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INTRODUGAO

A reacao de oxidacdo de agua € a etapa limitante no processo de eletrélise da dgua. Isso se
deve ao fato de ser um processo termodinamicamente ndo espontaneo e cineticamente lento. Para
contornar esse problema é necessério o uso de catalisadores. Dentre o0s principais catalisadores,
destaca-se o cobalto azul da Prussia que é um catalisador que apresenta bons resultados mesmo
em pH neutro. Neste trabalho vamos discutir os desafios do entendimento do mecanismo de

oxidagao.

H., COMO COMBUSTIVEL

Diante da evolugdo dos niveis de CO, na atmosfera ao longo dos anos devido ao
desenvolvimento da sociedade que exige cada vez mais energia, hd uma necessidade urgente para
a busca de fonte de energias renovaveis que minimizam o impacto ambiental. Assim, surge cada
vez mais estudos acerca do hidrogénio e de como produzir energia através da eletrolise da agua
de modo eficiente.

Além de ser o elemento mais abundante do universo, o Hidrogénio pode gerar o triplo da
energia que causa a combustdo do metano. Ademais, a combustéo de hidrogénio tem como produto
apenas &agua, ndo emitindo gases que poluem a atmosfera, sendo considerando entdo o
combustivel do futuro.

O gas hidrogénio pode ser obtido através do processo de water splitting, onde os elementos
guimicos podem reagir com agua através de um processo de oxi-reducéao e produzir H, ou podem
produzir gas hidrogénio através da reducdo de prétons. Porém um grande desafio para esse
processo é a demanda energética da reacao de evolucéo do oxigénio, que é desfavoravel e requer
um catalisador.
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OXIDACAO DA AGUA

Além dos desafios cinéticos da reacdo de oxidacao da agua, outra grande motivacao entre
os cientistas é entender como funciona o processo de oxidagdo da agua em termos do mecanismo.
O processo de oxidacdo de agua envolve 4 protons (H*) e 4 elétrons, além de diferentes
intermediarios e também a formacdo de uma ligacdo O-O, que posteriormente € liberada como
oxigénio.

Atualmente existem duas propostas bem elaboradas e amplamente aceitas pela
comunidade cientifica para catalisadores moleculares e alguns tipos de materiais. Na qual, ambas
comecam com uma transferéncia de elétrons de prétons (PET) dando origem a um intermediario

metal-oxo.!

A primeira delas é um mecanismo chamada de I2M, onde h& uma interacdo entre duas
espécies metal-oxo, em que primeiro € gerada uma espécie metal-oxo (M=0) com alto estado de
oxidacdo. Essa espécie pode reagir com outras espécies metal-oxo através do mecanismo 12M,

promovendo a formacao da ligacdo O-O e regenerando o catalisador.

A outra proposta é chamada de adicao nucleofilica da agua (WNA) onde uma molécula de
agua ataca nucleofilicamente a espécie metal-oxo e continua o ciclo, perdendo mais 2 H* e mais 2
elétrons. Nesta, a formacao da ligacdo O-O é dada por um PET adicional, enquanto no mecanismo

I2M envolve o acoplamento de duas espécies metal-oxo.

Figura 1. Principais mecanismo de oxidacéo da agua.*
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MECANISMOS PROPOSTOS PARA A OXIDACAO DA AGUA COM
CATALISADORES DE COBALTO

A compreensao do mecanismo da reacao de oxidacao da agua, bem como a determinacao
dos sitios ativos dos catalisadores, é fundamental para que ocorra um avanco no desenvolvimento

de novos catalisadores no processo de water splitting para a produgéo de hidrogénio.
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Nos estudos realizados por Galan-Mascards, com os catalisadores a base de Co-PB, foi
comprovado que o sitio ativo para oxidacédo de agua é o cobalto(ll), em que ele sofre oxidacdo por
um elétron e perde um préton. Em seguida, ocorre mais uma perda de préton e mais um elétron e,
com isso, pode haver a formacédo de Co"-O. (espécie radicalar) ou CoV=0. No qual, esta Ultima
espécie é deficitaria em elétrons e o0 oxigénio coordenado ao cobalto sofre um ataque nucleofilico
pela 4gua, sucedido por mais uma perda de préton e mais um elétron. A espécie formada é
constituida de Co®*" e possui um ligante do tipo HO-O" que esta coordenado ao metal. Ap6s uma
nova perda de elétron e préton, o radical superéxido, segundo a proposta, é substituido pela 4gua,

e agora como ligante, libera O,. Permitindo entéo, a regeneracéo do catalisador.?

Na proposta de Ferdi Karadas, o sitio ativo Co"-OH. sofre perda de um elétron e préton e é
proposto a formacdo de Co"-OH e diferente da proposta de Galan-Mascarés, essa espécie perde
mais um elétron e produz o Co"V-OH e em outra etapa perde um préton e transforma-se em Co'V=0,
gue é atacado nucleofilicamente pela agua. Apés perda de um préton e um elétron é observada a
formacéo do hidroperoxo coordenado a Co"' e depois de nova perda de prétons e elétrons é formado
o radical superoxido e apé6s substituicdo da agua € observada a produgdo de O e

consequentemente o catalisador é reestabelecido.®

Figura 2. Duas principais propostas de mecanismo de oxidagdo de agua por catalisadores a
base de Co-PB. 23
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ESTUDOS DO GRUPO ACERCA DA OXIDACAO DA AGUA

Visando um maior entendimento do mecanismo de WOR por analogos do Azul da Pruassia,
baseados em cobalto, recentemente foi realizado um estudo tedrico-experimental para investigar
as espécies ativas responsaveis pela formacéo da ligacdo O-O nesse catalisador®. Foi utilizada a
estratégia de um modelo de cluster, composto por dois centros de coordenagédo do analogo do PB
{[Co(O)(NC)4](u2-NC)[Fe(CN)s(L)]}*", estando embutido em uma matriz periédica de cargas
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pontuais, simulando a estrutura cristalina. Essa estratégia possibilitou investigar a geragéo do grupo
Co-oxo na estrutura Co'"[Fe"'(CN)es]-PBA. O trabalho incluiu alguns defeitos cristalograficos que sédo
responsaveis pela presenca de defeitos Co-OH; no estado solido e foi suportado por dados

experimentais.

Figura 3. Densidade de spins para o cluster com CN-(A) e isn-(B).

Os resultados revelaram que o modelo apresenta um tripleto ou um singleto com quebra de
simetria no ground state, para esse nivel da teoria. O que vai em contraste com a proposta de
Karadas e colaboradores discutida anteriormentel®, provavelmente devido a diferenga na
metodologia utilizada nesse trabalho. Andlises de spin para o cluster com CN™ mostra que a
natureza oxyl do grupo oxo é alta e pode explicar os estados de oxidagéo formais do clusters em
todos estados de spin estudados como Fe(l11)-CN— Co(ll)-O~". Foram feitas algumas tentativas de
estimar o Co chegando ao estado IV, porém todos os estudos ndo levam a essa formacéo,

reforgando a ideia da formagé&o do Co(lll)-O™".

Estudos foram feitos para analisar se o ligante teria algum efeito sobre os sitios ativos, ao
substituir um dos CN~ por isonicotinato (isn”), e os resultados mostram que ambos os modelos de
clusters apresentam simetrias muito parecidas e as espécies ativas sdo pouco afetadas por ligantes
diferentes, levando a conclusdo de que as diferencas na reatividade e eficiéncia da oxidagéo
catalitica da agua esta ligada a outros motivos e ndo a estrutura eletrénica dos compostos. Esses
motivos vém sendo estudados pelo grupo, visando a obtencdo de um melhor entendimento do

mecanismo de reacao.

Figura 4. Geometria de equilibrio para o cluster com CN-(A) e isn- (B).*
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DESENVOLVIMENTO DO PROJETO

Devido a pandemia de Covid-19 nao foi possivel desenvolver o projeto presencialmente,
porém a base tedrica foi bem consolidada. Houve um grande estudo a respeito do mecanismo da

reacao de oxidacao da agua, que foi apresentada neste resumo.
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