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INTRODUGAO:

O grave problema ambiental que vivemos com o0 aguecimento global nos faz repensar muitas de
nossas acoes e estilo de vida, principalmente quando se trata da larga emisséo de dioxido de carbono
na atmosfera. Estudos mostram que a principal fonte desse gas € a geragéo de energia, tornando cada
vez mais atraente o estudo de suas fontes alternativas 2. Apesar de ja existirem algumas formas de
geracdo de energia limpas de emissdo de CO,, como a energia solar ou edlica, muitas vezes surgem
problemas com seu uso, pois, a producdo por esses meios € intermitente 2. Uma solucéo promissora é
a realizacdo de fotossintese artificial, ou seja, buscar uma série de reacdes quimicas que podem ser
replicadas em laboratério, sem o uso de seres clorofilados, que entreguem um resultado igual ou superior
na conversao de luz solar e agua em produtos de valor agregado, como o hidrogénio.

A oxidacao da agua na natureza acontece dentro dos cloroplastos durante a fase clara da
fotossintese, onde a energia solar é transferida para o centro de reacdo e um cluster de MnsCaOs é
responsavel pela a oxidacdo através de uma séria de reacdes envolvendo 4 elétrons e 4 prétons,
liberando oxigénio molecular Bl. Replicar esses mecanismos de forma artificial € energeticamente
desfavoravel, fazendo-se necesséria a adaptagcdo dos passos e a busca por catalisadores que sejam
eficientes na reacéo .

Dentre diversos catalisadores estudados, complexos metélicos de Ruténio séo frequentemente
foco de estudos ®l. Em nosso grupo de pesquisa alguns complexos foram sintetizados de forma a
aumentar a eficiéncia do ciclo catalitico e, consequentemente, minimizar a energia de formagéo de O
na decomposicao da agua, ja que essa é a reacdo mais energética, quando comparada com a formacéo
de H,. Dentre eles, os compostos de estudo desse trabalho sdo o Ru(HBimPm), Ru(Himpm) e
Ru(HBimpy-OH) (Fig. 1), além do uso do tamp&o Britton-Robinson como branco dos reagentes. Partindo

desses complexos, surge a necessidade de estuda-los e encontrar a eficiéncia de cada um deles através
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de métodos eletroquimicos que sdo capazes de detectar a formagdo de gés durante a oxidacdo da

solucéo.

2+

(a) (b) (c)
Figura 1. Complexos de estudo, sendo (a)Ru(Himpm), (b)Ru(HBimPm) e (c)Ru(HBimpy-OH).

METODOLOGIA:

Calibragdo do sensor de Oxigénio

Foram construidas curvas analiticas que relacionam a corrente detectada pelo sensor com a
concentracéo de O presente na solucdo, de acordo com o pH de interesse. Para a constru¢do da curva,
adicionamos aliquotas de solugéo saturada de O, em uma solucao insaturada de O de forma controlada.
Entre cada adicdo a solugédo foi analisada com nosso sensor e comparada com um sensor tipo Clark.

Analise dos Complexos

Para monitorar a evolucdo do oxigénio, um sistema com quatro eletrodos foi utilizado: eletrodo
de trabalho 1 (WEL1), eletrodo de trabalho 2 (WE2), eletrodo de referéncia (RE) e contra eletrodo (CE).
Os eletrodos foram posicionados em um dispositivo desenhado especialmente para esse tipo de andlise
e fabricado pelo nosso grupo usando tecnologia de
impressdao 3D. Esse dispositivo (Figura 2) utiliza um
micrometro posicionado na vertical, através do qual é
possivel controlar a distancia entre esses eletrodos no
intervalo de 0 a 13mm com precisdo de 0,01mm. Além
disso, também foi usado um microscépio digital
previamente calibrado e posicionado na lateral do
dispositivo para confirmar a distancia entre os eletrodos de
trabalho.

Os eletrodos usados também foram fabricados no
nosso grupo, sendo o WE1 construidos de carbono

(grafite) com 2,85 mm de didmetro envolto em um tubo

plastico. Os demais eletrodos WE2, CE e RE foram feitos
Figura 2. (a) llustragdo do dispositivo
fabricado; (b) Posicionamento dos eletrodos

eletrodos WE1 e WE2 em solugdo janelade 0,5a 2,5V (vs NHE), 100mV s responsavel pela

a partir de fios de Platina.
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oxidacdo. Simultaneamente, no WE2, um potencial previamente otimizado é aplicado, com a finalidade
de detectar a alteracdo da corrente nesse potencial causada pela reducdo do oxigénio em solugdo. As
analises foram conduzidas em pH 4, 7 e 10 em tampao Britton-Robinson, em diferentes distancias entre
os eletrodos (0,1 mm a 0,6 mm com intervalo de 0,1 mm) para mensurar o gradiente de concentracao
de oxigénio formado.

A partir dessas medidas, foi possivel gerar curvas da corrente em funcdo da distancia dos

eletrodos e analisar o efeito dessa aproximacédo. Todas as andlises foram realizadas em trés repeticdes.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ:

Os parametros encontrados para curvas analiticas nos pH em que as analises foram conduzidas
sdo apresentados na Tabela 1. Através desses parametros, € possivel notar que o quanto menor for a
corrente detectada, maior é a concentracao de O, uma vez que 0s coeficientes angulares sado negativos.

Tabela 1. Parametros extraidos das curvas analiticas em diferentes pH

pH Coeficiente angular (WA mg™ L) | Coeficiente Linear (mg L™®) | N°de pontos | R?(COD)

4 -1,469 -0,551 12 0,9838
-1,992 -0,752 11 0,9984

10 -1,307 -0,514 15 0,9950

A partir da andlise dos complexos, foi possivel tracar o comportamento da variagcdo da corrente
de acordo com a distancia entre os eletrodos WE1 e WE2. Na Figura 3 estdo ilustrados os graficos de

comparacgao entre os complexos e o branco de reagentes para os respectivos pH de analise.
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Figura 3. Variacdo de corrente para determinados pH
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De acordo com os resultados, conforme os eletrodos WE1 e WE2 se aproximam, a variagéo de
corrente detectada aumenta, evidenciando uma maior concentracao de oxigénio préximo a superficie do
eletrodo. A partir da corrente reportada na distancia de 0,21mm (Figura 3), foi realizada uma comparacao

entre a concentracdo de O ha superficie do WEL1 (Figura 4).
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Figura 4. Histogramas de concentracdo de oxigénio para determinados pH
De acordo com os histogramas, é notavel que entre as condi¢des investigadas a melhor eficiéncia
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esta ligada ao meio mais acido. Além disso, nos pH 7 e 10, o branco de reagentes (tamp&o Britton-
Robinson) apresentou maior producéo de O,.

O parametro de TOF (turnover frequency) € usado para comparar a eficiéncia entre cada
catalisador em func¢do do pH. O TOF é determinado pela frequéncia com que um centro catalitico

[0,]

converte o substrato em produto, através da equacao Catle

onde [O:] é o total produzido de oxigénio,

[cat] é a concentracéo de catalisador presente na solucdo e t € o tempo. Os dados de TOF para cada
pH sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. TOF (turnover frequency) dos complexos analisados

Complexo TOF (10* st pH4 | TOF (10" s*) pH7 | TOF (10" s™) pH10
Ru(Himpm) 1,658 0,716 0,302
Ru(HBimPm) 8,873 0,540 0,344
Ru(Himpy-OH) 2,743 0,531 0,558

Os dados apresentados na Tabela 2 indicam que quantitativamente, o pH de maior eficiéncia
para os complexos analisados é o mais acido, e dentre os complexos, o que apresentou melhor eficiéncia
foi o Ru(HBimPm) em pH4.

CONCLUSOES:

Ao longo da realizacdo do projeto foi possivel concluir que as diversas analises feitas foram
capazes de mapear os catalisadores mais eficientes e ainda comparar como essa eficiéncia se altera
em fungdo do pH do meio. Além disso foi possivel também evidenciar experimentalmente efeitos como
a formacéo de gradiente de concentragdo do produto de reagcBes redox, no caso, a decomposicao pela
oxidacao da agua.
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De forma geral, os complexos analisados sao eficientes para decomposi¢cdo da agua em meios
acidos, como foi evidenciado nas analises em pH 4, mas outros complexos podem apresentar outro
comportamento. Nos demais pH a melhor producédo de O; alcancou préximo de 15 mg/L, em pH10, e
esse nimero nao supera a menor concentracao encontrada no meio mais acido, que foi pouco mais de
25 mg/L.
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