em meio 4cido, baixo grau de recobrimento de intermedidrio, indicando que a primeira etapa
¢ a limitante, e as constantes de velocidade associadas a cada etapa da reagdo, cujos valores foram

convertidos nas constantes de velocidade dependentes do sobrepotencial.
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