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INTRODUGAO:

A busca por métodos eficientes para a
geracdo de energia limpa tem sido destaque
devido preocupacdes como, a escassez de
recursos nao renovaveis e mais importante as
questdes climaticas, como o aguecimento
global. Com base nessas premissas tém sido
estudado formas de tornar mais viavel o uso
da agua como fonte de energia.

O uso da &gua para a geracdo de
energia se baseia em duas reacgfes, a reacao
de reducéo de oxigénio (ORR), gerando agua
(1.3) ou peréxido de hidrogénio (1.2), e
oxidagéo da agua (WOR) (1.1).

2H,0 — 4e~ + 4H* + 0, (1.1)
0, + 2H" + 2¢~ -» H,0, (1.2)
0, + 4H" + 4e~ > 2H,0 (1.3)

Um grande problema deste método
estd na energia necessaria para que o
processo inverso da oxidacao da agua ocorra,
0 gue torna todo o ciclo ineficiente. Como
solucdo para esse problema, o uso de
catalisadores se vé indispensavel. Até o

momento a platina obteve o melhor resultado

para as atividades cataliticas de ambas as
reacdes, porém devido a escassez e
consequente elevado custo desse metal seu
uso é inviabilizado.

Possiveis  substituintes para o0s
catalisadores de platina metélica tem sido
estudado. Alternativas de  compostos
baseados em azul da Prissia tem se
mostrado promissoras. Nesse projeto séo
estudados trés compostos, o azul da Prussia,
(Fes[Fe(CN)g]), e dois de seus analogos, o de
cobalto, (Cos[Fe(CN)s]), e de niquel
,(Nis[Fe(CN)g]). Para cada um destes
compostos sdo testadas suas capacidades
cataliticas tanto para a reagéo de reducao de
oxigénio quanto para a reagéo de oxidacao da

agua.

METODOLOGIA:

Os compostos estudados foram
obtidos a partir de sua deposicdo sobre a
superficie condutora de uma placa de FTO
com aproximadamente 2 x 1 cm. Para a
formacdo dos compostos foi usado o sal

metalico Ks[Fe"(CN)s] e dos ions metdlicos
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Fe?*, Co?* e Ni?*, formando o azul da Pruassia,
Fe's[Fe'"'(CN)e] (PB), e seus andalogos de
cobalto, Co';[Fe"'(CN)s] (Co-Fe PBA) e niquel,
Ni's[Fe'"(CN)e] (Ni-Fe PBA), respectivamente.

Os

eletrodepositados sobre os eletrodos através

filmes dos complexos foram
da voltametria ciclica em uma célula de trés
eletrodos.

Fe''s[Fe"(CN)s] (PB)

O filme de azul da prassia, PB, foi

obtido aplicando um potenciais entre 0,245 e
0,555 V (SCE), com uma velocidade de
varredura de 10 mVs™, em uma célula livre de
oxigénio contendo 10 mM FeCl;, 10 mM
Ks[Fe"(CN)e], 0,1 M KCl e 0,1M HCI.

e Co'5[Fe"(CN)¢] (Co-Fe PBA)

Para o analogo de cobalto foi usado
um intervalo de potenciais entre 0,0 e 1,1 V
(SCE), usando uma velocidade de varredura
de 100 mVs?, em uma célula livre de oxigénio
contendo 0,5 mM Co(NOs);, 0,25 mM
Ks[Fe"(CN)e] e 0,25 M KCI.

Ni"s[Fe"'(CN)e] (Ni-Fe PBA)

Para o analogo de niquel foi usado um

intervalo de potenciais entre -0,145 e 0,955 V
(SCE), usando uma velocidade de varredura
de 50 mVs?, em uma célula livre de oxigénio
contendo 2 mM NiNOs, 1 mM Ks[Fe"'(CN)g] e
0,25 M KNO:s.

Tabela 1: Pardmetros usados para eletrodeposicéo dos filmes de cada catalisador.

Parametros
Compostos Pot(c-\:,n‘tia;(l:r:)cial Pote(r\mlcililg\:l:i;(imo Pote(:\lc‘ilzlsl\(/:I;’Er)\imo Ve\II:(r::Z:iade
(mV/s)
Fe3[Fe(CN)6] 0.0 0.555 0.245 10
Cos[Fe(CN)e] 0.0 1.1 0.0 100
Nis[Fe(CN)e] 0.0 0.955 0.145 50
RESULTADOS E DISCUSSAO:
As andlises eletrocataliticas foram A _ &_a ' , N———
realizadas usando os eletrodos modificados g
em células com solugéo saturada em O,. Para ) "
a andlise da atividade eletrocatalitica do azul S - B
da prissia para a reacdo de reducdo de AR —
oxigénio foi usada uma célula contendo 0.1 M _ W/K/A
KCI, ja para seus analogos, Co-PBA e Ni- // '
PBA, foi usada 0.5 M KNOs. As andlises foram \\\

realizadas através da voltametria ciclica
usando potenciais entre -1.0 e 0.2 V (SCE),
usando uma velocidade de varredura de 20
mVs?t. Os resultados obtidos a partir das
andlises eletrocataliticas de cada composto

pode ser observada pela imagem a seguir.

Imagem 1: Reagdo de redugdo de oxigénio para o catalisador
de PB (A), Ni-PBA (B) e Co-PBA (C) e seus respectivos valores
de tafel.
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Imagem 2: Imagens de microscopia eletrénica de varredura
dos filmes eletrodepositados, PB (A), Ni-PBA (B) e Co-PBA (C).

CONCLUSOES:

ApOs as andlises eletrocataliticas dos
compostos podemos destacar o Azul da
prussia (PB), Fes[Fe(CN)s], que demonstrou
um melhor resultado dentre os trés
catalisadores, apresentando um valor de Tafel
de 142 mVvdec™. Podemos destacar também
o0 desempenho apresentado pelo seu analogo
de niquel (Ni-PBA), Nis[Fe(CN)s] que obteve
um valor de tafel préximo ao obtido pelo PB e
gue 0 mesmo ainda possui espago para

melhorias e optimizacgdes.
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