36° Seminario de

SiJC | Iniciagio Cientifica ANO: 2026

COMPLEXOS BIOINSPIRADOS COMO ELETROCATALISADORES NA PRODUCAO
DE HIDROGENIO VERDE
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INTRODUCAO

Com o consumo continuo de combustiveis fosseis ndo renovaveis e a poluicdo ambiental causada
pela sua combustdo, pesquisas cientificas tem focado em explorar novas fontes de energia
sustentaveis e ambientalmente amigdveis. A energia de hidrogénio ¢ a fonte renovavel mais
promissora devido ao alto valor calorifico vindo de uma combustao livre de poluentes, uma vez que
a queima do H; gera apenas dgua. H4 varias formas de produ¢do de hidrogénio, que so classificados
por um codigo de cores, em que, dependendo da fonte de energia e emissdo de gases do efeito estufa,
¢ classificado como cinza, azul ou verde. O H; classificado como verde (H2V), ¢ obtido através da
energia elétrica de fontes renovaveis para o processo de eletrdlise da dgua, e é o mais consistente com
os planos de emissdo zero.

O processo de obtengdao do H2V envolve a Reagdo de Evolugao de Hidrogénio (REH). Entretanto, a
cinética desta reagado ¢ lenta e precisa de um catalisador. Tradicionalmente, materiais a base de platina
sdo conhecidos pela excelente performance como catalisadores para a REH, entretanto, seu alto custo
e escassez limita suas aplicagdes. Assim, explorar catalisadores baseados em metais mais abundantes
que possam facilitar efetivamente a REH torna-se crucial.

Na natureza, enzimas do tipo hidrogenases sao responsaveis pela redu¢do do hidrogénio facilitando
o movimento de protons entre um centro metalico ou bimetalico e seus ligantes, formados por
estruturas do tipo amina. Todavia, a utilizagdo de enzimas em sua forma ativa ¢ inviavel devido ao
alto custo e sensibilidade quimica. A modelagem biomimética, neste caso, entra como uma alternativa
acessivel, capaz de promover uma ampla gama de processos cataliticos. A preparagcdo de complexos
biomiméticos € realizada através de estudo e caracteriza¢ao de metaloenzimas da reacao de interesse
(redu¢do de H"), tornando possivel o desenvolvimento de moléculas de baixa massa molar ¢ com
propriedades fisico-quimicas semelhantes as das enzimas nativas.

Enzimas contendo Cu como centro ativo podem atuar como catalisadores em diferentes reagdes redox
de processos biologicos, e sdo o modelo a ser utilizado para a produgdo de complexos metalicos
capazes de catalisar a reacdo de redugao do hidrogénio. O uso de ligantes com atividade redox vem
sendo estudado como alternativa para a producdo destes catalisadores. Os ligantes com atividade
redox mais comuns sdo baseados em polipiridina, porfirina, ftalocianina e grupos de anéis contendo
nitrogénio, conhecidos por agirem como reservatorios de elétrons. O uso de catalisadores sintetizados
com Cu como centro metalico e diferentes tipos de porfirinas como ligantes mostrou que este
mecanismo foi capaz de aumentar a corrente catalitica e o deslocar o sobrepotencial para valores mais
positivos, sendo que este efeito aumenta com o aumento da concentracdo do catalisador. Entretanto,
devido a complexidade da sintese dos ligantes utilizados, este trabalho propdes o uso de ligantes a
base de aminas e piridinas, de facil obtencdo e com propriedades catalisadoras ja testadas na
mimetizagao de outras enzimas.

DESENVOLVIMENTO

O complexo formado pelo ligante bis (2,2-bipiridino) complexado ao ion Cu(Il) foi testado como
catalisador, sendo nomeado como perclorato de bis (2,2-bipiridino) cobre (II) ou Cu(bpy). Este
complexo foi sintetizado no Laboratdrio de Sintese e Catalise (SINCA) do Departamento de Quimica
da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC).
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O comportamento redox do Cu(bpy) foi avaliado por voltametria ciclica e voltametria de varredura
linear em solucdo aquosa com 4,0 pmol/L do complexo em meio 4cido, neutro e alcalino, utilizando
platina ou carbono vitreo como eletrodo de trabalho, com velocidade de varredura de 2,0 mV.s™, de
0,4 a-1,0 V (vs. Ag/AgCl). Foram avaliadas as janelas de potencial eletroquimico e as correntes
catddicas para o estudo do processo de redugao de hidrogénio.

RESULTADOS

As Figuras 1 e 2 mostram a voltametria de varredura linear obtidas quando o eletrodo de trabalho
utilizado foi a platina (Fig 1) ou o carbono vitreo (Fig 2), em meio 4cido, neutro e alcalino. Observa-
se comportamentos diferentes quando o eletrodo de trabalho utilizado ¢ a platina ou o carbono vitreo.
No primeiro caso, a presen¢a do complexo em meio acido deslocou o sobrepotencial para a REH para
valores mais positivos, indicando seu efeito como catalisador do processo, mas 0 mesmo nao ocorreu
para o eletrolito em meio alcalino. Por outro lado, quando o eletrodo utilizado é o carbono vitreo,
observa-se o efeito oposto, os menores valores (em modulo) de sobrepotencial foram observados em
solucdes do complexo em meio alcalino. Em meio neutro ndo ¢ esperado valores eficientes para REH
devido a menor quantidade de ions H" ou OH™ que participam do processo redox. A Tabela 1 resume
os valores numéricos de sobrepotencial obtidos para gerar uma densidade de corrente de
10 mA.cm™, parAmetro referenciado na literatura.

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados de voltametria de varredura linear indicam que o complexo Cu(bpy) tem potencial para
ser utilizados como catalisador da reacdo de evolucdo de hidrogénio. Entretanto, mais detalhes da
reacdo de eletrdlise da dgua devem ser avaliados, como a influéncia do material do eletrodo de
trabalho. Como trabalhos futuros, ¢ necessaria uma maior compreensdao do mecanismo de reagdo de
redu¢do do H' na presenca do Cu(bpy), que provavelmente tem a participagdo do material do eletrodo
de trabalho, de modo a compreender o efeito do pH da solugdo em cada caso.

Os autores gostariam de agradecer ao Laboratorio de Sintese e Catalise (SINCA) e ao Prof. Dr.
Fernando R. Xavier, pela disponibilizacdo do complexo Cu(bpy) utilizado nesse trabalho.

Palavras-chave: hidrogénio verde; H2V; eletrocatalise; reacdo de evolugdo de hidrogénio;
complexos bioinspirados
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ANEXOS

Figura 1. Voltamogramas obtidos em meio dcido, neutro e basico utilizando a Pt como eletrodo de
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Figura 2. Voltamogramas obtidos em meio dcido, neutro e basico utilizando Carbono Vitreo como
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Tabela 1. Sobrepotencial (em V vs. Ag/AgCl) necessario para obten¢do de uma densidade de
corrente de 10 mA.cm™ na REH utilizando Cu(bpy) como catalizador em meios dcido, neutro e
alcalino, para diferentes eletrodos de trabalho (Pt ou Carbono Vitreo).
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CV  Branco -0.39
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