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Resumo

Ao estudar o fundamento do processo de fotossintese, muito utilizado na natureza para
0 uso da luz solar como fonte de energia, torna-se notavel a importancia de realizar uma
aplicacdo sintética do processo para um futuro energético sustentavel. Um dos desafios na
realizacdo de um dispositivo utilizavel é o desenvolvimento de catalisadores eficientes, estaveis
e ativos sob condic¢des favoraveis para as demais partes do dispositivo.

Dois complexos de ruténio, com ligantes contendo grupos aril-imidazéis, foram
planejados a fim de investigar suas performances catalitica e eletrocatalitica em relacdo a
reagOes de oxidacao frente ao etanol e outros alcoois. Para estudar suas respectivas eficiéncias,
estabilidades a longo prazo e bom custo/beneficio, visando a utilizacdo em larga escala, e para
entender os mecanismos provenientes das reacfes de oxidacao, foi aplicada uma abordagem
tedrico-experimental.
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Introducao

Atualmente, vivemos em um cendrio onde as principais fontes de energia séo altamente
prejudiciais ao meio ambiente, causando impactos muitas vezes irreversiveis ao nosso planeta
e até mesmo a nossa propria saude, além de ndo serem fontes de energia renovaveis. Assim, a
necessidade de uma nova fonte de energia ndo prejudicial ao meio ambiente cresce a cada dia.

O processo de fotossintese é muito utilizado na natureza de forma que os organismos
gue realizam essa atividade utilizam a luz solar como fonte de energia e, resumidamente,
armazenam tal energia em ligagfes quimicas através da decomposicdo da agua, sem qualquer
prejuizo ambiental. Sendo assim, é extremamente vantajoso estudar tal fundamento objetivando



aplica-lo sinteticamente na obtencé@o de energia, tendo importancia primordial para um futuro
energético sustentavel.

Um dos desafios na realizacdo de um dispositivo utilizavel é o desenvolvimento de
catalisadores eficientes, estaveis e ativos sob condi¢Bes favoraveis para as demais partes do
dispositivo. A catalise de oxidacdo da agua € de extrema importancia, como fonte ideal de
elétrons e protons necessarios para a conversdo de energia solar em energia armazenada em
ligacdes quimicas.! Dessa forma, podemos aplicar o mesmo conhecimento na oxidacgao catalitica
de outros compostos.

Os alcoois possuem uma grande densidade de energia, producdo e distribuicdo de
infraestrutura estabelecidas, além de serem muitas vezes provenientes de recursos renovaveis.?
Aplicando catalisadores ideais na eletrooxidagéo, é possivel atingir caminhos reacionais de mais
baixa energia cinética e diminuir o potencial hecessario para atingir uma razao satisfatéria entre
a energia gerada e a consumida na reacao.

Os compostos de coordenacdo baseados em metais de transicdo como ruténio, cobre e
niquel tém sido alvos de frequentes pesquisas na eletrooxidagdo de &lcoois.® Dessa forma, é
fundamental aprofundar as pesquisas em tais compostos, na busca ndo somente da catdlise,
mas que o composto possua desempenho cinético, tempo de vida util, ndo degrade facilmente e
com um custo/beneficio para que possa ser utilizado em larga escala.

Tradicionalmente, a oxidagado de &lcoois envolve o uso de oxidantes fortes, gerando
muitos subprodutos indesejaveis. Entretanto, ha um crescente interesse em novos complexos
metdlicos como substitutos destes oxidantes, devido ao potencial para catélises e relativa
facilidade de estudos de seus mecanismos. As unidades metal-oxo tém sido empregadas como
espécies reativas em varias metaloenzimas.*

Os complexos de ruténio-oxo tém sido largamente estudados na rea¢do quimica com
alcoois (Figura 1). O &tomo de oxigénio do grupo Ru'vV=0 atua conduzindo a interacdo eletrénica
inicial nos substratos. Também atua como um local de ligacdo de prétons apds a transferéncia
de atomos H, hidretos, ou como fonte de O-2 seguida de transferéncia de elétrons para o metal.
Para que isto seja possivel, é necessario que os complexos metdlicos tenham um ponto de
coordenacdo livre ou um ligante labil para acomodar a coordenacao do substrato para sua
ativacdo.*
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Figura 1. Representacdo esquematica da oxida¢&o de um alcool através de um complexo de Ruténio.



O ligante imidazol esta presente nas reacdes de transferéncia eletronica acoplada com
prétons em sistemas biolégicos, devido ao seu hidrogénio acido em N-H. No entanto, complexos
metalicos contendo ligantes com grupos imidazol se concentram principalmente na modula¢éo
do potencial de pares redox de diferentes centros de metais de transicdo.>® Desta forma, é
evidente a importancia da aplicacdo destes ligantes em complexos de ruténio para efetuar a
oxidacao catalitica de &lcoois.

Uma forma de estudar a capacidade de um composto de coordenagdo promover a
eletrooxidacado de &lcoois € através da utilizacao de programas computacionais, como o software
ORCA, que desempenha célculos quantico-tedricos, avaliando suas estruturas possiveis em
diferentes estados de oxidacao, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Assim, é
possivel obter e estudar o potencial de reducéo teérico, bem como o pKa de cada um dos
complexos, parédmetros estes que sdo cruciais para a avaliacdo de sua capacidade em
eletrooxidacg&o de alcoois. E possivel utilizar o software para diversos fins académicos, visto que
h& um vasto numero de funcdes disponiveis para calculo, bem como sua combina¢ao com outros
softwares com interfaces gréficas, como o Avogadro e o JMol, para melhor visualizagéo e estudo
de compostos de coordenagéo.

Metodologia

A metodologia envolvida no processo de sintese dos complexos de ruténio
Ru'"'(Hzdimpy)(bpy)CI(PFs) e Ru"(Me.dimpy)Cls foi dividida em duas partes. Na primeira parte,
foram sintetizados os ligantes H>dimpy, a partir do 2,6-piridinocarbonitrilo em solugdo metandlica,
e Mezdimpy, através da metilagédo do ligante H.dimpy, conforme os procedimentos descritos por
Guerra et al. 2019.°> Ambos os ligantes H.dimpy e Mexdimpy foram caracterizados por RMN.

Na segunda parte, os complexos de ruténio sédo formados em diversas etapas (Figura 2),
partindo dos ligantes previamente sintetizados, seguido da formacdo de complexos de ruténio
intermediarios aos complexos finais, segundo os procedimentos descritos por Guerra et al. 2019.°
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Figura 2. Rota sintética simplificada para a obtencé@o dos complexos [Ru'(Hzdimpy)(bpy)OH:](PFs): e
[Ru"(Me2dimpy)(bpy)OH2](PFe)2.

Resultados e Discussao

A sintese do ligante H.dimpy foi realizada através da reagdo do 2,6-piridinocarbonitrilo
em metanol com metéxido de sddio e da adi¢cdo de aminoacetaldeido dietilacetal e acido acético
glacial, seguida da adicédo de metanol e solugdo aquosa de acido. Apos realizar a lavagem, ajuste
de pH e extracdo, o produto obtido foi um solido amarelo claro, com rendimento total de 78%.

A sintese do ligante Mexdimpy foi obtida através do ligante H.dimpy dissolvido em
acetona, seguido da adicdo de hidréxido de potassio, iodeto de metila e hidroxido de sodio,
obtendo um rendimento de 97% apds lavagem e extracdo. Ambos os ligantes foram
caracterizados por RMN e os dados obtidos foram compativeis com os da literatura.®

A sintese do complexo Ru"(H.dimpy)Cls foi iniciada realizando o procedimento descrito
por Guerra et al. 2019, a partir do cloreto de ruténio(lll) e cloreto de litio em etanol, seguida da
adicéo lenta de solugéo etandlica contendo o ligante H.dimpy. O complexo obtido foi um sélido
verde, com rendimento de 94%. O mesmo procedimento foi utilizado para a sintese do complexo
Ru"(Me.dimpy)Cls, obtido na forma de precipitado e deixado em dessecador, que devido a
pandemia néo foi possivel calcular o rendimento.

O complexo [Ru'"(Hzdimpy)(bpy)CI](PFs) foi sintetizado pela adicdo do precursor
Ru"(H.dimpy)Cls, seguida da adicdo de bipiridina em DMF. O sélido seco foi dissolvido em
metanol, resultando em uma solu¢cdo metandlica concentrada que foi adicionada gota a gota a
uma solucdo aquosa de NH4*PFs~. O sdlido obtido foi lavado com HCI 1 mol.L%, &gua, etanol
gelado e EtO,. O produto bruto foi deixado em dessecador para posterior purificacdo por
cromatografia em coluna usando silica gel como fase estacionaria e como fase mével metanol:
cloroférmio (1:10).

Devido a pandemia, ndo foi possivel finalizar a rota sintética como desejado e,
consequentemente, ndo foram realizados os testes cataliticos dos complexos frente a oxidacao
de &lcoois. Portanto, foram iniciados estudos tedricos a respeito dos complexos envolvidos no
projeto.
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