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Novos Avancos na Eletrocatilise de Agua: Uma
Revisao sobre a Forma mais Sustentavel de Produzir
Hidrogénio

New Advances in Water Electrocatalysis: A Review on the Sustainable
Way to Produce Hydrogen

Felipe Marinho Fernandes,>** Marcio Soares Pereira,® Clarissa Oliveira da Silva®

Hydrogen represents the greatest opportunity for green fuel. When burned, it produces water as a product
and has an energy density higher than gasoline. However, hydrogen production still faces challenges,
the main one being the production of carbon-free hydrogen. Therefore, this work aims to present the
most modern alternatives for hydrogen production, considering various aspects. Among them, the use of
seawater and the development of MnO,-based electrodes that are resistant to chlorine. The development
of advanced electrode synthesis techniques enabled this achievement, focusing on carbon-based metal-
organic frameworks containing isolated metal atoms and nanoparticulate aggregates. Carbon nanofibers
with confined cobalt nanoparticles, and heterostructures, such as three-dimensional mesoporous
graphene structures and nitrogen-doped MoS,, which enable reduced metal usage are examples of such
nanostructured materials. Additionally, this work seeks to systematically introduce the state-of-art, as
established in the scientific community regarding the reaction mechanisms for the water oxidation and
reduction steps, presenting the Volmer’s reactions as the kinetic limiting step of the reduction process
and oxygen evolution as the limiting step of the overall process.

Keywords: Green hydrogen; electrocatalysis; seawater; metal-organic frameworks; heterostructure.

1. Introducao

Atualmente, um dos grandes desafios enfrentados pela humanidade esta relacionado com
a grande demanda por energia e o impacto ambiental que dela decorre. A matriz energética
atual, amplamente baseada nos combustiveis fosseis, impacta fortemente o clima em escala
mundial, desencadeando diversos problemas a vida.

O tema, portanto, vem sendo exaustivamente pesquisado, ficando evidente a necessidade de
utilizar fontes de energia ndo dependentes do petréleo. Por isso, hd uma tendéncia de reducio
na utilizacdo de combustiveis fosseis e derivados, e, consequentemente, aumento do uso de
recursos ditos renovaveis, como a energia solar e edlica.

Uma alternativa a utilizacido de combustiveis derivados do petréleo se encontra no uso de
energia nuclear. Por meio de um mapeamento de 60 anos da utilizagdo de combustiveis ndo
renovaveis e renovaveis, estima-se que a utilizagao de energia nuclear partiu de um patamar de
menos de 1% de contribuicdo total na matriz energética no mundo para quase 10%, enquanto
as fontes de energia derivadas de petréleo diminuiram de quase 95% de expressdo para valores
préximos de 85%.!

Mais recentemente, evidencia-se uma mudanga, ainda que pequena, da composi¢do de
fontes energéticas utilizadas em nivel mundial. O gas hidrogénio (H,), nesse sentido, surge
como uma fonte alternativa promissora de alto teor energético e, quando queimado, produz
dgua, que nio € prejudicial ao meio ambiente como os subprodutos da combustio tradicional
de combustiveis fosseis.™

A producgio do gas precisa ser realizada de forma sustentdvel, sem o uso de combustiveis fésseis
ou derivados. Dessa forma, € possivel atender a esses requisitos por meio de técnicas que evitem
a utilizacdo desses combustiveis, como eletrdlise da dgua,’ reforma de derivados de biomassa
para produgio de hidrogénio,® conversio de biomassa por atividade microbiana para produgéo de
hidrogénio,’” reforma de glicerol para produgio de hidrogénio,? splitting termoquimico da dgua,’
splitting fotoeletroquimico da dgua' e eletrocatdlise para produ¢do de hidrogénio.?

Apesar disso, a producio do géas H,, atualmente, advém, majoritariamente, da reforma a vapor
classica, que produz, anualmente, milhdes de toneladas de diéxido de carbono (CO,), o maior
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contribuinte dos gases do efeito estufa, como subproduto.'
Isso se d4, principalmente, pela incapacidade dos métodos
verdes de produgdo de H,, mais modernos, competirem
economicamente com a reforma a vapor classica.'>"

A utiliza¢@o da eletrocatdlise para produgao de hidrogénio
tem sido avaliada para diversos materiais e catalisadores.>'*!°
Este trabalho tem como objetivo reportar o uso tradicional de
catalisadores, além das inovagdes empregadas nesse setor, a
sintese de novos materiais e os processos inteligentes para
produgao de hidrogénio a partir da dgua. Para isso, diversos
assuntos foram abordados, como a eletrélise utilizando
a dgua do mar como matriz. Ainda, a utilizagdo de redes
metalorganicas (MOFs) e heteroestruturas, que podem ajudar
areduzir a dependéncia de catalisadores cldssicos nas reacoes
de producgao de hidrogénio e oxigénio a partir da 4gua. Além
disso, langa-se um olhar critico para a nanoescala como
propulsora da eficiéncia na catélise. Junto a isso, realizou-
se, também, uma pequena revisao sobre aspectos gerais
da eletrocatalise da 4gua como forma de contribuir para o
entendimento geral acerca do tema.

2. Producao de Hidrogénio via Eletrdlise

A produgdo de hidrogénio proveniente da eletrélise da
dgua consiste num dos processos mais ambientalmente
amigdveis, principalmente quando utilizadas fontes
renovaveis para geragio de energia necessdria a eletrolise.??!
O processo consiste em duas reagdes: oxidacao e redugdo da
dgua, em um processo de transferéncia de quatro elétrons.
Esses processos sdo denominados de reagdo de evolucio
de oxigénio (OER, Oxygen Evolution Reaction) e reagao
de evolugdo de hidrogénio (HER, Hydrogen Evolution
Reaction). As semirreagdes catédicas e anddicas e a reagdo
global de eletrélise sdo apresentadas nas equagdes quimicas
1, 2 e 3, respectivamente.

4H* + 4e- — 2H, (HER/semirreagdo catddica) @))
2H,0 — O, + 4H* + 4e” (OER/semirreagdo anddica) (2)
2H,0 — 2H, + O, (Reacdo Global) 3)

Partindo-se de fontes renovaveis e dgua pura, esse
processo € extremamente limpo, uma vez que produz, além
do hidrogénio, apenas gds oxigénio. Ocorre, porém, que
menos de 4% do hidrogénio mundial é produzido dessa
forma, pois o método ainda € muito ineficiente e possui um
alto custo devido aos catalisadores empregados.>*

A etapa global, representada pela Equacdo 3, requer
energia para ocorrer, sendo, portanto, endergdnica.'” A
relag¢do entre a variagdo da energia livre de Gibbs (G) e o
potencial da célula eletrolitica para um determinado sistema
é determinado pela Equacgdo 4. Nesse contexto, a energia
livre representa a energia elétrica minima necessdria para
a eletrélise a partir de um potencial elétrico E.

AG = nFE,, )
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A Equag@o 4 possui n como o nimero de mols de elétrons
transferido, F' como a constante de Faraday e E, como o
potencial de circuito aberto da célula, ou seja, representa a
diferenga de potencial elétrico entre os eletrodos quando ndo
ha corrente fluindo pelo circuito externo. Ao considerar a
eletrélise de 1 mol de d4gua (metade da referéncia utilizada na
Equagdo 3, tem-se n = 2. Além disso, a constante de Faraday
vale 96485 C mol"'. Admitindo-se condigdes de temperatura
e pressdo ambientes (25 °C e 1 atm) e eficiéncia de 100%,
o valor de AG = 274,2 kJ mol"! para a reacdo corresponde
a E = 1,23 V.2 Apesar disso, devido a aspectos cinéticos
envolvendo as etapas no anodo e no catodo, € necessario
fornecer um valor de potencial (E) acima do termodindmico
de 1,23 V.182426 Egge valor € chamado de sobrepotencial
(n = E - E.,), que pode chegar a ser quase o dobro do
potencial de circuito aberto, e reduzi-lo significa tornar o
processo mais eficiente.”” A equacdo de Tafel descreve a
relac@o entre a corrente e o sobrepotencial de eletrodo em
reacdes de transferéncia de carga, sendo particularmente
util para descrever a cinética de reacdes em eletrodos.”® A
Equacdo 5 descreve a relacdo entre 1 e i.

n=a+blogi 5)

Nessa equacdo, 7 representa o sobrepotencial e i a
densidade de corrente (corrente por unidade de drea do
eletrodo). A partir da Equagdo 5, percebe-se que o aumento
da densidade de corrente estd atrelado a um aumento do
sobrepotencial. A densidade de corrente, uma medida da
velocidade da reacdo eletroquimica, estd correlacionada
ao exponencial do sobrepotencial. Portanto, diminuir
a energia de ativacdo e, consequentemente, aumentar a
velocidade de reac@o pode acontecer por meio do aumento
do sobrepotencial.**°

No entanto, devido ao custo energético associado ao
aumento do potencial, pode-se recorrer a eletrocatalisadores
para diminuir a energia de ativacio sem, necessariamente,
aumentar o sobrepotencial. Os eletrocatalisadores sdo
catalisadores que participam de reagdes eletroquimicas. Para
isso, eles atuam, normalmente, na superficie de eletrodos. #3326
O eletrocatalisador tem a fungdo de auxiliar a transferéncia de
elétrons entre o eletrodo e os reagentes, além de facilitar as
transformagdes eletroquimicas envolvidas nas semirreacdes
dos processos eletroliticos. Assim, os eletrocatalisadores
aumentam as taxas de reagdo por meio da interagdo com
os reagentes das reagdes eletroquimicas, fornecendo um
caminho reacional com menor energia de ativagio.*-

As constantes a e b da equagdo de Tafel (Eq. 5) sdo
pardmetros associados a cinética da reacdo eletroquimica
e as propriedades do sistema, incluindo o tipo de reacdo
e o material do eletrodo. Especificamente, a constante
representa o potencial de referéncia ajustado (intercepto da
reta na Equagdo 5, ou seja, relaciona-se com fatores iniciais
de ativagdo necessdrios para a reacio comegar. Ja a constante
b, conhecida como constante de Tafel, estd relacionada
ao comportamento da reagdo em resposta a variacdo de
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densidade de corrente i, dependendo de fatores como o
mecanismo de reacdo (dependéncia de um ou mais elétrons,
por exemplo) e o coeficiente de transferéncia de carga.
Entdo, pequenos valores de indicam que a corrente aumenta
rapidamente com um pequeno aumento no sobrepotencial,
sugerindo uma reagdo rapida, enquanto valores maiores de b
indicam que € necessdrio um aumento maior de sobretensao
para atingir a mesma mudanca na densidade de corrente,
sinalizando uma reacdo mais lenta.’'*?

A eletrdlise alcalina da dgua (AWE, Alkaline Water
Electrolysis), a eletrdlise de 6xido sélido (SOE, Solid-Oxide
Electrolysis) e a eletrélise via membrana trocadora de
prétons (PEME, Proton Exchange Membrane Electrolysis)
sdo as trés principais técnicas para a eletrélise da agua.
A AWE se caracteriza pelo maior dominio tecnolégico
decorrente de ser a técnica tradicional de producdo de
hidrogénio por meio da eletrdlise.* Ja a SOE, caracteriza-se
pela utilizacdo de uma célula eletrolitica de éxido sélido,
operando em altas temperaturas, tornando-a eficiente
e adequada para integragdo com fontes de calor de alta
temperatura, como processos industriais ou energia solar
concentrada.*> A PEME utiliza uma membrana de troca
de prétons para dividir a 4gua em hidrogénio e oxigénio,
operando em baixas temperaturas e pressoes.* A Tabela 1
apresenta as principais caracteristicas acerca das trés
técnicas.

2.1. Eletrdlise alcalina da dgua

Para produzir hidrogénio em meio alcalino, as reagdes
representadas pelas Equagdes 1 e 2 sdo diferentes, mas a
equacdo global (Equacdo 3) ndo. Dessa forma, na AWE, as
etapas para o catodo e para o dnodo sdo descritas conforme
as Equagdes 6 e 7.4

4H,0 + 4e” — 2H, + 40H" (Semirreacdo Catédica)  (6)
40H" — O, + 2H,0 + 4e" (Semirreagdo Anddica) @)

Nesse caso, a dgua participa no catodo, em vez do
anodo da OER (Equacio 2), e o anion participa de ambas
as reacdes, ora como reagente, ora como produto. De forma
geral, a eletrdlise alcalina €, do ponto de vista comercial,
a eletrélise mais utilizada. No entanto, ndo gera altas

densidades de corrente, ficando em torno de 0,4 A cm™.*8 Por
isso, faz-se necessdrio diversos ciclos eletrocataliticos para
uma producgdo comercial significativa de gds hidrogénio,
além de ser necessario o consumo de 11,5 volumes de dgua
para cada volume de hidrogénio produzido.

Em termos de engenharia de materiais, os eletrodos,
que funcionam como cdtodo e dnodo, ficam imersos
em uma cuba eletrolitica. De forma geral, os eletrdlitos
mais utilizados s@o o hidréxido de sédio ou hidréxido de
potassio. Ainda, como eletrodos, € costumeira a utilizacio
de materiais metélicos, como o niquel. A separacdo entre
catodo e anodo € feita através de um diafragma permeavel
a hidroxila e a dgua.*

A grande vantagem dessa técnica consiste no alto grau
de dominio da tecnologia, permitindo a implementag¢ao
industrial, uma vez que a técnica € muito escalondvel, além
da corrente pura de hidrogénio liberada e da utilizacdo
de metais ndo preciosos. Uma imagem simplificada do
sistema AWE disponivel é mostrada na Figura 1 e auxilia
na compreensdo do sistema.

Anodo

20H - H,0 + %0, +2¢"

Catodo

2H,0 + 2e - H, + 20H°

5M KOH/H,0

Membrana

Eletrododo Catodo (Ni) Eletrododo Anodo (Ni)

Figura 1. Célula eletrolitica do tipo AWE (Ilustragdo adaptada da
referéncia 5 com autoriza¢ao-Copyright© 2021 MDPI)

2.2. Eletrélise da agua via Oxido Sélido (SOE)

Esse tipo de eletrélise possui como caracteristica
uma alta eficiéncia na transformagdo de energia elétrica,
fornecida ao sistema, em gas hidrogénio.” Para isso,
altissimas temperaturas sdo empregadas, atingindo-se até
1000 °C.! Portanto, um material ceramico sélido, resistente
as altas temperaturas inerentes do processo, ¢ empregado
como eletrolito.” Para esse prop6sito, € comum o emprego

Tabela 1. Principais vantagens, desvantagens, temperatura de operagio e eficiéncia das trés principais técnicas de eletrdlise. Adaptado de Anwar et al. (2021)*

Técnica de Eletrolise Vantagens

Desvantagens

Temperatura (°C) Eficiéncia (%)

Baixa Densidade de

Dominio Tecnolégico

Corrente

Alcalina da Agua (AWE) Eletrocatalisador Econdmico - 40-90 70-80
. Deposi¢ao nos Eletrodos
Implementado Comercialmente L ~
Suscetivel a Corrosio

Em Fase de Testes
Oxido Sélido (SOE) Catalisador Nao Ij/[etahco Pou.co DuraAwe.l 500-1000 90-100

Alta Pressao Material Cerdmico

Quebradi¢o

i« Membrana Trocadora de Alta Densidade de Corrente Catalisadores Caros

via Compacto Meio Corrosivo 20-100 80-90

Prétons (PEME) Alta Pureza

Experimentalmente Caro
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de ZircOnia estabilizada com [tria, Céria Dopada com
Gadolinio e Manganita de Lantanio e Estroncio.”*>° Ainda, o
sistema pode ser pressurizado até 3 MPa, o que € interessante
para aumentar a densidade energética do gas produto.”’ Um
sistema simplificado da SOE esta disponivel na Figura 2.

Catodo

Membrana
Eletrododo Anodo (LSCF,LMS)

Eletrododo Catodo (Ni/'YSZ)

Figura 2. Célula eletrolitica do tipo SOE (Ilustracdo adaptada da
referéncia 5 com autoriza¢ao-Copyright© 2021 MDPI)

As reacdes eletroquimicas envolvidas nesse processo
possuem algumas diferengas com relacio as equagdes do
catodo (Equagdo 6) e anodo (Equagdo 7) padrio. Elas estdo
representadas pelas equagdes 8 e 9.7°

2H,0 + e~ — 2H, + O, (Semirreacdo Catddica) ®)
0, > O, + e (Semirreagdo Anddica) ®

Analisando as equagdes 8 e 9 em conjunto com a
Figura 2, € possivel perceber que, no anodo, ha a oxidacdo
do O, formado na etapa catddica, para gerar o gis O,.
Esse anion € caracteristico da SOE, que ocorre em altas
temperaturas.®® No cdtodo, por sua vez, hd a redugdo da
dgua a H,. Para o cdtodo, muitos materiais a base de zirconia
podem ser empregados, como o niquel-zirconia.®! A zircdnia
pura, por seu turno, é muito empregada como anodo.’*
Ocorre, porém, que a propor¢io H,O/H, € de mais de 80, ja
que a necessidade de resfriamento torna o processo pouco
eficiente sob esse parimetro.?>

Nesse momento, diversas pesquisas sao empregadas com
o intuito de melhorar a capacidade dos materiais cerdmicos
condutores para aumentar a densidade de corrente, que
varia de 0,2-0,5 A cm? entre o anodo e o catodo, e reduzir a
resisténcia ao transporte do fon O,~.% A necessidade de atingir
altas temperaturas também € um fator negativo, uma vez que
torna o procedimento termicamente dependente, trazendo
dificuldades operacionais e tempo de laténcia inerente ao
reaquecimento (pGs-resfriamento).®* As altas temperaturas,
ainda, apesar de necessdrias, possuem como caracteristica a
degradagdo dos materiais cerdmicos utilizados.®

2.3. Eletrolise da agua via Membrana Trocadora de Protons
(PEME)

O sistema PEME, resumidamente, consiste na utilizagao
de polimeros eletroliticos dissolvidos na d4gua como meio

Vol. 17, No. 5, 2025

para imersdo dos eletrodos, além de uma membrana
permeavel a fons hidrénios (H*), conforme indica a
Figura 3.54

Anodo

H,0 - 2H' + 1.0, + 2¢

é== H,0

+
Membrana

Eletrododo Catodo (Pt/C) Eletrododo Anodo (IrO,)

Figura 3. Célula eletrolitica do tipo PEME (Ilustragdo adaptada da
referéncia 5 com autoriza¢ao-Copyright© 2021 MDPI)

As reagdes associadas ao processo sdo descritas
pelas Equacdes 10 e 11.% No &nodo, dois mols de dgua
sdo oxidados a um mol de gds oxigé€nio num processo
envolvendo 4 mols de . Os quatro mols de fons H* gerados
nesta etapa sdo utilizados, no catodo, ap6s migrarem
via a membrana trocadora de prétons, que ndo permite a
passagem dos demais componentes para formar dois mols
de gas hidrogénio.

4H* + 4e- — 2H, (Semirreagdo Catddica) (10)
2H,0 — 4H* + O, + 4e” (Semirreagdo Anddica) (11)

Para o cdtodo, metais como platina (e 6xido de platina)
sdo utilizados.® J4 para o 4nodo, é comum a presenca de
eletrodos de iridio (ou 6xido de iridio).”¢® Estudos estdo
sendo realizados com outros metais, mas possuem como
alvo, majoritariamente, os metais nobres, a exemplo do
ouro e paladio.®7* Por isso, essa técnica se torna a mais
cara entre as trés abordadas nesta se¢io.”

A presenga do polimero eletrolitico na dgua a torna
mais espessa, reduzindo a movimentagao da 4gua
durante a eletrdlise, algo corriqueiro no processo via
AWE, favorecendo o transporte de corrente elétrica e
aumentando a eficiéncia do processo. O sistema opera
sob baixas temperaturas (<120°C), o que reduz o custo
com aquecimento, e altas pressdes (=40 MPa), tornando-
se desnecessdria etapas posteriores de compressdo do
géas de interesse.”*” A técnica fornece altas densidades
de corrente, podendo atingir valores préximos de
3 A cm?, ja que existe uma baixa resisténcia ao
transporte de corrente na combinagdo dgua-eletrdlito
polimérico.”®”” Comparativamente 8 AWE, a relagdo entre
autilizagdo de dgua e a produgao de hidrogénio é de 11,5,
aproximadamente, o que torna as duas técnicas (AWE e
PEME) equiparaveis nesse quesito, entretanto a tecnologia
polimérica produz uma corrente de hidrogénio mais pura
que a mais tradicional das eletrdlises.”

699



Novos Avancos na Eletrocatélise de Agua

3. Uma Analise de Custos Acerca da
Producao de H, via Eletrocatalise

A andlise dos custos de producdo de hidrogénio por
eletrélise da dgua deve levar em consideracio tanto o custo
dos catalisadores quanto o custo energético associado ao
sobrepotencial necessdrio para a reagdo de eletrdlise. De
forma geral, os catalisadores mais eficientes atualmente
sdo baseados em metais nobres, como platina (Pt) para
a reacdo de evolucdo de hidrogénio (HER) e iridio (Ir)
ou rédio (Rh) para a reagdo de evolugdo de oxigénio
(OER). No entanto, esses materiais S0 caros e escassos,
aumentando significativamente o custo inicial do sistema
de eletrolise.”s®°

O sobrepotencial é potencial elétrico adicional, em
relagdo ao potencial termodindmico, necessario para superar
as barreiras cinéticas das reacdes eletroquimicas. Um alto
sobrepotencial acarretard numa maior demanda por energia
elétrica, necessdria para realizar a eletrélise, impactando o
custo operacional do processo. A eficiéncia dos catalisadores
é crucial para minimizar esses sobrepotenciais e, portanto,
reduzir o consumo energético.?!

Para fins de contextualizag¢@o, um processo de eletr6lise
da dgua, operando sob a técnica PEME de 10 MW a 1 A cm?,
requer cerca de 15 kg de iridio com uma carga de catalisador
presumida de 2-3 mg cm™ para promover apenas a OER.
O custo esperado do catalisador de iridio seria superior a
2.941.789 US$ (196.119 US$ kg!' em agosto de 2021).°
Tomando isso como base, surge a divida acerca de qual
€ a caracteristica mais importante de um catalisador para
a eletrdlise da dgua: um baixo custo de produgdo ou uma
maior eficiéncia?

Para um catalisador comercial ser competitivo, sdo
necessarios dois requisitos fundamentais: baixo custo
de produgdo e alta eficiéncia catalitica. A pesquisa e
desenvolvimento de novos materiais cataliticos que
oferecam um bom compromisso entre custo e eficiéncia
é crucial. Tecnologias inovadoras que utilizem materiais

(a) Volmer- Volmer-

Tafel Heyrovsky

Catalisador

@ -wo
Meio Acido z
(Etapa de Volmer) =

(b) Volmer-

abundantes, mas que apresentem bom desempenho
catalitico, tém o potencial de transformar o cendrio de
producdo de hidrogénio via eletrélise da dgua.

4. Mecanismos de Evolucao de Hidrogénio e
Oxigénio (HER e OER)

A produgdo de hidrogénio a partir da dgua possui
dois processos-chave. Essas etapas sdo denominadas
evolucdo de oxigénio (OER, Oxygen Evolution Reaction)
e evolucdo de hidrogénio (HER, Hydrogen Evolution
Reaction). A HER ocorre mediante o processamento de
dois mecanismos principais: etapa de Volmer-Heyrovsky e
etapa da Volmer-Tafel. As Equacdes 12 — 15 ditam sobre as
etapas de Volmer-Heyrovsky e a Equacdo 16 sobre a etapa
de Volmer-Tafel. #8283

H,O* + e + * > H* + H,0O (meio acido) (12)
H* + H,0* + e > H, + H,0 (meio acido) (13)
H,O + e + * — H* + OH™ (meio alcalino) (14)
H* + H,O + e — H, + OH (meio alcalino) (15)
H* + H* »> H, (16)

As Equagdes 12 e 13 representam etapas em meio acido,
jaasequacdes 14 e 15 em meio alcalino ou neutro. A dltima
equagdo, Equacdo 16, ndo depende do pH e, portanto, ocorre
em qualquer meio, seja ele dcido ou bésico. Nestas e nas
demais equacdes, * representa a superficie do catalisador
e representa o composto X adsorvido a superficie. Uma
representacdo generalizada das etapas da HER estd
disponivel na Figura 4.

Em meio 4cido, representado pela Figura 4a, a rota 1
representa a interagdo do par H,O* + e” com a superficie do
catalisador, formando o H* (e 4gua), configurando a etapa de
Volmer (Equacdo 12). Se esse processo ocorre duas vezes,
gera-se 2H* e possibilita a combinacdo deles para formar o
H,, o que se denomina etapa Tafel (Equacdo 16). Seguindo
a rota 2 da Figura 4a, o hidrogénio adsorvido (produto

Volmer-
Tafel Heyrovsky

Meio Bésico
(Etapa de Volmer)

Catalisador €& -e

Figura 4. (a)Etapas 4cida e (b) basica da HER esquematizada para um catalisador (Ilustracdo adaptada da referéncia 83 com
autorizacao-Copyright© 2021 MDPI)

700

Rev. Virtual Quim.



Fernandes et al.

da reacdo de Volmer) podera reagir com o H,O* + e para
formar, diretamente, o gas hidrogénio (Equagdo 13), etapa
essa chamada de Heyrovsky.

Ja em meio alcalino, Figura 4b, na rota 1, H,O +
e interagem com a superficie para formar (e OH-
(Equacio 14), configurando, novamente, a etapa de Volmer.
Posteriormente, um segundo par H,O + e interage com
a superficie formando 2H* (e OH~, que possibilitara a
combinacdo deles em um H, na etapa de Tafel (Equacdo
16). Na rota 2 da Figura 4b, a partir do produto de Volmer,
o par H,O + e™ interage diretamente com H* formando o H,
(e OH"), configurando a etapa de Heyrovsky (Equagdo 15).
Experimentalmente, sabe-se que as reacdes de Volmer,
associadas a adsor¢do do primeiro hidrogénio a superficie
do catalisador (Equagdes 12 e 14), determinam a cinética
de produgdo de hidrogénio, tanto em meio acido como
em alcalino, sendo essas limitantes para a eficiéncia do
processo.587 Apesar disso, esse mecanismo ainda é, em
geral, mais rapido que a OER. #8388

Metais nobres, como Pd, Ir e Pt sdo, geralmente,
escolhidos como eletrodos para a HER, uma vez que a
interagcdo com o atomo de hidrogénio € favorecida pelos
sitios ativos desses materiais. Devido ao elevado custo
desses metais, eletrocatalisadores a base de metais nobres
com suportes ndo metalicos, como o carbono vulcénico, o
6xido de grafeno reduzido e o nitreto de carbono grafitico,
sdo uma proposta que diminuem os custos quando em escala
industrial.¥!

O processo de OER ocorre no dnodo por meio da
reacdo com transferéncia de 4e-, produzindo O,. Apesar
disso, existe a possibilidade da reagdo ndo se processar
completamente, principalmente por conta de defeitos na
superficie do catalisador, produzindo OH: (via transferéncia
de 1¢7) ou H,0, (via transferéncia de 2¢).9%%

A OER ¢ a etapa mais importante a ser vencida para
aumentar a eficiéncia geral da eletrocatalise da dgua, ja que
apresenta sobrepotenciais muito maiores que a HER. Para
superar esse desafio, € necessdrio que a ciéncia de materiais
desenvolva catalisadores capazes de diminuir a energia
de ativag@o para a conversdo de dgua em oxigé€nio. Além
disso, o mecanismo de reagdo para essa etapa segue sobre
ampla discussdo tedrico-experimental. As reacdes indicam
0s mecanismos associados ao processo da OER em meio
acido e alcalino.”>**+*7

H,O0 * - OH* + H* + e~ (meio acido) (17)
OH* — O* +H* + e~ (meio acido) (18)
H,O + O* - OOH* + H* + e~ (meio acido) (19)
H,O + O* - OOH + H* + e (meio 4cido) (20)
OH~ + * —» OH* + e (meio alcalino) 21
OH™ + OH* — O* + H,0 + e (meio alcalino) (22)
OH- + O* —» OOH* + e~ (meio alcalino) (23)

OH + OOH* — * + O, + H,0 + ¢ (meio alcalino) (24)

Assim como a HER, a OER € dependente do pH. A
principal diferenga, no entanto, estd na presenga do OH™No
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meio alcalino, em relacdo ao meio dcido. Em meio 4cido, a
reacdo comega com a abstra¢do do atomo de hidrogénio da
dgua, formando o par H*/e~ e o OH*. Depois, ocorre mais
uma abstracdo do hidrogénio, agora do OH*, formando
o segundo par H*/e- e O*. A partir desse momento, a
segunda molécula de dgua interage com o O*, gerando
o OOH* e o terceiro par H*/e~. Por ultimo, o dtomo de
hidrogénio do OOH* €, entdo, abstraido, formando o
quarto par H*/e ¢ o O,*. Em meio bdsico, os mesmos
grupos intermedidrios (OH*, O* E OOH¥*) e produto
(0,*) sdo formados.”*'* No entanto, para este caso, o
OH € o reagente ao invés da dgua. A Figura 5 ilustra esse
mecanismo em meio dcido e bdsico para um catalisador
genérico.” Observando a Figura 5, a linha vermelha indica
a formagdo de produtos para a OER (lembrando que eles
sdo comuns ao meio 4cido e basico), com os subprodutos
dessa reagdo representados pela linha roxa (meio acido) e
amarela (meio bdsico). Nota-se, ainda, a depender da forca
de interag¢do do catalisador com o oxigénio atdmico, uma
outra possibilidade de formagao de produto que advém da
possibilidade da interagdo de dois grupos oxo (2°%), que
podem se associar, formando O, e regenerando o catalisador
(linha verde).**

+ @ e
/‘( Catazis;ador
+
i "™ o ® -Ho0
o o @ -oH
oo 0o,
. ® o -H
o - -
o ¢
o ®

Figura 5. Etapas da OER em meio dcido (linha roxa), alcalino (linha
amarela) e associagdo direta [20* — O,] (linha verde) (Ilustragdo
adaptada da referéncia 94 com autorizagao-Copyright© 2021 MDPI)

Para a OER, os catalisadores classicos sdo os do tipo
metdlico, principalmente a base de iridio e ruténio, com
alta capacidade de produgdo de oxigénio, apresentando um
sobrepotencial mais baixo, embora ainda limitante para
a eficiéncia da reagfo.'"*'% Utiliza-se, principalmente, a
forma dos 6xidos desses metais devido a maior resisténcia
a corrosdo que estes possuem em relagdo aos metais
isolados. Busca-se, no entanto, materiais mais econdmicos,
que possam viabilizar a realizacio da OER em escala
industrial.

O panorama geral sobre as reacdes envolvidas na HER/
OER ¢ fundamental para entendimento amplo sobre o
assunto. Além disso, o conhecimento acerca das técnicas
industriais de producdo de hidrogénio via eletrocatilise
combinado ao emprego do eletrocatalisador adequado €
relevante para compreender, na pratica, quais s@o as rotas
e as ferramentas adequadas para produgdo do gés.
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5. Redes Metalorganicas (MOFs) como
Precursores de Catalisadores

A viabilizacdo da eletrocatélise passa, principalmente,
pela diminuig¢do do custo do catalisador que, até 0 momento,
é, principalmente, composto por uma lista de metais nobres
(platina, iridio, ruténio, entre outros).!*-1% Como alternativa
aos eletrocatalisadores tradicionais, redes metalorginicas
(MOF, metal-organic frameworks), formadas por polimeros
de coordenag@o porosos, apresentam caracteristicas que
podem contribuir para o processo catalitico. Os poros desses
materiais, formados por centros metédlicos coordenados
com ligantes organicos, oferecem o ambiente perfeito para
a catélise. Esses catalisadores possuem alta condutividade
elétrica, importante para a condi¢cdo de eletrodo, redes
porosas facilmente modificdveis e extensa superficie de
contato. Além disso, estes materiais sdo mais baratos de
produzir quando comparado com os catalisadores cldssicos
a base de metais raros usados na eletrdlise da dgua, o que €
relevante para o aspecto econdomico e para a escalabilidade
do processo.'®-!12

Redes metalorginicas (MOFs) podem ser fabricadas em
diferentes arranjos de geometria, podendo assumir diferentes
morfologias e dimensdes (1D, 2D e 3D). Os métodos
de sintese, usualmente, sdo realizados via secagem por
pulverizacao, sintese hidrotérmica, sintese por micro-ondas,
entre outras técnicas. A aplicagdo de métodos de sintese
diferentes pode conduzir a materiais diferentes, portanto,
a escolha do método constitui, também, numa técnica de
controle das redes cristalinas formadas.'*'"* A fim de
otimizar a atividade catalitica de MOFs, € possivel realizar
uma estratégia de pds-sintese que envolve a pir6lise do MOF
para a constru¢do de catalisadores metélicos suportados
em carbono derivado de MOFs. A Figura 6 ilustra a ideia
principal dessa estratégia, que cria duas possibilidades: (i)
atomos isolados de metal na estrutura cristalina de carbono
e (ii) nanoparticula de metal condensada.'"

A partir da pirdlise, é possivel, por exemplo, que
os ligantes organicos da estrutura das MOFs (dtomos

Pirdlise

MOFs

Nanoparticula

Figura 6. Conversdo de MOF, por meio da pirdlise, em catalisadores
metdlicos suportados em carbono derivado de MOFs com (i) os dtomos
isolados de metal na estrutura cristalina de carbono (ii) a nanoparticula

de metal condensada (Ilustracio adaptada da referéncia 115 com
autorizacao-Copyright© 2021 MDPI)
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de nitrogénio, enxofre, fésforo, entre outros) sejam
incorporados a superficie criando uma regido catalitica
dopada por ametais. A presenca de dopagem € benéfica
para a catdlise, uma vez que promove mais defeitos na
superficie, além de melhorar a transferéncia de elétrons
ao longo da superficie do catalisador.''®!"” Além disso, a
presenca tanto das particulas metélicas (Figura 6i) quanto
das nanoparticulas (Figura 6ii), que se dispersam de
forma periddica pela superficie, aumentam a eficiéncia da
catdlise.!1o!18

Para compor a classe dos catalisadores metélicos a
base de carbono e derivados de MOFs com metais isolados
(MOF-IM), busca-se a produgao de catalisadores de metais
de transi¢do (ferro e niquel, por exemplo), metais nobres
(platina, iridio e rédio, por exemplo) e semimetais (selénio,
antimonio e teldrio) que aparecem periodicamente ao
longo da superficie da rede metalorganica. Esses materiais
sdo utilizados em catélise heterogénea para promover a
hidrogenacdo, hidroformilagdo e reacdes de acoplamento,
bem como podem ser utilizados em sensores eletroquimicos
para monitorar a presenca de substancias especificas
em poluentes ambientais, indo além da utilizagdo na
eletroquimica focada em energia, com a producgdo de
hidrogénio a partir da agua.''*-'3

Técnicas para produzir MOF-IM com morfologias
projetadas para expor os sitios ativos e melhorar o transporte
de massa nas camadas cataliticas durante a eletrocatalise
prometem grandes avangos para a produgdo de hidrogénio
a partir da 4gua. Recentemente, explorou-se a possibilidade
de construcido e controle desses catalisadores com diversas
estruturas espaciais, como estruturas ocas (a exemplo
da MOF-Co suportada por esferas de SO,) e estruturas
unidimensionais de compdsitos hierdrquicos, como
nanotubos de carbono como suporte para estruturas de Fe-
N-C obtidas a partir de estruturas imidazdlicas zeoliticas
(ZIFs).133-136

Entre os catalisadores com nanoparticulas metalicas,
gerados a partir de redes metalorganicas, os mais recorrentes
sd0 as nanoestruturas de cobalto, devido a maiores
reservas naturais do metal quando comparada as reservas
naturais de platina, que acarretam numa boa relagdo
custo-beneficio.'¥'* O design desse tipo de estrutura foi
realizado em diversas rotas, com suportes variados, como 0s
encapsulamentos de carbono grafitico e as dopagens duplas
de cobalto e nitrogénio em material de carbono poroso.'®
Na realidade, esses tipos de catalisador com materiais
nanoparticulados t€m sido propostos para diversas reagoes
quimicas, como o tratamento de dgua e despoluicdo de ar,
a produgdo de hidrogénio em células a combustivel, além
da utilizagdo em baterias e supercapacitores para estocagem
de energia.'4!-148

Para realizar a produg@o de hidrogénio, a utilizagdo
dessa classe de catalisadores porosos leva a uma diminui¢io
das barreiras cinéticas associadas a catdlise e, portanto, a
aplicagdes interessantes para a HER/OER. Nesse sentido,
MOF-IM ja foram reportadas como uma excelente opgao
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de eletrodo para operar na HER, devido a efeitos quanticos
relacionados ao tamanho do sistema, tendo em vista que
as propriedades fisicas e quimicas sdo significativamente
influenciadas pelo tamanho preciso e diminuto das particulas
associadas a catdlise. MOFs derivadas de dtomos isolados a
base de tungsténio (MOF-W) foram sintetizadas e mostraram
atividade catalitica comparavel, tanto em meio dcido como em
meio alcalino, ao eletrodo comercial de referéncia para HER
abase de Pt/C (platina com suporte em grafite), apresentando
um sobrepotencial de 85 mV em uma densidade de corrente
de 10 mA cm?, contra 80 mV do eletrodo comercial de
referéncia (eletrodo Pt/C comercial). Ainda, esse catalisador
apresentou resisténcia mecanica consideravel mesmo depois
de 10000 ciclos de eletrélise em condicdes alcalinas, sendo
o processo realizado em batelada. 4214150

Nanoparticulas em superficies derivadas de MOFs
também sdo adotadas para promover a HER.!3'-154
Nanoparticulas de cobalto foram sintetizadas tanto em
uma estrutura de nanofolhas de carbono, quanto em
poliedros ocos tridimensionais de carbono e, assim, foram
avaliados, apresentando uma grande estabilidade para
os ciclos eletrocataliticos.!*® Também, mostraram rapida
transferéncia de carga, resultando num sobrepotencial
observado para a redug@o da dgua ainda menor, sendo de
66 mV quando submetido a uma densidade de corrente de
10 mA cm™."" Outros eletrodos foram sintetizados, como
ananoliga bimetdlica de ruté€nio e cobre (Ru-Co) confinada
em folhas de grafeno dopadas com nitrogé€nio, apresentando
performance similar ao Pt/C comercial quando em meio
alcalino (sobrepotencial de 43 mV em densidade de corrente
10 mA cm?).158-160

Quanto a OER, os eletrocatalisadores derivados de MOFs
baseados em metais isolados, de forma geral, ndo apresentam
bom resultado catalitico, perdendo estabilidade rapidamente
ao longo dos ciclos eletroquimicos, consequentemente,
diminuindo a eficiéncia e a seletividade para produgdo de
gds oxigénio."”> Em contrapartida, compésitos derivados de
MOFs com nanoparticulas tém sido amplamente estudados
no desenvolvimento de eletrodos para OER. Por exemplo,
nanoparticulas de cobalto confinadas em nanofibras de
carbono (CoNP/C) apresentaram um sobrepotencial de 450
mV em densidade de corrente de 10 mA cm2.'¢!

6. Heteroestrutura para HER

O uso de heteroestruturas representam um grande
potencial na drea de ciéncia de materiais, sobretudo na
producao de catalisadores. Esses materiais podem ser
definidos a partir de uma estrutura composta por camadas
diferentes, onde as propriedades fisicas e quimicas de cada
uma podem variar. Por essas razdes, sao comumente usadas
em dispositivos semicondutores e transistores, além da ja
citada drea da catdlise.'® Uma estrutura simplificada para
representar um catalisador heteroestruturado e a HER esta
disponivel na Figura 7.'6
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2H,0 + 2e > 20H + H,

®

e
- "’°¢ Son oH, @

Figura 7. Representacdo de uma heteroestrutura genérica capaz
de realizar a HER na superficie interfacial (Ilustracio adaptada da
referéncia 163 com autorizagdo-Copyright© 2021 MDPI)

Para as reagdes da HER, as caracteristicas inerentes ao
sistema promovido pela combinagdo de duas superficies
podem fornecer as condi¢des 6timas para a catélise, podendo
atingir uma performance catalitica acima do normal e
facilitar o processo de producdo de gas hidrogénio. Para
produzir os catalisadores baseados na heterojuncao, diversas
técnicas podem ser empregadas, levando a caracteristicas
diferentes, relacionadas a forma, tamanho e tipo de
heteroestrutura. Tais caracteristicas derivadas dos métodos
de preparacdo dos catalisadores podem, potencialmente,
impactar na eficiéncia catalitica desses materiais.

Os principais métodos de produgdo de catalisadores
com heteroestruturas para a HER sdo a deposi¢do quimica
avapor (DQV), a exfoliagdo liquida e automontagem (EL),
o método hidrotérmico (MH) e a deposicao eletroquimica
(DE).'6216 Um resumo apresentando as principais vantagens
e desvantagens de cada método, além de eleger um
composto-chave para representar cada um dos métodos estd
disponivel na Figura 7.

Na deposicao quimica a vapor, a heterojungio € formada
pela deposi¢@o de um material sobre uma superficie sélida
(de material diferente). O material depositado € introduzido
na forma de vapor, ou gerado pela reac@o entre dois gases
diferentes. No método de esfoliacdo liquida, realiza-se a
delaminacdo de materiais sélidos em ambiente liquido,
com o uso de solventes apropriados, através de reagdes
quimicas que produzem “laminas” ou folhas nanométricas
heteroestruturadas. Nesse processo, dois s6lidos diferentes
sao delaminados, e as folhas de cada um deles se auto-
organizam em uma estrutura em camadas, gerando, assim,
as heterojuncdes. J4 o método hidrotérmico € uma técnica
do tipo bottom-up (de baixo para cima), onde se parte de
pequenas unidades para formar cristais agregados. Nele, o
material precursor € submetido a alta temperatura e pressao
em uma solugdo de outro material. O material precursor
serve como ponto de nucleagdo para a cristalizacdo do
material em solucdo, o que leva a formacao da heterojuncio
entre o material precursor e o material cristalizado. Por
fim, a deposicdo eletroquimica utiliza a aplicagdo de uma
densidade de corrente em um suporte (eletrodo), sobre o
qual se deposita (eletroquimicamente) outro material s6lido,
formando assim as heteroestruturas. 6194167
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Tabela 2. Principais métodos de produgdo de catalisadores com heteroestruturas para a HER

Método Vantagens

Desvantagens Composto-Chave

Alta qualidade de catalisadores,
Tamanho controlavel,
Heteroestruturas 2D e 3D

Deposi¢do Quimica a Vapor

Presenga de gases possivelmente
téxicos/poluentes

Heteroestrutura 3D mesoporosa de
grafeno/nitrogénio-dopado MoS,'*

Operdvel em larga escala,
Fécil operagio,
Heteroestruturas 2D muito bem
definidas

Exfoliagdo Liquida

Nao adequado para estruturas 3D,
Dificil controlar a espessura das
estruturas 2D

Nanofolhas de MoSe, combinadas
com nanofolhas de fésforo negro'®

Compatibilidade com diversos
precursores e suportes,
Condigdes operacionais bem
dominadas,

Cristais bem resistentes

Meétodo Hidrotérmico

Processo moroso,
Alto custo de energia,
Nucleagdo ainda ndo estd bem
definida

WS, com 6xido de grafeno!'®

Condigdes de sintese brandas,
Precisdao nanométrica em
crescimento o cristal,
Tamanho e morfologia do cristal
ajustdvel com densidade de
corrente/voltagem

Deposigio Eletroquimica

Possibilidade de ter mistura de
catalisadores lenta,
Possibilidade de ser limitado pela
transferéncia de massa

Nanofios de niquel e WN com
“tecido” de carbono'®

A presenca da superficie heterogénea criada nesses tipos
de catalisadores favorece a catélise por um efeito sinergético
entre as propriedades fisicas e quimicas das superficies em
contato. Sabe-se, por exemplo, que a atividade catalitica
dos derivados de platina em meio alcalino € desfavorecida,
quando comparada aos meios 4cidos, devido a cinética de
reducdo da 4gua mais lenta nessas condicdes. ' Utilizando-
se catalisadores heteroestruturados a base de platina e Ni;N,
mostrou-se a possibilidade de obter uma performance
catalitica superior em meio alcalino. A presenga do Ni;N na
estrutura catalitica € capaz de favorecer a redugdo da dgua
em H,. Isso acarreta uma diminuicio da energia de ativacio
do sistema pela melhora da difusdo dos componentes ao
longo da superficie do catalisador, presentes no catalisador
puramente de platina, além de indicar um sobrepotencial
de 285 mV para realizar a OER e 71 mV para a HER.'6>1%

As heteroestruturas podem levar a propriedades
eletrocataliticas diferentes das observadas nos componentes
individuais, ou seja, um efeito sinérgico favoravel pode ser
obtido pela presenca das duas (ou mais) fases. A melhora
da catdlise ocorre devido a diversos fatores, entre eles
o aumento da densidade de defeitos e sitios ativos, da
melhor transferéncia de carga devido ao ajuste da banda
de conducdo e valéncia (melhor separagdo de cargas) e
aumento da estabilidade eletroquimica e durabilidade
do material."”*'"" Além disso, o sinergismo associado ao
emprego de heteroestruturas tende a modificar a energia
livre, principalmente, das espécies intermedidrias de
reagdo, provocando uma mudanga no perfil energético
da adsorc¢do/dessor¢do desses intermediarios.'’”> A forga
de interacdo deles com a superficie deve ser somente a
necessdria para promover a catalise e isso pode interferir,
significativamente, na HER. Verificou-se, por exemplo, que
acinética da HER, utilizando heteroestruturas de hidréxidos
e platina metdlica, era favorecida seguindo a ordem
Ni(OH),/Pt(111) = Co(OH),/Pt(111) > Mn(OH),/Pt(111).'"?
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As heteroestruturas apresentam um efeito, chamado de
“efeito suporte”, cujas caracteristicas como a exposi¢ao
de mais sitios ativos, maior condutividade e eficiéncia de
transferéncia de massa sdo substancialmente otimizadas
quando em comparag@o com as superficies isoladas. Além
disso, esse efeito € capaz de proteger o catalisador contra
descamagdo, corrosdo e danos estruturais durante os
processos de catdlise a longo prazo.

Eletrocatalisadores heteroestruturados, embora
promissores, ainda precisam superar barreiras grandes
como o maior entendimento dos processos reacionais na
sua superficie, a maior facilidade de controle de tamanho,
morfologia e ancoragem, a resisténcia do material ao longo
dos ciclos eletroquimicos e no ambiente reacional 4dcido ou
alcalino. Entretanto, essa € uma parte da ciéncia de materiais
que pode contribuir largamente com a eletrocatilise, em
especial para os eletrodos da HER."'7174

7. Eletrdlise da Agua do Mar com
Eletrocatalisadores Resistentes as
Etapas de Evolucdo de Cloro

Uma das preocupacdes ecoldgicas inerentes a eletrélise
da 4gua € o consumo do recurso mais importante para a
vida: a propria dgua. A utilizacdo de dgua potdvel para a
producdo de energia € uma alternativa menos prejudicial
ao meio ambiente que a matriz energética atual baseada
em combustiveis fosseis. No entanto, atualmente, mais de
9 litros de dgua sdo utilizados na produgdo de um quilo de
hidrogénio nos procedimentos tradicionais de eletrdlise.!'”

Avaliando o cendrio global, a crescente escassez de dgua
potavel tem sido uma questdo que preocupa as autoridades
do mundo inteiro, podendo levar a uma crise hidrica
mundial no futuro préximo, impulsionada pela demanda em
crescimento, mudancas climdticas e polui¢cdo dos recursos
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hidricos. Esse panorama demanda por desenvolvimento de
tecnologias e praticas sustentdveis para gestao e tratamento
da dgua, a fim de garantir a seguranga hidrica. Estudos
recentes mostram que, sem intervengdes eficazes, cerca de
dois tercos da populagdo mundial podem estar em condi¢oes
de estresse hidrico ja em 2025.76177

A utilizagdo de dgua do mar, forma mais abundante de
dgua do planeta, como fonte de hidrogénio parece ser muito
atraente quando se pensa na substitui¢do dos combustiveis
fosseis pela eletrocatilise.'”®!” No entanto, esse insumo
nao € dgua pura, contendo altas concentragdes de cloreto
de sdédio e matéria organica. Esses componentes acabam
por adicionar mais uma barreira no processo de producio
de hidrogénio e oxigénio. Por exemplo, a presenga de fons
CI' (aproximadamente 4% m/m) compete com a OER no
anodo." Essa reacdo, chamada de reagdo de evolugio
do cloro (CER, Chlorine Evolution Reaction), produz
gds cloro e isso diminui a seletividade e durabilidade
do eletrocatalisador, que, idealmente, deve ser capaz de
favorecer a HER e OER somente. Portanto, a dgua do
mar oferece um ambiente mais desafiador, requerendo um
eletrocatalisador especifico que seja capaz de favorecer
as etapas da HER e OER, e, sobretudo, resistir a CER. As
reacdes envolvendo o Cl- estdo representadas nas Equagdes
25 _ 27'181—184

2ClI- — Cl, + 2¢e~ (25)
2ClI- - Cl, + 2¢e- (26)
Cl + H,O —» HOCI + H* + 2¢- 27

A Equacido 25 representa a producio direta de gés
cloro e compete diretamente com a OER em meio 4cido.
Ja a Equagdo 26, ocorre na OER quando em meio basico
e, nesse caso, o fon hipoclorito € formado. As reagdes da
CER apresentam a transferéncia de 2e-, enquanto a OER
requer 4e". Essa diferenga favorece a cinética da CER
frente a OER, o que leva a um sobrepotencial maior para a
OER quando comparada a CER."®"'8 Todavia, as reagdes
podem ser aproveitadas na producdo de novos produtos.
Por exemplo, as células de mercurio utilizam os produtos
da CER em contato com mercurio para produzir uma
amdlgama de sédio e mercurio (NaHg).”®!85 Também, por
meio dessa técnica, produz-se o hidréxido de sédio (NaOH)
ultrapuro, apesar da alta energia necessaria.'”'** Do ponto
de vista da producdo de hidrogénio, no entanto, deve-se
buscar catalisadores e condi¢des reacionais que evitem a
competi¢do da CER com a OER.

Na Figura 8 € apresentado o diagrama de Pourbaix
(que representa, graficamente, as fases de equilibrio de
um sistema eletroquimico em fun¢do do pH) para os
componentes da CER (CI, CIO-, HOCI e Cl,) e OER
(H,O e 0,)."* Para as espécies envolvidas na CER na
faixa 4cida de pH, a formacdo de HOCI € preferencial,
enquanto, na faixa de pH alcalina, observa-se a formacao
de ClO~. Embora, como mostrado no diagrama, a OER
seja termodinamicamente mais favoravel que a CER sobre
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Potencial (V vs. EPH)
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Figura 8. Diagrama de Pourbaix (V vs. EPH) para os componentes
da CER (CI, ClO, HOCl e Cl,) e OER (H,O e O,) em relacdo ao pH
da solugdo (Ilustracdo adaptada da referéncia 184 com autorizagdo-
Copyright© 2021 MDPI)

toda a faixa de pH, a diferenca dos potenciais € pequena
em meio dcido e alcanga o seu maior valor (=480 mV)
em meio alcalino. Sendo assim, em condig¢des alcalinas, a
OER poderia apresentar um sobrepotencial de até 480mV
sem interferéncia de CER, sendo a CER um processo
cineticamente favordvel em relagdo a OER.!7>183186 Valores
maiores de sobrepotencial, entretanto, levariam a uma
competi¢do entre as duas reagdes no eletrodo, em particular
quando se considera a cinética favorecida da CER.'®

Além de trabalhar em meio bésico, existe a possibilidade
de cobrir o eletrodo com 6xidos de manganés (MnO,), que
possuem a capacidade de repelir os fons cloreto, criando um
impedimento a adsorcao dos reagentes da CER ao eletrodo,
evitando, fisicamente, a reagdo quimica.'®” A barreira de
MnO,, ainda, € permedvel a d4gua, o que a torna ideal para
melhorar a seletividade da OER frente 2 CER.'®

A presenca de cloro pode impactar ndo somente na OER,
como também na HER. Mesmo em baixas concentragdes,
como 500 ppm de CI, ja se observa a degradagdo da area
superficial do eletrodo de platina. Leve-se em conta que
esse € o eletrodo mais indicado e utilizado para promover a
HER, devido a rdpida cinética para produgao de hidrogénio,
e Otima interagdo adsorvato-catalisador.'®'*3 Dado o custo
desse tipo de eletrodo, a perda desse material pela presenga
de cloro € algo altamente indesejado. Dessa forma, a busca
por ligas a base de platina que suportem a agdo do cloro
ou a substitui¢do desse material sdo estratégias necessarias
para a promocdo da HER, utilizando como insumo a dgua
salgada.'**1° Além disso, a utilizagdo de 6xidos de metais
de transicdo sdo excelentes opc¢des para a HER com dgua
do mar, uma vez que resistem a agdo do cloro, além de
fornecerem boa atividade catalitica, associadas a porosidade
da superficie e as vacancias de oxigénio, que favorecem a
producido de géas hidrogénio.'?”1%

Para a OER, eletrocatalisadores classicos como os
6xidos de iridio e ruté€nio ndo sdo seletivos para utilizagdo
da dgua do mar."*"! Para isso, 6xido de niquel, nanofolhas
de Fe/Ni, ligas de Ni/Co e 6xidos a base de boro, cobalto e
ferro sdo mais apropriados para promover a OER frente a
presenca de cloro.?0>-20

Sob o ponto de vista econdomico e de sustentabilidade,
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a utiliza¢do da dgua do mar como insumo para produgdo
de hidrogénio € bastante favoravel. Apesar disso, até os
eletrodos mais resistentes ao processo, quando submetidos
as altas densidades de corrente, acima de 500 mA cm?,
parecem ainda ndo suportar o ambiente quimico mais
corrosivo imposto pela 4gua do mar e as altas correntes. 782"
A eletrélise da dgua do mar, apesar de incipiente, apresenta
uma motivacao excelente, aliando as vantagens da utilizacao
da 4dgua e poupando a dgua potavel, tdo importante a vida.
Entretanto, alguns desafios precisam ser superados para
que ela se torne competitiva, principalmente quanto a
escalabilidade.

8. Sistemas Usados em Eletrocatalise

Na Tabela 2 € apresentado uma revisdo sobre diferentes
topicos associando a eletrocatalise cldssica e a eletrocatélise
com 4gua salgada, além do emprego dos MOFs e
heteroestruturas para otimizar a eficiéncia de reag@o, bem
como alguns sistemas usados como catalisadores para esse
tipo de reagdo.

9. Conclusodes

Esta revisao visa contribuir com a sintese do que estd no
estado-da-arte em termos de eletrocatdlise e, principalmente,
da producdo sustentdvel de hidrogénio. Aqui foram
abordados a utilizagdo de diversas formas de produgdo

de hidrogénio a partir da eletrélise e os variados tipos de
eletrocatalisadores, metalicos e ndo metalicos, trazendo
comparacdes efetivas entre algumas das rotas de sintese
modernas de produgdo de catalisadores, as quais trazem as
diversas contribuigdes da ciéncia de materiais do ponto de
vista da producdo de hidrogénio.

Neste contexto, a eletrélise alcalina se destaca como a
forma comercial mais utilizada atualmente, principalmente
devido a um melhor controle de processo, apesar de
apresentar dificuldades em gerar altas densidades de
corrente. Outras formas de eletrélise catalisada implicam na
utilizagado de técnicas mais elaboradas, como a PEME, que
apresenta a vantagem de otimizar a producio da densidade
de corrente, mantendo uma relagdo H,O/H, favoravel.

Em termos reacionais, define-se, para a HER, o
processamento de duas etapas principais, Volmer-Heyrovsky
e Volmer-Tafel. No entanto, as reagcdes de Volmer,
associadas a adsor¢do do primeiro hidrogénio a superficie
do catalisador, foram identificadas como a etapa limitante
de todo o processo. Verifica-se também a influéncia direta
do pH nos mecanismos de HER. Vale ressaltar ainda
a importancia dos catalisadores a base de platina que
constituem a referéncia comercial para a HER.

Nas reacdes OER, no entanto, outros eletrodos sdo
utilizados como catalisadores, sendo mais habitual a
utilizagao de iridio e ruténio, principalmente, na forma de
oxidos. Claramente, o custo dos catalisadores comerciais
para promover a HER/OER s@o um dos maiores problemas
para promogdo da eletrélise da dgua, visto que o preco
agregado a esses tipos de metais € bastante elevado,

Tabela 3. Eletrocatalisadores usados na eletrélise da dgua. O tipo de catalisador (cldssico, derivado de MOFs, Heteroestruturado e Resistentes a CER), a
funcionalidade para HER/OER, o sobrepotencial 1 em mV, a densidade de corrente (i) em mA cm™ e a estabilidade foram sistematizadas

Catalisador Tipo HER/OER 7 (mV) I (mA cm?) Estabilidade Ref.
Pt/C Classico HER 40-80 10-20 Alta 115,147
IrO, Cléssico OER 300-400 5-10 Média 208
W,N,C, Derivado de MOF HER 85 10 Alta 115
Co NP2D Nanofolhas Derivado de MOF HER 66 10 Alta 155
NL/C Ru-Co/N-dopado Derivado de MOF HER 44 10 Média 156,158
Co-N,-CNF-1D Derivado de MOF OER 450 10 Alta 161
sub-MoS,/CNT Heteroestrutura HER 23 10 Média 162,209
MoS,/WS, Heteroestrutura HER 280 10 Alta 164
MoSe,/Py Heteroestrutura HER 380 10 Baixa 167
WS,/r-OG Heteroestrutura HER 170 10 Média 165
Ni/W-N/TC Heteroestrutura HER 47 10 Alta 166
CoP/NiCoP NT Heteroestrutura HER 133 10 Alta 210
WS,/Ni,P, Heteroestrutura HER 85-94 10 Alta 211
Pt/NiN, Heteroestrutura HER/OER 71/285 10 Média 169
NF-MosN¢ Resistentes a CER HER 257 10 Alta 212
NF-NiCoP Resistentes a CER HER 287 10 Média 213
Fe-Ni(OH),/Ni,S, Resistentes a CER OER 269 10 Alta 214
3D Co,Seg Resistentes a CER OER 280 100 Alta 215

NP — Nanoparticulas, 2NL/C — Nanoliga Estruturada em Folhas de Grafeno, *CNF
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—Nanofibras de Carbono

, *CNT — Nanotubos de Carbono, *PB — Fésforo
Preto, °r-OG — Oxido de Grafite Reduzido, 'N/TC — Arranjo de Nanofios em um Tecido de Carbono Condutivo, *NT — Nanotubos, °NF — Nanofolhas
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aumentando substancialmente o preg¢o de producido do gés
H,.214217

Entende-se, ainda, que diminuir (ou mesmo evitar) a
utilizacdo de metais € algo importante, ja que, na maioria dos
€asos, tornam o processo custoso, além dos riscos ambientais
e de saude, que podem estar associados a extragao e utilizagdo
desses materiais. Com isso em mente, os catalisadores a
base de carbono e derivados de MOF sdo uma excelente
alternativa, possibilitando a reduc@o do teor de metais sem
prejudicar a atividade catalitica. Isso acontece por diversos
fatores, sendo o principal deles a utilizacdo de um suporte
de carbono, sob o qual se encontram espécies metdlicas
altamente dispersas, seja na forma de atomos isolados, seja
na forma de nanoparticulas. Experimentalmente, verifica-se
a dificuldade de utilizar esse tipo de estratégia para a OER,
uma vez que, o alto teor de carbono nas estruturas derivadas de
MOFs prejudica a estabilidade do catalisador, principalmente
para os derivados de MOF com atomos isolados na estrutura
cristalina de carbono.

Materiais heteroestruturados tém se destacado como
eletrocatalisadores para HER e OER. Isso decorre da
variabilidade de formas de sintese, a possibilidade de
controle de processos operacionais que impactam em
caracteristicas morfolégicas dos cristais e a precisdo
nanométrica das caracteristicas fisicas e quimicas dos
materiais. Esse tipo de abordagem, para o caso, por exemplo,
do eletrodo de Pt/Ni;N, faz com que a utilizacdo do metal
nobre seja consubstancialmente diluida, além de apresentar
uma eficiéncia superior a platina comercialmente utilizada,
quando em meios alcalinos. A presenca do efeito suporte, do
sinergismo entre as diferentes estruturas e a variada gama de
possibilidade de combinagdes estruturais evidencia o poder
que essa técnica traz para a eletrocatélise.

Paralelamente aos esforgos por catalisadores mais
eficientes e produtivos, a utilizacdo de fontes de dgua
nao potavel para promover a eletrélise da dgua € algo de
extrema valia, sendo essa premissa atendida na geracdo
de hidrogénio a partir da 4gua do mar. Contudo, nestes
sistemas, a producao de Cl, € cineticamente mais favoravel
do que a producdo de O,. Sendo assim, deve-se procurar
compensar esse fato maximizando a diferenca de potencial
entre OER e CER, o que ocorre em pH > 7,5. Além disso, a
CER precisa ser evitada nesses processos, porque, mesmo
baixas concentra¢des de Cl" podem danificar severamente
os catalisadores utilizados na HER. Técnicas de cobertura
quimica dos eletrodos podem melhorar a barreira contra a
CER e a protecio dos eletrodos contra a degradagdo por Cl-.
A busca por catalisadores capazes de maximizar a HER e
a OER e minimizar a CER € crucial para o emprego dessa
técnica. Nesse sentido, deve-se evitar os catalisadores
classicos da OER, sendo promissora a utilizacdo de éxido de
niquel ou boro, nanofolhas de Fe/Ni ou uma liga de Ni/Co.

Por fim, os beneficios e avangos na eletrocatédlise
da dgua, assim como a necessidade de abordagens
experimentais e tedricas para esclarecer os processos da
HER/OER e os mecanismos concorrentes foram abordados
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ao longo do trabalho. Para projetar eletrocatalisadores
viaveis comercialmente, € crucial desenvolver eletrodos
com minimo sobrepotencial e alta resisténcia aos ciclos
eletroquimicos. Os diferentes tipos de catalisadores
influenciam tanto nos mecanismos de reacdo quanto nas
condi¢des de operacdo, evidenciando a complexidade do
processo e justificando o grande volume de estudos na area.
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