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Introducao |

A producdo de H, pela reducdo de agua requer o
desenvolvimento de eletrocatalisadores para tornar
0 processo economicamente viavel. Um dos ramos
de estudo nessa area é a obtencdo de complexos
de metais de transicdo de custo baixo. Para uma
aplicagéo tecnologica € necessario realizar primeiro
a caracterizagao e os ensaios de atividade catalitica
dos complexos em solugdo. Os ensaios
compreendem verificar se ha atividade catalitica e
determinar o sobrepotencial da reagcdo de redugéo
do hidrogénio: 2H'(aq) + 2e” = Hy(g)

Esse trabalho apresenta a caracterizagdo dos
complexos macrociclicos 1 ([NIL?D), 2
(INIiNiL?])(C104),) e 3 ([NiNi(L)](C104),) e o estudo
da atividade catalitica para evolug¢ao de hidrogénio.

/\H
= “;‘TN, ,N _
1(n=0)e2(A=Ni,n=2) (3)

Resultados e Discussao |

Sintese e caracterizagdo: Os complexos foram
obtidos pela reagao de condensagao do 2,6-diformil-
4-metilfenol com a amina apropriada na presencga do
metal (reagdo template) em metanol. A reagéo foi
realizada em duas etapas para os complexos
assimétricos 1 e 2. Os resultados de analise
elementar estdo de acordo com a formulagéo
proposta. Espectroscopia no IV: 1 e 2 apresentam
duas bandas em 1652 e 1638 cm™ devido aos dois
grupos azometinos nao equivalentes, v(C=N) e 3
apresenta uma banda (1637 cm'1). O modo de
vibragéo do anel aromatico foi observado para 1 e 2
em 1540 cm” e para 3 em 1553 cm™.
Espectroscopia eletrénica no UV-Vis: Todos os
complexos exibiram bandas n—n caracteristicas do
cromoforo azometino em 350 € 440 nm (1 e 2) e 360
nm (3). O momento magnético, P = 2,73-2,39
M.B.,indica que o niquel é paramagnético nos trés
compostos (ds, spin alto) .

Ensaios de atividade catalitica para evolugdo de
H,. A técnica empregada foi voltametria ciclica com
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eletrodo estacionario e o ensaio foi realizado com a
adicdo de acido ftrifluoracético como fonte de
prétons. A resposta € observada pelo aparecimento
de uma onda eletrocatalitica que corresponde a
reducdo dos fons H".
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Figura 1.Voltamograma do complexo 1 (traco vermelho) e
voltamogramas com adi¢des de 5, 10, 15 e 20 equivalentes de
CFsCOOH (tragos pretos). Condicdes: eletrodo de carbono
vitreo, v = 100mV.s"!, conc. (1) = 1.103 mol.L-, em DMSO.

O valor calculado do potencial padrao de redugéo do
H" a partir do CF3COOH em DMSO é de -1,031 V vs
Fc'/Fc '. A Tabela 1 mostra os potenciais e os
valores de sobrepotencial’® para a adicdo de 10
equivalentes de acido.

Tabela 1. Potencial apds adicdo de 10 equivalentes
de acido e sobrepotencial calculado.

Complexo 1 2 3
Epc vs FC'/Fc/V 1,72 1,70 | 1,74
Sobrepotencial /mV * | 690 | 670 710

*Os valores de sobrepotencial devem ser acrescidos de 40 mV
se for considerado a homoconjugacéo (acido/base conjugada).

Conclusoes |

Os macrociclicos 1, 2 e 3 apresentaram atividade
catalitica de evolugdo de H, com sobrepotenciais
relativamente baixos comparados aos da literatura®.
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