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Objetivos

Este projeto teve como objetivo a sintese e o
estudo da atividade catalitica para a reacdo de
reducéo de oxigénio (RRO) de
eletrocatalizadores do tipo M-N-C (metal-
nitrogénio-carbono), em que M = metal
abundante. Os compostos em estudo nesta
primeira etapa do projeto séo dois polimeros de
coordenacdo de cobre(ll), [Cu(Bz)],» e
[Cu(IMN)z]» (em que Bz = benzimidazol e IMN =
imidazol). Devido a estrutura similar dos
ligantes Bz e IMN, o estudo pretende investigar
como a estrutura eletrdnica dos polimeros de
coordenacdo influencia na atividade catalitica
da RRO.

Métodos e Procedimentos

Sintese dos polimeros de

coordenacao
[Cu(Bz):]Jn — A sintese do polimero de
coordenacdo de Cu(ll) com o ligante
benzimidazol (BZ) foi feita com adaptac¢des do
procedimento descrito na literatura [1],
detalhado a seguir. Preparou-se 10 mL de uma
solucdo 0,1 M de NaOH, adicionou-se 118,2
mg de benzimidazol (n = 10,0 x 10~* mol) sob
agitacdo, e entdo adicionou-se 85,3 mg de
cloreto de cobre dihidratado (Cu(Cl)z * 2H20, n
= 5,0 x 10 mol). Com a adicdo de Cu(Cl)2 *
2H20, primeiramente a solugdo forma
coloragdo cinza-azulada, e em seguida, torna-
se vermelha escura, com a formacdo de um
precipitado, o qual foi filtrado, e lavado
repetidamente com etanol (Vtota = 20 mL) e
seco sob vacuo a T = ambiente.

[Cu(IMN)2]n — Este polimero de coordenagéo
de Cu(ll) com o ligante imidazol (IMN) foi
sintetizado seguindo o procedimento descrito
na literatura [2], e detalhado a seguir.
Preparou-se 100 mL de uma solucdo aquosa
0,05 M de nitrato de cobre (Cu(NO3z)2) e
dissolveu-se nessa solucéo, 4,0 g de imidazol.
Entéo, adicionou-se, gota a gota, uma solucao
0,1 M de NaOH na solugdo de Cu(NOs3): +
imidazol, até a formacao de um precipitado de
cor roxa. O precipitado foi filtrado, lavado com
etanol e seco sob vacuo.

Os polimeros de coordenacéo [Cu(L)z], foram
caracterizados por espectroscopia eletrdnica
(Uv-vis) e por espectroscopia Vvibracional
(infravermelho e Raman).

Preparacéao dos eletrodos

O eletrodo de trabalho € um eletrodo circular de
carbono vitreo com 0,5 cm de diametro (Area =
0,19625 cm?). O eletrodo é polido com alumina
0,1 um, enxaguado com agua destilada, e
polido novamente com alumina 0,05 pm e
lavado com agua. Em seguida, o eletrodo é
ultrassonicado em agua mili-Q e depois em
etanol por 2 — 3 minutos. Finalmente o eletrodo
€ enxaguado com agua mili-Q e seco ao ar
para uso posterior.

Preparacao da tinta catalitica
Para a produgéo da tinta catalitica, utilizou-se
uma mistura de catalisador ([Cu(Bz)2Jn ou
[Cu(IMN)2]n) com carbono Black Pearls (BP). A
propor¢cao (m/m) foi de 30% de polimero de
coordenacao de Cu(ll) e 70% de carbono BP. A
homogeneizacdo dessa mistura foi feita
utilizando-se um almofariz de &gata. A tinta
catalitica para o [Cu(Bz)z],» € composta por 1
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mg da mistura catalisador + BP, 180 uL de
etanol e 25 pL de uma solucdo 5% de nafion
em isopropanol. Essa mistura é ultrassonicada
em banho de gelo por 2 minutos, formando a
tinta catalitica, que entdo é depositada no
eletrodo de carbono vitreo (5% de 5 pL). Em
seguida, deposita-se 10 pL de uma solucdo de
Nafion 0,05%. A tinta catalitica para o
[Cu(IMN)2]n € composta por 1 mg da mistura
catalisador + BP, 180 pL de acetonitrila e 25 pL
de uma solucdo 5% de nafion em isopropanol.
As etapas de ultrossonicacao, depdésito da tinta
catalitica no eletrodo (5x de 5 pL) e o depdsito
do nafion 0,05% (1x de 10 pL) séo iguais as
descritas anteriormente para o [Cu(Bz)2]n.
Voltametria ciclica (VC) e de

varredura linear (LSV)

Os experimentos eletroquimicos (VC e LSV)
foram efetuados com o eletrélito KOH 0,1 M
saturado com Nz ou Oz por pelo menos 40
minutos, eletrodo de trabalho de carbono vitreo
+ tinta catalitica, contraeletrodo de carbono, e
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (os
potenciais foram convertidos e reportados vs.
RHE). A VC foi feita em uma regido de
potencial de 1,4 V a 0,4 V vs. RHE, com
velocidade de V = 10mV/s. As LSVs foram
feitas com velocidade de 10mV/s, na faixa de
potencial de 1,2 V a 0,4 V vs. RHE, com o
eletrodo de disco rotatério com as seguintes
velocidades de rotagdo (rpm): 400, 625, 900,
1225, 1600, 2025 e 2500 rpm.

Resultados

A Figura 1 ilustra as estruturas dos polimeros
de coordenacéo [Cu(Bz)z]n € [Cu(IMN)z]n.
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Figura 1: Polimeros de coordenagédo (A) [Cu(Bz)z]n €
(B) [Cu(IMN)z]n.
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Figura 2: LSV e VC (inset) para (A) [Cu(Bz)z2]. e (B)
[Cu(IMN)2]n. Eletrélito KOH 0,1 M saturado com Ox.

A Figura 2 relne as LSVs e as VCs (inset) dos
dois polimeros de coordenagéo. Os resultados
preliminares indicam o seguinte: para o
[Cu(Bz)2]n 0s parametros obtidos sdo, potencial
de meia onda (Ei2) = 0,72 V, a regresséo linear
da curva (k) de Tafel apresenta um valor de
150 mV/dec na regiéo de baixo sobrepotencial.
Para o polimero de coordenacao [Cu(IMN)z], os
resultados sdo: (Eiz) = 0,78 V, k de 130
mV/dec na regido de baixo sobrepotencial.

Conclusoes

Os resultados preliminares mostram que os
dois polimeros de coordenagdo apresentam
atividade catalitica para a RRO. Experimentos
complementares estdo sendo realizados para
avaliar se a estrutura eletrdnica se correlaciona
com a atividade para a RRO.
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