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Resumo: Este trabalho apresenta um estudo das propriedades eletroquimicas de eletrodos de grafite
modificados, em niveis de monocamadas, com ftalocianina tetracarboxilada de ferro, FeTcPc, em solugdes
aquosas. Em meio alcalino, os eletrodos modificados apresentaram alta atividade eletrocatalitica para a
reacdo de redugdo de oxigénio, compardvel com a do eletrodo de platina. A reacéo processa-se de acordo
com uma cinética de primeira ordem com relagdo ao oxigénio dissolvido, um mecanismo envolvendo 4
elétrons e associado com o processo redox Fe(3+)TcPc/Fe(2+)TcPc.

Palavras-chave: reducio de oxigénio; metaloftalocianinas; eletrodos modificados.

Introducao

A eletroquimica do oxigénio tem
despertado o interesse de muitos grupos de
pesquisa devido a sua importancia no
desenvolvimento de sistemas eletroquimicos para
conversdo e armazenamento de energia, como as
células a combustivel, baterias metal-ar e
eletrolisadores, bem como em sinteses quimicas,
processos bioldgicos e de corrosdo. Assim, nas
ultimas décadas, particularmente motivado pelo
desenvolvimento da tecnologia de células a
combustivel, muitos esfor¢cos tém sido dedicados
ao estudo da reacdo de reducdo de oxigénio (RRO)
em solucdes aquosas acidas e alcalinas sobre
diferentes materiais de eletrodo [1-15]. Em
eletrdlitos dcidos, platina e ligas de platina ainda
sdo consideradas as melhores opcdes para a
reducdo de oxigénio, tanto em termos dos mais
baixos sobrepotenciais desejdveis para promover

a reacdo quanto da estabilidade requerida para
operagdo como catodo em uma célula a
combustivel. Apesar dos esforcos, os desafios da
complexidade cinética e da necessidade de
superacdo de uma barreira de energia de ativagao
significativa ainda permanecem e requerem o
desenvolvimento de catalisadores alternativos
eficientes e de baixo custo, associados com
informagdes mais detalhadas dos mecanismos
reacionais envolvidos.

Neste sentido, muitos estudos da atividade
eletrocatalitica de eletrodos de carbono e grafite
modificados com macrociclos de metais de
transi¢do, particularmente, metaloftalocianinas e
metaloporfirinas, para a redug¢do de oxigénio em
solucdes aquosas t€m sido realizados [16-35]. Estes
compostos pertencem a uma classe que fornecem
oportunidades singulares para se examinar em
detalhes os fatores envolvidos na ativagdo e
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posterior reducdo da molécula de oxigénio. Tais
fatores envolvem os efeitos associados com
substituicdes nas posicdes axiais e periféricas do
anel macrociclo, a natureza do centro metalico € o
grau de conjugacao do anel. Estudos da reatividade
destes compostos com a molécula de oxigénio
também sdao importantes para esclarecimentos de
processos bioldgicos, de fotossintese e de catdlise.
Adicionalmente, aspectos tedricos relacionados com
este tema também despertam muita atencdo, uma
vez que permitem revelar o papel de efeitos
localizado e coletivo, bem como estabelecer relagdes
entre estrutura quimica e atividade catalitica.

Uma andlise dos estudos das propriedades
eletrocataliticas dos eletrodos de carbono e grafite
modificados com metaloftalocianinas e
metaloporfirinas para a reacdo de reducdo de
oxigénio em solucdes aquosas [16-35] revelam que
o metal de transi¢do atua como o centro ativo e
que a atividade eletrocatalitica depende
principalmente das propriedades redox do eletrodo
modificado, que muitas vezes ndo se apresentam
explicitamente definidas e sdo inferidas de estudos
realizados em solventes ndo aquosos. Além disso,
dentre os diferentes metais que a principio podem
ser incorporados como centros metélicos, cobalto
e ferro t&ém se destacados como 0s mais promissores
para utilizacdes em catodos de oxigénio, por suas
atividades eletrocataliticas e estabilidade
apresentadas nos experimentos, principalmente em
solucdes aquosas alcalinas. Enquanto a maioria dos
complexos de cobalto catalisam a rea¢do por meio
de um processo envolvendo 2 elétrons e formacao
de perdxido de hidrogénio como principal produto
(mecanismo peréxido), os de ferro sdo mais
eficientes e promovem a reducgdo através da
transferéncia de 4 elétrons (mecanismo direto) e
producdo de dgua [2-4].

Entre os estudos da atividade
eletrocatalitica de eletrodos de carbono e grafite
modificados com metaloftalocianinas de ferro para
areducdo de oxigénio [16-35] destaca-se o trabalho
detalhado de Zagal, Bindra e Yeager [33] com a
ftalocianina tetrassulfonada de ferro, FeTsPc, um
derivado solivel em solugdes aquosas e que se
adsorve espontinea e irreversivelmente, a niveis
de monocamadas, sobre superficies de grafite
pirolitico. Os eletrodos assim preparados
apresentaram picos voltamétricos bem definidos e
associados com processos redox envolvendo o
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centro metalico, bem como alta atividade
eletrocatalitica para a reducdo de oxigénio em
solucdes aquosas alcalinas, via mecanismo direto
e envolvendo espécies Fe(2+)TsPc adsorvidas
como eletroquimicamente ativas.

Apesar da baixa solubilidade das
ftalocianinas e das dificuldades na preparacdo de
derivados soldveis em dgua, Kobayashi e
Nishiyama [32] investigaram a redugio catalitica
de oxigénio sobre eletrodos de carbono vitreo em
solucdes aquosas alcalinas contendo ~3x10-° mol
L' de ftalocianina tetracarboxilada de ferro, FeTcPc
(Figura 1). Os experimentos indicaram que a reacao
na presenca de FeTcPc em solugdo envolve 4
elétrons e processa-se segundo um mecanismo
eletroquimico seguido de regeneracdo catalitica
(EC) e envolvendo a formacao de peréxido de
hidrogénio como intermedidrio. Uma vez que
processos redox superficiais nao foram observados,
espectros ultravioleta-visivel e de dicroismo
circular magnético (MCD) foram registrados e
indicaram as espécies Fe(2+)TcPc de baixo spin
como as responsaveis pela eletrocatdlise. Todavia,
com base no fato de que muitos estudos da reducio
de oxigénio catalisada por eletrodos modificados
com ftalocianina de ferro, FePc, “adsorvida”
apresentarem como espécies ativas os estados de
spin intermedidrio e alto [35] e n@o o de baixo spin,
Kobayashi e Nishiyama [32] concluiram que as
dedugdes para os eletrocatalisadores adsorvidos
muitas vezes nio sao necessariamente verdadeiras
para os dissolvidos no eletrolito.
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Figura 1. Estrutura da ftalocianina tetracarboxilada de ferro
(FeTcPc).
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Por outro lado, experimentos realizados
em nosso laboratério mostraram que, assim como
o FeTsPc, o composto FeTcPc também se adsorve
irreversivelmente, a niveis de monocamadas,
sobre superficies de grafite pirolitico. Esta
observacdo pode ser atribuida a presencga de
diferentes grupos funcionais presentes na
superficie do grafite pirolitico [36] que, muito
provavelmente, em contraste com o carbono
vitreo, conferem propriedades adsortivas
adequadas para metaloftalocianinas e
metaloporfirinas. Assim sendo, o presente
trabalho foi elaborado com o propdsito de se
realizar um estudo sistemadtico das caracteristicas
eletroquimicas do derivado FeTcPc adsorvido na
superficie do grafite pirolitico sem a sua presenga
na fase solucao. Além disso, com base no estudo
detalhado realizado com FeTsPc [33], comparar
as propriedades eletrocataliticas destes compostos
adsorvidos para a reduc¢do de oxigénio em
solucdes aquosas alcalinas, uma vez ambos
apresentam multiplos picos voltamétricos na
regido de potenciais da reducao de oxigénio.

Procedimento Experimental

Os experimentos eletroquimicos foram
realizados em uma célula convencional de trés
compartimentos e utilizando-se um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS),
adquirido da Analion Comércio e Industria Ltda.
(Ribeirdo Preto — SP, Brasil), e um eletrodo
auxiliar de platina (~2 cm? de drea geométrica)
da HeraeusVectra do Brasil Ltda. (Sdo Paulo - SP,
Brasil).

O eletrodo de trabalho foi confeccionado
na forma de eletrodo de disco rotatério, a partir
de um cilindro de grafite pirolitico ordindrio
(“ordinary pyrolytic graphite”), da Union Carbide
Co. (Cleveland - Ohio, USA), moldado em resina
epoxi (Maxepoxi Ind. e Com. Ltda, Sao Paulo —
SP, Brasil), de modo a expor o plano basal (“basal
plane”) com uma drea geométrica de ~0,2 cm?
Para simplificacao, este eletrodo serd denominado
eletrodo de grafite e denotado como GPB. Antes
de cada experimento, o eletrodo GPB foi tratado
com lixa de carbeto de silicio de granulag@ao 600
da 3M do Brasil (Sdo Paulo — SP, Brasil) e
posteriormente imerso, por cerca de cinco
minutos, em dgua sonicada num sistema modelo
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T7 da Thornton-Impec Eletronica Ltda. (Vinhedo
— SP, Brasil).

As medidas eletroquimicas foram
realizadas com o auxilio de um bipotenciostato
modelo AFRDES da Pine Instruments Co. (Grove
City — PA, USA) acoplado a um registrador X-Y
modelo 720M-30 da Allen Datagraph (New
Hampshire, USA). As velocidades de rotacdo do
eletrodo de trabalho foram controladas por um
sistema também adquirido da Pine Instruments
Co. e composto por um AFASR Rotator e um ASR
Speed Control.

Antes do inicio de cada medida, a solug@o
de trabalho era submetida a passagem de N, ou
O, na célula eletroquimica, por cerca de 30
minutos. Estes gases tinham especificagdes de
gases especiais analiticos 4.6 e 4.0,
respectivamente, da White Martins S.A (Sdo Luis
— MA, Brasil).

Todas as solugdes foram preparadas de
acordo com a literatura [37] e utilizando-se
reagentes de grau analitico e dgua destilada e
purificada num sistema Milli-Q Academic
adquirido da Millipore do Brasil S. A. (Sao Paulo
— SP, Brasil). As seguintes solu¢des foram
utilizadas: NaOH (0,1 mol L' e 1,0 mol L);
NaOH/Na ,HPO, (pH 12,0); Na,CO,/NaHCO, (pH
10,0); NaOH/H,BO,/KCI (pH 8,0); NaOH/
KH,PO, (pH 7,0); Na,HPO,/NaH PO, (pH 6,0);
NaOH/KHCH,O, (pH 4,0); HCI/ KHC,H,O, (pH
2,0) e H,SO, (0,05 mol L"). Os valores dos pH
das solu¢des foram medidos em um pHmetro
modelo DMPH-1 da Digimed (Sdo Paulo - SP,
Brasil). O complexo FeTcPc foi gentilmente
cedido pelo Prof. Dr. Daniel Scherson do
Department of Chemistry da Case Western
Reserve University (Cleveland — OH, USA).

O método adotado para as modificagdes
do eletrodo GPB com FeTcPc foi o da adsor¢do
irreversivel [39]. Para isto, o eletrodo GPB era
imerso em uma solucdo 1x10° mol L' FeTcPc
em NaOH 0,1 mol L' e deixado em contato por
cerca de 10 minutos, sob uma rotacao de 100 rpm.
Posteriormente, o eletrodo GPB modificado com
FeTcPc era lavado com dgua e imediatamente
introduzido na célula eletroquimica. Este
procedimento € suficiente e adequado para a
producio de eletrodos de grafite modificados com
monocamadas de metaloftalocininas adsorvidas
irreversivelmente [16,27,39].



Resultados e discussao

Estudos voltamétricos das propriedades redox de
eletrodos GPB modificados com FeTcPc

A Figura 2 mostra os voltamogramas
ciclicos registrados sobre o eletrodo GPB antes e ap6s
modificagdo com FeTcPc em uma solugio 0,1 mol L
' NaOH saturada com N,,. O eletrodo GPB apresentou
um voltamograma sem a presenca de processos de
transferéncia de carga, ou seja, com correntes de
natureza puramente capacitivas [40]. Apds
modificacio com FeTcPc, o voltamograma
apresentou quatro picos voltamétricos bem definidos
e localizados préximos a -1,35 V (pico 1), -0,45 V
(pico 2), -0,15 V (pico 3) e +0,40 V (pico 4). Estes
picos apresentaram uma dependéncia diretamente
proporcional entre as correntes de pico catddica (Ipc)
e anddica (Ipa) com a velocidade de varredura do
potencial (v), bem como uma relacio II,;/Ipal » 1. Além
disso, a separacdo entre os potenciais dos picos
anddico e catodico (DE) foi sempre muito pequena,

com valores menores ou iguais a 20 mV, inclusive
para a mais alta velocidade de varredura do potencial
utilizada. Estas observagdes indicam que os picos
voltamétricos apresentados pelo eletrodo GPB
modificado com FeTcPc correspondem a processos
de transferéncia de carga envolvendo somente
espécies adsorvidas [27,28,31,33,40]. Os picos 2 e 3
tém sido reportados sobre eletrodos de carbono e
grafite modificados com ftalocianina de ferro (FePc)
[27,29,30] e seus derivados tetrassulfonatado
(FeTsPc) [33] e octametoxilado (FeMeOPc) [23], e
associados a processos redox envolvendo o centro
metélico, ou seja, Fe(1+)/Fe(2+) e Fe(2+)/Fe(3+),
respectivamente. Além disso, a presenga dos picos
1 e 4 foi inicialmente registrado sobre FeTsPc [31]
e posteriormente sobre o composto
tetrapiridinoporfirazina de ferro (FeTPyPz) [28],
sendo atribuidos a processos redox envolvendo o
anel do macrociclo (Pc), ou seja, Fe(1+)Pc(2-)/
Fe(1+)Pc(3-) e Fe(3+)Pc(2-)/Fe(3+)Pc(1-),
respectivamente.

A

FeTcPc

——

E/Vvs. ECS

— T T T T
-04 0,0 0,4 0,8

1,0
J B
0,5 1 \.\.\'\0\.\:\
" 0,0 3
O i
w
g '075‘\‘\'\'\‘\&——0——'4—‘_
S ] 2
Sa 104
w | 1
s+~ ¢
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 2. a) Voltamogramas cilicos registrados sobre o eletrodo GPB antes (v=100
mV s!) e apés modificagdo com FeTcPc (v=200 mV s™). Eletrélito: 0,1 mol L
NaOH saturado com N,, b) Dependéncia dos potenciais formais dos processos redox
do FeTcPc adsorvido sobre GPB com o pH da solucdo. Temperatura ambiente.
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Para um dado pico voltamétrico, assumindo

comportamento nernstiano ideal, a corrente de pico
I » Pode ser relacionada com a velocidade de
varredura do potencial v pela equacio [40]:

;= n* F?
b ART

vAT (1)

onde " representa a concentrago total de espécies
adsorvidas sobre a superficie do eletrodo (mol cm?),
A adreado eletrodo (cm?) e 0s outros termos tem
seus significados usuais. A concentragdo total de
espécies adsorvidas estd relacionada com a
carga Q sob o pico voltamétrico pela equagdo [40]:

Q=nF AT )

Substituindo o produto A  da equagio
2 na 1 e rearranjando o resultado em uma maneira
mais simples, é possivel obter a expressao:

I+ ¢

=C4RTI
n §—FQP (3)
v

IS

A partir desta equacdo e dos valores das
cargas, calculadas com base nas dreas sob 0s picos
voltamétricos da Figura 2, os valores obtidos para
n foram, em todos os casos, proximos a 1, ou
seja, cada processo redox, muito provavelmente,
envolve 1 elétron por molécula adsorvida. Assim
sendo e utilizando-se a equacdo 2 para o cilculo
de espécies adsorvidas, foi encontrado um valor
de aproximadamente 1,9x10'° mol cm™ para T".
Este valor estd bastante préoximo dos valores
2,0x10"° mol cm reportados por van der Putten
e colaboradores [41] para FePc e 1,74x10"° mol
cm obtido por Zagal e outros [27] para diversas
metaloftalocianinas, sob condi¢des similares.
Além disso, se admitirmos que a molécula FeTcPc
possui uma drea geométrica da ordem de 120 a
200 A2 por molécula [27,33,41] e que cada
molécula adsorve com o plano do anel macrociclo
paralelo a superficie do eletrodo, o valor calculado
para G corresponde ao valor aproximado de 1
monocamada de espécies adsorvidas.

A dependéncia dos potenciais formais
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E° dos processos redox do composto FeTcPc

adsorvido sobre GPB, mostrados na Figura 2, foi
estudada em funcdo do pH da solugdo e os
resultados sdo apresentados na Figura 2. O pico 1
apresentou uma dependéncia da ordem de 60 mV
para cada variacao unitaria de pH enquanto o pico
4 apresentou uma inclinacdo de 50 mV/pH em
solucdes alcalinas e em solugdes dcidas o processo
redox ndo foi observado. A concordincia destes
valores com o valor tedrico de ~60 mV/pH,
calculado a partir da equacdo de Nernst, sugere
que os processos envolvidos com os picos 1 e 4 e
associados com a reducdo e oxidacao do anel do
macrociclo Pc, respectivamente, sdo dependentes
do pH do meio e envolvem um préton ou uma
hidroxila para cada elétron da reacdo em questao.
A seguir, as dependéncias dos picos 2 e 3 com o
pH sdo abordados com maiores detalhes, pois sdo
aqueles que envolvem o centro metdlico e que
estdo diretamente associados com a atividade
eletrocatalitica do eletrodo GPB/FeTcPc para a
reducdo de oxigénio.

Em solucdes de pH<7, o pico 2 apresentou
uma dependéncia de cerca de 60 mV/pH e, muito
provavelmente, o processo redox esteja relacionado
com a seguinte reagdo [28,31]:

(H,0), Fe@Q+)TcPc(2-) + e + H*
[(H,0), Fe(1+)TcPe(2-) H* )

Para solugdes de pH 37, o potencial torna-
se independente da variagdo do pH do meio, e a
reacao pode ser descrita como [28,31]:

(H,0), FeQ+)TcPc(2-)] + &
[(H,0), Fe(1+)TcPc(2-)I (5)

O pico 3 em solugdes de pH variando de
4 a 14 apresentou uma dependéncia de 60 mV/pH
(Figura 3) e o processo redox associado, em meio
alcalino, pode ser escrito na forma [28,31]:

(OH)(H,0) Fe(3-)TcPe(2-)] + ¢ + H,0
(H,0), Fe(2+)TcPc(2-)] + OH (©6)



Para valores de pH menores ou igual a 3
ndo se observou uma variagdo do potencial,
indicando que, nesse intervalo, o processo redox
torna-se independente da concentrac¢do de prétons
em solugdo [28,31]:

(H,0), Fe(3+)TcPc(2-)]* + &
(H,0), Fe(2+)TcPc(2-) @)

Estas reacdes assumem que o ion
metalico possa estar hexacoordenado e, portanto,
uma interacdo perpendicular do plano do
macrociclo com a superficie do eletrodo. Note,
contudo, que um conjunto similar de equilibrios
poderia ser escrito se um sitio de coordenagdo
estivesse ligado a superficie do eletrodo
(orientac@o paralela) por meio de um dtomo de
oxigénio. Neste caso, a interacéo do oxigénio axial
com o eletrodo permaneceria intacta através de
todos os estados de oxidacdo. Além disso, que
ambos Fe(3+) e Fe(2+) podem estar
hexacoordenados mas que Fe(1+) provavelmente
esteja tetra ou pentacoordenado, dependendo da
disponibilidade de ligantes “soft” [31].

Estudos voltamétricos das propriedades
eletrocataliticas de eletrodos GPB modificados
com FeTcPc para a reducdo de oxigénio em
solucoes aquosas alcalinas

A Figura 3A apresenta os voltamogramas
ciclicos da redugdo de oxigénio sobre o eletrodo
GPB antes e apds modificacdo com FeTcPc, em
uma solugdo 0,1 mol L' NaOH. Os
comportamentos observados s@o tipicos de um
processo irreversivel e mostram que apds a
modificacdo houve um aumento acentuado na
magnitude da corrente,
deslocamento do potencial inicial de reacio para
valores bem mais positivos, cerca de 200 mV.
Além disso, uma comparacdo destes resultados
com os apresentados na Figura 2A indicam que a
corrente de redugdo de O, estd diretamente
associada com o processo redox Fe(3+)TcPc(2-) /
Fe(2+)TcPc(2-), ou seja, que as espécies
Fe(2+)TcPc(2-) sdo as responsaveis pela atividade

bem como um

eletrocatalitica do complexo.
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Figura 3. a) Voltamogramas ciclicos da redugdo de oxigénio
sobre o eletrodo GPB antes e apés modificacdo com FeTcPc
(v=50 mV s') e dependéncias a) de IP comv e b)de E com
log v, para a reducdo de oxigénio sobre eletrodos GPB
modificados com FeTcPc. Eletrélito: 0,1 mol L' NaOH
saturado com O,. Temperatura ambiente.

Voltamogramas ciclicos da redugdo do
oxigénio sobre FeTcPc em soluc¢do 0,1 mol L™
NaOH também foram registrados a diferentes
velocidades de varredura do potencial. Uma andlise
dos resultados mostrou uma dependéncia linear da
corrente de pico I com a raiz quadrada da
velocidade de varredura do potencial v (Figura 3B),
bem como do potencial de pico Ep com o log v
(Figura 3C). Estas caracteristicas sdo de um
processo eletroquimico irreversivel sob controle
difusional e podem ser expressas pelas seguintes
equagdes [40,41]:

IP =2,99><105n (O{no)l/ 2ACO Dol/ 2v1/ 2 ®)

0,03
on,

EP =k + IOgV )

onde C representa a concentragio de O, no seio
da solugdo; D0 o coeficiente de difusdo do O;
A adreado eletrodo; o niimero total de elétrons
envolvidos na reagdo; /1, um parimetro que
reflete a irreversibilidade da reacdo; 7, o nimero
de elétrons envolvidos na etapa determinante da
velocidade da reagdo (e.d.v.) e k uma constante. A
combinacdo da Equacdo 9 com o coeficiente
angular extraido da Figura 3C permitiu calcular o
valor de 0, como sendo de ~0,535. A partir deste
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valor e do coeficiente angular da Figura 3B
substituidos na Equacdo 8 com C;=1,21x10°mol
cm3e D0 =1,90x10° cm?s"' [42,43],a25°Ce A
= 0,2 cm?, o valor calculado de n foi de 3,7
indicando que a reacdo de reducdo de oxigénio
catalisada pelo complexo FeTcPc em solucdes
aquosas alcalinas estd associada com um processo
envolvendo 4 elétrons. Neste sentido, experimentos
de eletrodo de disco rotatério também foram
realizados para a obten¢do de maiores informagdes
do mecanismo reacional envolvido, e os resultados
sdo apresentados a seguir.

Estudos de eletrodo de disco rotatorio
para a redugdo de oxigénio sobre GPB modificado
com FelcPc em solugcées aquosas alcalinas

A Figura 4A apresenta uma curva de
polarizag@o, registrada a uma velocidade de rotagio
do eletrodo de 1600 rpm para a reduco de oxigénio
em solucdo 0,1 mol L' NaOH sobre GPB
modificado com FeTcPc. Esta figura também
apresenta, para efeito de comparagao, a curva de
polarizag@o registrada nas mesmas condicdes sobre
o eletrodo GPB nao modificado. Apds modificacio
da superficie GPB com FeTcPc, um aumento
significativo nas magnitudes das correntes de
reducdo de O, e um deslocamento do potencial
inicial de redugdo para valores bem mais positivos
foram observados. O comportamento da curva de
polarizag@o pode ser descrita como composta de
duas regides: uma primeira regido caracterizada por
um acentuado aumento da corrente de redugdo a
partir de -0,08 V até atingir um valor limite da
ordem de -1,1 mA em potenciais préximos a -0,5
V; e uma segunda regido, compreendida entre os
potenciais -0,6 e -0,90 V, onde se observa um
decréscimo da corrente de redugdo para valores
proximos a -0,85 mA. Assim como observado nos
experimentos de voltametria ciclica, uma
comparacdo da curva de polarizagdo da reducdo
de O, sobre FeTcPc com as propriedades redox do
complexo também sugere as espécies Fe(2+)TcPc
(pico 3 na Figura 2A) como as responsdveis pela
eletrocatdlise da reacdo.

As curvas de polarizagdo apresentadas na
Figura 4A demonstram que o eletrodo GPB
modificado com FeTcPc apresenta atividade
eletrocatalitica comparavel a do eletrodo de platina
(Pt), que catalisa a reagdo segundo um mecanismo
4 elétrons [1-4], bem como muito superior a do
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substrato de grafite, que promove a reacdo de
acordo com um processo envolvendo 2 elétrons e
formagao de perdxido de hidrogénio como principal
produto [4,28]. Além disso, uma comparacio com
as atividades eletrocataliticas dos complexos FePc,
FeTsPc e FeMeOPc [23,27] (Figura 4B) mostra que
o FeTcPc apresenta correntes cataliticas maximas
em potenciais mais positivos. Estas curvas de
polarizag@o apresentam uma regio de correntes
méximas ao invés de um verdadeiro patamar
(“plateau”). O decréscimo na magnitude da corrente
em potenciais mais negativos que -0,50 V pode ser
atribuida a uma mudanca na natureza quimica ou
estrutura do catalisador durante a reducdo do oxigénio
[28,34,44], uma vez que nesta regido o processo redox
Fe(2+)TcPc/Fe(1+)TcPc passa a ser operativo (pico
2 na Figura 2A). Esta mudanca deve estar associada
com um processo reversivel pois as mesmas correntes
maximas foram observadas quando o sentido da
varredura do potencial foi revertida.

FeTcPc

-0,8+ -0,8

-0,64 -0,6

1/ mA

0,44 04

02/ 021 ! FeMeOPc

0,0, ~+=- - E/Vvs. ECS 0,01 - E/Vvs. ECS

00 -0.2-0.4-06-08-1,0-12 00 -0,2-04-0,6-0,8-1,0-1,2

Figura 4. Curvas de polarizacio de estado estaciondrio para a
reducio de oxigénio sobre eletrodos a) Pt e GPB antes e ap6s
modificacdo com FeTcPc, e b) GPB modificados com FePc,
FeTcPc, FeTsPc e FeMeOPc. Eletrélito: 0,1 mol L' NaOH
saturado com O,. v= 10 mV s”. f= 1600 rpm. Temperatura
ambiente.

Na Figura 5A sao apresentadas as curvas
de polarizagdo da redugdo de O, sobre o eletrodo
GPB modificado com FeTcPc em solugdo 0,1 mol
L' NaOH para diferentes velocidades de rotagcido
do eletrodo f. Para um dado potencial, se uma
cinética de primeira ordem com relacdo ao
oxigénio dissolvido estiver envolvida, a corrente
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observada [ estd relacionada com i pela equagdo
[40,45,46]:

1
+ Bfl/_z (10)

1
= — 4+ =
IK

1 1
I I, I,
onde /, representa a corrente cinética (auséncia
de qualquer efeito de transporte de massa) e [, a

corrente difusional limite, dada pela equacéo:

I, = Bf"* = (020n FADJ Cv/o) 2 (1)

onde n representa a viscosidade cinemdtica da
soluc@o e os outros termos possuem 0S mesmos
significados mencionados anteriormente. Assim
sendo, graficos de I’ em fun¢ao de f 7 (gréficos
de Koutecky-Levich) foram construidos para
diferentes potenciais e sdo mostrados na Figura
5. Naregido de potenciais entre -0,25 V e -0,40V
(Figura 5B), a linearidade e o paralelismo das retas
observados sugerem que a Equacdo 10 é
obedecida, ou seja, que a reagdo processa-se de
acordo com uma cinética de primeira ordem em

relag@o ao O, e um valor constante no nimero de
elétrons envolvidos na reagcdo nesta regido de
potenciais. O valor médio do parametro B,
extraido a partir dos coeficientes angulares,
resultou ser da ordem de 3,12x102 mA (rpm) 2.
Este valor estd em boa concordincia com o valor
tedrico 2,94x102 mA (rpm) ', estimado para um
processo obedecendo a Equacdo 11, com n=1,02x10°
2em? s [15], Cy= 1,21x10° mol cm?, D =
1,90x10° ecm? s [4142]a25°C, A =0,2cm? e
assumindo n = 4. Portanto, assim como observado
nos dados de voltametria ciclica, os resultados de
disco rotatério também indicaram que a reagdo
de redugdo de O, sobre FeTcPc em solugdes
aquosas alcalinas processa-se de acordo com um
mecanismo envolvendo 4 elétrons por molécula
reagente (mecanismo direto):

O, + 2HO +4¢ = 4O0H  (12)

O paralelismo das retas ndo foi mantido
para potenciais entre -0,65 V e -0,85 V (Figura
5C). Os valores dos coeficientes angulares (//B)

1 2,54 are mv
-375 mV
1 6 204 -400 mV
- 1,51
1 <
o TS
-1,24 g
- 0,5
2500 B
1 0,0
1600 0,00 0,02 0,04 0,06
< -0’8— f-1/2/ rpm-1/2
€
= 900 2,54 650 mV
- 1 625 750 mV
400 2107 -850 mV
-0,4 4 ——
<C
4 A € 1,04
0’0 _ —_ 0,54 c
E/V vs. ECS oo
'0,00 0,02 0,04 0,06
' ' y ' ! ' ' ' -1/2 -1/2
00 -04 -0,8 -12 -1,6 f /rpm

Figura 5. a) Curvas de polarizacdo de estado estaciondrio registrados a diferentes velocidades de rotacio do
eletrodo para a reducdo de oxigénio sobre GPB modificado com FeTcPc. v= 10 mV s™. b) e ¢) Gréficos de
Koutecky-Levich para diferentes potenciais da redugdo de oxigénio sobre GPB modificado com FeTcPc. Dados
extraidos da Figura 5a. Eletrélito: 0,1 mol L' NaOH saturado com O,. Temperatura ambiente.
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aumentam a medida que o potencial torna-se mais
negativo, indicando que o mecanismo da reducao
via 4 elétrons deixa de ser operativo e passa a ser
gradualmente substituido por um mecanismo
envolvendo 2 elétrons, com a geracdo de peréxido
como produto da reagao:

O, + HO + 2¢ =— HO, + OH (13)

Muito provavelmente, esta mudanga no
mecanismo estd associada com o fato ja
mencionado de mudanca na natureza quimica ou
estrutura do catalisador durante a reducio do
oxigénio, com a interferéncia de espécies
Fe(1+)TcPc que ndo apresentam eficiéncia
catalitica para a reducao de oxigé€nio via 4-elétrons.

A elaboragdo de um mecanismo para a
reacdo eletrédica com muiltiplas etapas, como € a
reacdo de reducdo de oxigénio, bem como a
identificagdo da etapa determinante da velocidade da
reacdo, depende da andlise dos diagramas de Tafel
[28,33,40] que, para uma dada velocidade de rotac@o
do eletrodo, expressam a variagao do potencial £ com
o logaritmo da corrente / corrigida do efeito de
transporte de massa, ou seja, na forma log/[1 I/ - 1].
O diagrama de Tafel assim construido para a reducio
de O, sobre FeTcPc em 0,1 mol L' NaOH apresentou
duas regides lineares com coeficientes angulares da
ordem de -50 mV década! para a regido de potenciais
localizados no inicio dareacdo e de -114 mV década
! para regido de potenciais acima de -0,20 V. Estes
valores sao proximos dos registrados para os derivados
FeTsPc, (-35e-120mV década) [33] e FeMeOPc (-
42 e-115mV década™) [23] sob condigdes similares
e sugerem etapas quimica (Equacdo 14) e
eletroquimica (Equag@o 17), respectivamente, como
etapas determinantes da velocidade da reacdo [33]:

Fe(3+)TcPc-OH + ¢ —— Fe(2+)TcPc + OH (14)
Fe(2+)TcPc + O, Fe(2+)TcPc-0O, (15)
Fe(2+)TcPc-O, <— Fe(3+)TcPc-O, (16)
Fe(3+)TcPc-O, + ¢ Produtos (17)

Portanto, a reacao de reducdo de oxigénio
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em solucdes aquosas alcalinas catalisada por
eletrodos GPB modificados com FeTcPc processa-
se segundo uma cinética de primeira ordem em
relacdo ao oxigé€nio e segundo um mecanismo
envolvendo 4 elétrons, com a formacao de OH
(Equacdo 12) como principal produto. A reagdo
inicia-se em torno de -0,08 V vs. ECS e os dados
de voltametria ciclica sugerem que o processo
reversivel envolvendo o centro metélico (Equacao
14) ocorre na mesma regido de potenciais onde a
inclinagdo de Tafel mais baixa (~-50 mV década™)
¢é observada. Em potenciais mais negativos, a
concentracdo superficial de espécies Fe(2+)TcPc
aumenta, assim como a corrente de redugéo de O,,
e a velocidade da reacdo € controlada pelo processo
de transferéncia de carga (Equacdo 17). Contudo,
a conversdo de todas as espécies Fe(3+)TcPc em
Fe(2+)TcPc e suas interagdes com O, produzem
correntes limites em potencias proximos a-0,45 V.
Em potenciais mais negativos que -0,60 V, o
recobrimento do eletrodo com espécies Fe(2+)TcPc
torna-se zero e a corrente cai rapidamente,
indicando que o mecanismo via formacdo de
per6xido de hidrogénio (Equagdo 13) passa a ser
operativo. Muito embora etapas posteriores a etapa
determinante da velocidade da reacao (Equacdo 17)
nao possam ser preditas, a formagdo de peréxido
por meio da redugdo direta de oxigénio sobre dreas
da superficie do GPB nao recobertas com FeTcPc
também ndo pode ser descartada [33].

Assim sendo, o presente mecanismo para
a reducdo de oxigénio catalisada por FeTcPc
adsorvido sobre eletrodos de grafite pirolitico difere
do proposto por Kobayashi e Nishiyama [32] para
eletrodos de carbono vitreo na presenca de FeTcPc
no eletrélito, onde a formagdo quantitativa de
peroxido de hidrogénio foi proposta. De acordo com
estes autores, a reducao também inicia-se com a etapa
eletroquimica dada pela Equacdo 14 e prossegue
através de uma etapa de regeneracio catalitica:

Fe2+)TcPe + %0, + H* -
Fe(3+)TcPe + % HO, (18)
Fe2+)TcPe + %HO, + H* ——~
Fe(3+)TcPec + H,0 (19)



Além disso, a possibilidade de uma
sequéncia reacional com as seguintes etapas:

Fe(2+)TcPc  + H,0O, _—

Fe(2+)TcPc(H,0,) (20)

Fe(2+)TcPc(H,0,) + ¢ _—

Fe(3+)TcPc + 2 OH (21)
ou

Fe(2+)TcPc(H,0,) + Fe(2+)TcPc ——

2 Fe(3+)TcPc + 2 OH (22)

também foi proposta.

Finalmente, experimentos da redugdo de
oxigénio sobre FeTcPc em solugcdes aquosas
acidas também foram realizados, entretanto,

demonstraram diminui¢cdes considerdveis nas
correntes de reducdo para varreduras sucessivas do
potencial, bem como um deslocamento do potencial
inicial de redugdo para valores mais negativos, ou
seja, em direcdo ao da curva de polarizacdo do
substrato GPB. Estas observagdes indicam que em
solucdes 4cidas, FeTcPc apresenta acentuada
instabilidade, com conseqiiente dessor¢cao e/ou
degradacgdo na superficie do eletrodo. Além disso,
a insolubilidade de FeTcPc em solucdes dcidas
impediu qualquer tentativa da realizagdo de
experimentos com 0 composto presente no
eletrélito de suporte.
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J. A. P. Chaves; M. F. A. Aratjo;J. de J. G. Varela Junior; A. A. Tanaka. Eletrocatalysis of the oxygen
reduction reaction on graphite electrodes modified with iron tetracarboxyphthalocyanine.

Abstract: This work presents a study of the electrochemical properties of pyrolytic graphite electrodes
modified, at monolayer levels, with iron tetracarboxylated phthalocyanine, FeTcPc, in aqueous solutions.
In alkaline media, the modified electrodes presented high electrocatalytic activity towards the oxygen
reduction reaction, and comparable to that showed by platinum electrodes. The reaction proceeds according
to a first order reaction with respect to dissolved oxygen, a mechanism involving 4 electrons and associated

with the Fe(3+)TcPc/Fe(2+)TcPc redox process.
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