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Compostos de Cu(ll) e 2-aril-imidazois como catalisadores
para a oxidacao da agua

Priscila Campos Fantin

Introducdo e objetivos

A grande demanda por fontes energéticas limpas resultou em diversos estudos que apontam
combustiveis quimicos como uma excelente forma de armazenamento de energia ™ O hidrogénio
é utilizado como combustivel quimico pois é capaz de armazenar a energia por um longo tempo e
a liberar quando necessario, a ligacdo entre os atomos de hidrogénio é muito forte e por isso
energética ® . Além disso uma vez que o combustivel é obtido, ele pode ser armazenado como gas
comprimido, liquido criogénico ou hidreto solido. Porém, apesar dessas qualidades, a molécula de
hidrogénio é dificilmente encontrada na natureza, isso gerou um desenvolvimento de diversas
tecnologias para producdo da molécula, algumas usando combustiveis fosseis e outras, mais novas,
utilizando fontes renovaveis de energia; entre elas destaca-se o water-spliting, que é o processo de
decomposicdo da dgua pela oxidagdo. Por esse processo € possivel se obter moléculas de Hz e O2
de forma limpa. Esse processo de oxidacdo da agua ocorre naturalmente em organismos
fotossintéticos e é esse processo que a fotossintese artificial tenta mimetizar. )

A reacdo de oxidacdo da agua € a principal limitacdo para alcancar eficiéncia uma vez que é
altamente endergbnica e tem uma barreira de ativacdo elevada, sendo essa Ultima a razdo para a
necessidade de um sobrepotencial (1) para que ela acontega. Essa reacdo ¢ dificil e lenta por que
envolve um mecanismo de transferéncia eletronica acoplada a transferéncia de prétons (proton-
coupled electron transfer, PCET) em que 4 prétons e 4 elétrons estdo envolvidos. Além disso, ha o
fato de ser uma reacdo bimolecular que apresenta um intermediario, indesejado, relativamente
estéavel (H202) -9

Tendo em vista que a etapa de oxidacdo da agua € a chave para mimetizar o0s sistemas
bioldgicos, diversos compostos foram desenvolvidos para atuar como catalisadores de oxidacdo da
agua. O primeiro catalisador homogéneo, a base de cobre, foi reportado apenas em 2012 por Barnett,
Goldberg e Mayer 9, Figura 1. Ele apresenta uma estrutura simples e uma velocidade de reacio
relativamente rapida (100 s™). Uma das caracteristicas mais importantes desse catalisador é o pH
de operacdo maior que 7, o que diminui o sobrepotencial para alcancar a catalise de oxidacdo de
agua. Acredita-se que uma espécie ativa com alto estado de oxidacéo seja responsavel pela catalise,
Cu(l11) ou Cu(lV), porém sem nenhuma prova analitica inequivoca estabelecida 2~ 14,

Este trabalho tem como objetivo a sintese e o estudo das estruturas eletronicas de complexos
de Cobre(1l) com ligantes 2-aril-imidazoéis. Avaliar a estequiometria dos complexos obtidos, assim
como as propriedades eletroquimicas. Os complexos mostrados na Figura 1 foram selecionados
para realizar os estudos eletrocataliticos e tedricos. O complexo (1) é descrito na literatura e 0s
complexos (2)-(4) foram desenvolvidos como parte deste projeto %,
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Figura 1. Complexos de Cobre. (1) Primeiro catalisador homogéneo de obre reportado; (2) Complexo de cobre com o
ligante impy; (3) Complexo de cobre com o ligante impz; (4) Complexo de cobre com o ligante impm.

Resultados e discussoes
Sintese de ligantes

A Sintese de ligantes foi realizada segundo de acordo com o reportado por Voss et al.
(2007) ®. Apenas o ligante impy foi sintetizado para este projeto, pois 0s outros (impm e impz) ja
haviam sido sintetizados anteriormente por outros membros do grupo de pesquisa, seguindo o
mesmo procedimento. O produto coletado foi analisado por espectrometria de RMN e os resultados
obtidos sio mostrados no espectro de RMN H na Figura 2 abaixo. A analise dos espectros
determina que o produto desejado foi obtido e é adequado para 0 uso nos outros procedimentos
necessarios ao andamento do projeto.
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Figura 2 - Espectro de RMN do produto de sintese do ligante impy com alto nivel de pureza.
Estudos de estequiometria

A estequiometria dos complexos foi analisada pelo método de Job " em diferentes
condicBes. Primeiramente foi realizada a analise para solugdes de metal e ligante usando como
solvente acetonitrila. 1sso pois a acetonitrila ndo coordena com o complexo e assim obteria-se a
estequiometria do complexo sem intera¢cdes do meio. Num segundo momento realizou-se a anélise
com solucdes de metal e ligante em meio aquoso. Pois é este 0 meio de em que se busca aplicar o
complexo. Por fim, a analise foi realizada com solucGes de metal e ligante em meio aquoso na
presenca de acetato. Para entender a coordenacdo do acetato aos complexos de cobre e
posteriormente atestar a hipotese de ativacdo dos complexos de cobre pela coordenacao de grupos
acetato.

A interacdo dos complexos com o grupo acetato foi analisada mais uma vez pelo método de
Job utilizando solugbes contendo o complexo e contendo acetato, para, por fim, determinar a
proporcao estequiomeétrica de coordenacao de acetato aos complexos.

O cobre € um metal muito labil e por isso apresenta diferentes nimeros de coordenacéo, iSso
foi refletido nos gréficos de Job obtidos nos experimentos. Ao invés de apresentar um Unico pico
mostrando a estequiometria exata de reacdo, alguns apresentam varios pontos, sugerindo que existe
mais de uma possibilidade para a estequiometria da coordenacao do ligante ao metal. Além dos
resultados aqui apresentados vale ressaltar que para todos os ligantes existe um pico para a
proporcédo de 1:1.



Os resultados dos 4 procedimentos do método de Job sdo apresentados na tabela a seguir.

Ligante impm impy impz
Meio
Acetonitrila 2:1 1:3 1:2
Agua 1:2 1:2 1:2
Solucdo de acetato | 1:2 1:2 2:1
Complexo - acetato | 2:1 2:1 2:1

Tabela 1. Proporcdes estequiométricas encontradas para a aplicacdo do método de Job para os complexos de Cu(ll)

estudados.

Sintese dos complexos

Com base em dados reportados por Nakahata, D. H. et al. (2017) ®® e em resultados obtidos
pelo método de Job a sintese dos complexos foi planejada na propor¢éo de 1:1 para todos os ligantes,
na auséncia de acetato, e de acordo com o descrito anteriormente na metodologia utilizada para
sintese dos complexos. Para caracterizacao inicial dos complexos obtidos, foram retiradas aliquotas
do produto e analisadas por espectrometria de massas. Os resultados sdo apresentados nas Figuras
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Figura 3. Espectro de massas para o produto da sintese do complexo [Cu(impm)]?*. Observa-se que o produto obtido
foi o complexo previsto, na proporcao de 1:1 (metal:ligante), que é indicado pelo pico de 308m/z.
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Figura 4. Espectro de massas para o produto da sintese do complexo [Cu(impy)]?*. Observa-se que o produto obtido foi
uma mistura do complexo desejado com a proporcdo metal:ligante 1:1, indicado no pico 307 m/z, e o complexo com a
proporgdo 1:2 (metal:ligante), indicado no pico 352m/z.
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Figura 5. Espectro de massas para o produto da sintese do complexo [Cu(impz)]?*. Observa-se que o produto obtido foi
uma mistura do complexo desejado com a proporc¢do metal:ligante 1:1, indicado no pico 308 m/z, e o complexo com a
proporgdo 1:2 (metal:ligante), indicado do pico 354 m/z.

De acordo com os resultados, foi possivel obter os complexos moleculares de cobre com 0s
ligantes 2-aril-imidazoéis. Entretanto, para o impy e para o impz o produto ndo foi obtido puro, pois
como ja mostrado pelas analises de estequiometria o ligante se coordena em proporcoes diferentes
além de 1:1. Em geral, para esses dois ligantes, dois produtos foram formados, o0 que possui apenas
um ligante coordenado e o que possui dois ligantes coordenados.

Testes de solubilidade mostraram que o complexo de cobre com impm ¢é solivel em metanol
e agua; o complexo de cobre com impy se mostrou soltvel em agua e acetonitrila e pouco soltvel
em metanol; e o de cobre com impz se mostrou soluvel em meio aquoso e de metanol, e pouco
soltvel em acetonitrila.

Avaliacgdo catalitica dos complexos obtidos

Estudos eletroquimicos foram realizados com o intuito de determinar a atividade catalitica
dos complexos de [Cu(impx)]?*. O estudo foi iniciado pelo complexo [Cu(impy)]?*. Para tanto, as
propriedades redox do complexo foram analisadas por voltametria ciclica em regides de pH
variando entre 9 e 12 (Figura 10).
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Figura 10. Gréfico de voltametria ciclica para o complexo [Cu(impy)]?*.



As curvas da VC evidenciam a existéncia de correntes cataliticas, para as curvas obtidas em
pH &cido que iniciam por volta de 1.1V de potencial. Porém para a curva obtida em pH 12 as
correntes cataliticas aparecem em potenciais mais baixos, por volta de 0.9V com intensidade de
corrente de até aproximadamente 14pA. Também pode ser observada uma corrente irreversivel para
essa curva obtida em mesmo pH.

A voltametria ciclica do complexo de [Cu(impz)]?* foi iniciada, porém com o pH igual a 12
ocorreu a precipitacdo do complexo.

Conclusoes

O cobre é um metal muito l&bil e pode, por isso, apresentar diversos numeros de
coordenacao e diferentes geometrias. O que € uma caracteristica muito positiva no desenvolvimento
de um catalisador para a decomposicao da agua. A coordenacao dos ligantes impm, impy e impz
foi estudada e compreendida. Para o impm encontrou-se que a estequiometria padrdo de
coordenagdo em meio aquoso € 1:1 (metal:ligante), para o impy e para o impz € 1:2 (metal:ligante).
O estudo eletroquimico mostra a presenca de atividade catalitica para o complexo de cobre com
impy para valores de pH acima de 9. Infelizmente os estudos eletroquimicos para 0s outros
complexos ndo foram finalizados. Existem evidencias promissoras que apontam para a atividade
catalitica dos complexos estudados e apresentados.
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