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INTRODUGAO

Atualmente, a maior parte das fontes de energia sdo provenientes de combustiveis fosseis, e
com uma necessidade crescente de energia e uma preocupacédo com o futuro do planeta, visto os
maleficios causados tanto pela obtencdo quanto pela utilizacdo de tais fontes, se faz necessario uma
alternativa renovavel e sustentavel'?.

O interesse do nosso grupo de pesquisa é a obtencéo de hidrogénio, uma possivel alternativa
para combustiveis fosseis, por meio da decomposigdo da agua (water-splitting) utilizando métodos
eletroquimicos para realizar este processo. Com essas técnicas é possivel oxidar ou reduzir a agua,
liberando os gases hidrogénio e oxigénio como descrito na Eq. 13. As reagbes presentes neste
processo podem ser divididas em duas reagbes de meia-cela, conhecidas como reag¢ao de evolugéo
de hidrogénio, HER, que ocorre no catodo gerando H,g4 por meio da redugdo da agua, e reagdo de
evolugédo de oxigénio, OER, que ocorre no anodo gerando O,y por meio da oxidagdo da agua?. O
oxigénio, O,g, € um subproduto da reagdo, assim como no processo da fotossintese realizada pela

natureza®.
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A decomposig¢do da agua € um processo pouco eficiente do ponto de vista energético, sendo
necessario o uso de um catalisador para torna-lo viavel. Sem um catalisador, a reacédo seria muito
lenta ou ndo ocorreria. Dessa forma, em nosso grupo sao investigados catalisadores homogéneos,
como, por exemplo, complexos utilizando ruténio. A determinacdo do oxigénio produzido € utilizada
para avaliar a eficiéncia dos catalisadores. A quantificacao é dificultada por se tratar de um gas em

solugdo, sendo entédo necessaria uma metodologia especifica desenvolvida para a medigao®*.
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METODOLOGIA

O Tampéao Britton-Robinson® (1,0 mol L) foi utilizado em todas as analises. Neste trabalho, os
compostos foram estudados nos pHs 4, 7 e 10. O complexo analisado neste trabalho foi
[Ru(Himpy)(bpy),]. Além disso, também realizou-se analises com o complexo [Ru(HBimpm)(bpy),] em
pH 4. A concentragdo dos complexos em solugao foi de 1 mmol L.

Calibracao

Para quantificar o oxigénio obtido por meio da catalise, inicialmente foram realizadas
calibracbes de sensores de O, com tempo de resposta rapida. Para tanto, uma cela especifica foi
desenvolvida em nosso grupo e construida utilizando impressdo 3D. Usando este dispositivo &
possivel controlar a concentracdo de gas oxigénio presente na solugao. Uma curva analitica foi entdo
obtida em cada pH, comparando a resposta do sensor de O, com um medidor de oxigénio dissolvido
(OD) HI98193, HANNA Instruments.

Determinacao do produto dos catalisadores

Um dispositivo especifico foi utilizado para determinar a concentracdo de O, na superficie do
eletrodo. Este dispositivo conta com abertura para 4 eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho (WE1,
carbono grafite), um sensor de O, (WE2, platina), um contra eletrodo (CE, platina) e referéncia (RE,
platina). O dispositivo apresenta mecanismos que permitem o ajuste da distancia entre WE1 e WEZ2.
Um microscoépio digital foi calibrado e utilizado para ajudar no posicionamento dos eletrodos e para
confirmar a distdncia medida. Foram realizadas medi¢cdes no intervalo de 0,1 a 0,6 mm em trés
repeticoes.

Para realizar a reacao de oxidagao da agua foi realizada uma voltametria de varredura linear no
eletrodo WE1. Simultaneamente, para determinacdo de O, produzido, o sensor (WEZ2) foi mantido
préximo de WE1 em potencial adequado e em modo de cronoamperometria. Assim, a corrente gerada
ao final da cronoamperometria foi subtraida da corrente relativa ao O, ja presente em solugao, e
convertida para concentragdo por meio das curvas analiticas.

Os valores de TOF (Turnover Frequency, numero de moléculas reagindo por sitio ativo de
catalisador, em unidade de tempo) foram calculados conforme a Eq. 2. Para tanto, foi utilizado a
concentragdo de oxigénio produzido a distdncia de 0,1 mm, a concentragao do catalisador como o
namero de sitios ativo, e o tempo de aproximadamente 5 segundos, conforme a regido da onda
catalitica.

[0,]
[Catalisador]|x(tempo)

Eq. 2
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das curvas analiticas para a determinacédo da concentracido de O, em diferentes
pHs sdo apresentados na Tabela 1. O coeficiente de determinagéo foi calculado em todas as curvas,
obtendo-se valores superiores a 0,98, indicando uma boa relagdo. A Figura 1 apresenta um exemplo

de curva analitica relativa ao pH 4.

Currente (uA)

Figura 1. Curva analitica de concentragéo de oxigénio (mg L-1) em fungao da corrente (uA).

Tabela 1. Parametros relativos as curvas de calibragdo da solugdo tampéo utilizada nos pHs de interesse.

pH Coeficiente angular Coeficiente linear (mg Numero de pontos R?
(A mg L) L)
4 -1,469 -0,551 12 0,9838
7 -1,992 -0,752 11 0,9984
10 -1,307 -0,514 15 0,9950

Complexos de ruténio com ligantes bipiridina e 2-aril-imidazois desenvolvidos em nosso grupo
de pesquisa foram analisados. O complexo [Ru(Himpy)(bpy),] foi analisado nos pHs 4, 7 € 10, e 0
complexo [Ru(HBimpm)(bpy),] no pH 4. Na Figura 2 é apresentado um esquema das estruturas

guimicas dos compostos analisados.

HBimpm

Figura 2. Complexos de [Ru(Himpy)(bpy).] e [Ru(HBimpm)(bpy).].

Como descrito na metodologia, a concentracdo de oxigénio foi calculada a partir da corrente

obtida pelo sensor WE2. A Figura 3, referente ao complexo [Ru(Himpy)(bpy),] em pH 4, apresenta o
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comportamento da corrente em funcao da variagdo da distancia entre WE1 e WE2. Observa-se que a

concentragao de oxigénio € maior em regides proximas da superficie do eletrodo.
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Figura 3. Média de triplicata da corrente pela distancia entre WE1 e WE2 para o complexo
[Ru(Himpy)(bpy).] em pH 4.

Na Figura 4 sao apresentadas a concentracao de O, determinadas a distancia de 0,1 mm para
cada amostra analisada. Esta distancia foi escolhida por melhor representar as caracteristicas das
curvas obtidas. A partir destes resultados, observou-se que os complexos apresentam atividade
catalitica, produzindo maior quantidade de oxigénio quando comparado ao branco em pH acido. O
complexo [Ru(Himpy)(bpy),] apresentou maior eficiéncia em pH 4 quando comparado ao segundo
complexo, sendo que o estudo se seguiu com este complexo neste trabalho. Além da maior eficiéncia

do complexo [Ru(Himpy)(bpy),] em pHs mais acidos, nos pHs 7 e 10 a presenga do complexo na
solugédo tem um comportamento inibidor.
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Figura 4. Concentragéo de oxigénio produzido (mg L") para: (a) Ambos os catalisadores e branco de

reagentes em pH 4. (b) [Ru(Himpy)(bpy),] e branco de reagentes nos pHs 4, 7 e 10.

Os valores obtidos para concentragdo de oxigénio e TOF calculados s&o apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2. Valores de concentragdo de oxigénio e TOF para cada espécie em diferentes pHs.

pH espécie [O,] (mg L) TOF (102s7)

4 [Ru(HBimpm)(bpy),] 38,53 24,08
[Ru(Himpy)(bpy).] 39,47 24,67

7 [Ru(Himpy)(bpy).] 10,74 6,71

10 [Ru(Himpy)(bpy).] 9,92 6,20

O complexo [Ru(Himpy)(bpy),], apesar de apresentar altos valores de produgédo de gas,
apresentou também uma tendéncia a decomposi¢cdo, uma vez que foram necessarias muitas
repeticdes, pois mesmo com polimento constante dos eletrodos houve diminuigdo consideravel da

concentragao de oxigénio obtida entre analises.

CONCLUSOES

Os complexos contendo Ruténio apresentam atividade catalitica. A atividade dos catalisadores
varia em consequéncia do pH do meio, onde foi observado que em pHs mais basicos, a atividade
catalitica diminui.

Em pH 4, o complexo [Ru(HBimpm)(bpy),] apresentou menor eficiéncia catalitica em relagéo ao
complexo [Ru(Himpy)(bpy),].

No entanto, apesar da quantidade de gas produzido pelo complexo [Ru(Himpy)(bpy),], este

composto sofre uma perda da atividade catalitica, possivelmente por adsor¢ao no eletrodo de trabalho.
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