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RESUMO

Visando o entendimento das estruturas intermediarias formadas durante o processo
catalitico de oxidacdo da &gua por catalisadores baseados em iridio, foram realizadas diversas
analises in-situ, como a obtenc¢do da curva cinética obtida por variacdo de pressdo, UV-Vis, e
condutimetria. A produgdo de O quantificada por diferenca de pressdo apresentaram suas
eficiéncias frente a oxidacdo da agua na presenca dos catalisadores IrCls, IrO2 e o complexo
iridaciclo, que contém um ligante Cp*, um ligante iodo e um ligante fenilpiridinio. Tais dados
demonstraram que o sistema contendo o complexo de iridaciclo apresenta a maior producéo de
O2 e as NPs de IrO2 a maior velocidade. Analises de UV-Vis indicaram que espécies de
aquairidio nos estados de oxidacéo Ill, IV e V sdo formados, além de nanoparticulas amorfas
de IrO2 e oligdbmeros resultantes dos processos redox ocorridos nos complexos de aquairidio.
Entretanto, estas espécies ndo puderam ser diferenciadas, pois suas absorcdes diferenciavam-
se apenas em virtude de seu estado de oxidacdo. Analises de condutometria explicaram melhor
a formacdo de aquaoligdmeros durante o processo, pois sua formacdo acarreta em uma
diminuicdo na condutancia da solucdo. Tais analises demonstraram que, nos catalisadores de
IrCls e IrO, esses oligdmeros sdo formados mais facilmente, interferindo na producéo de Oa.
A principal conclusdo deste trabalho foi que a maior eficiéncia do complexo de iridaciclo
ocorre em virtude de uma provavel protecdo do complexo pelo ligante fenilpiridinio contra
uma oligomerizacao excessiva, formando-se apenas os correspondentes dimeros. Anélises de
MET (Microscopia Eletronica de Transmissdo) e de DRX (Difragdo de Raio-X) confirmaram
a presenca de NPs de morfologia esférica e didmetros semelhantes de IrO2 no estado amorfo,
indicando que processos analogos sdo responsaveis pela formacgdo das NPs de 6xidos iridio a

partir dos diferentes WOCs utilizados.



ABSTRACT

For understanding of intermediate structures formed during the catalytic oxidation of
water-based iridium catalysts, various in-situ analysis were performed, such as obtaining the
Kinetic curve obtained by pressure variation, UV-Vis and conductometry. The Oz production
measured by pressure difference across its efficiencies presented water oxidation in the
presence of catalysts IrCls, IrO. and iridacycle complex (comprising a Cp*, an iodine and a
phenylpyridinium ligands) for the water oxidation. These analyzes showed that the system
containing the iridacycle complex has the highest production of Oz and the IrO2 NPs has the
highest speed. UV-Vis analyzes indicated that aquairidium species in oxidation states IlI, IV
and V are formed. Amorphous nanoparticles of IrO; and oligomers, that is the resulting from
redox processes occurring in aquairidium complexes, are also formed. However, these species
could not be differentiated, because their absorptions were distinguished only by its oxidation
state. Condutimetric analyzes could better explain the aquaoligomers formation during the
process, since its formation leads to a decrease in the solution conductance. These analyzes
demonstrated that oligomers are more easily formed in catalysts IrClz and IrO,, interfering in
the O. production. The main conclusion of this study was that the higher efficiency of the
iridaciclo complex occurs due to a probable protection of the complex by phenylpyridinium
against excessive oligomerization, forming only the corresponding dimers. Analysis of TEM
(transmission electron microscopy) and XRD (X-ray diffraction) confirmed the presence of
spherical NPs morphology and similar diameters of IrO> in the amorphous state, indicating that
similar processes are responsible for the formation of the iridium oxide NPs from different
WOCs used.



1. INTRODUCAO

No decorrer das Ultimas décadas, a demanda energética mundial vem aumentando
exponencialmente em conjunto com a populacéo, incentivando a procura por novas fontes de
energia. Combustiveis fosseis considerados fontes tradicionais de energia, como por exemplo
0 petroleo e o carvéo, continuam sendo extraidos, porém suas reservas encontram-se limitadas.
Em um futuro préximo tais fontes ndo estardo mais disponiveis, nos incentivando a uma busca
por novas fontes de energia, como a solar com sua taxa de 1.2x10° TW de radiaco incidente
na superficie terrestre, sendo esta uma das Unicas fontes capaz de suprir tais necessidades.
Partindo-se desta visdo vem se desenvolvendo diversas tecnologias visando o aproveitamento
desta fonte inesgotavel através de varios métodos como: a utilizacdo de painéis solares
fotossensiveis, e células combustiveis capazes de converter a radiacao solar tanto diretamente
em energia como em combustiveis capazes de gerar energia posteriormente, possibilitando sua
utilizacdo em momentos em que n&o héa a disponibilidade da luz solar, como a noite. Seguindo
este raciocinio, uma das grandes incégnitas é a forma de armazenamento desta energia, visto
que tal energia so estaria disponivel durante o dia. Uma solucdo encontrada seria promover
uma reacao que produzisse hidrogénio molecular, através da quebra da molécula de dgua em

H2 e O2. Tal reagio é chamada de “splitting” da 4gua como €é apresentado no Esquema 1.[1

2H2O Energia Solar 2H2 o 02
Fotocatalisador

H*
7,

P .
o
e\ ,
ﬁ

H,O

Esquema 1 - Reagdo geral de "splitting" da agua.

O grande interesse da comunidade cientifica neste tema impulsiona o
desenvolvimento das mais variadas tecnologias, como na década de 70 quando Fujishima e
Honda!? desenvolveram um método fotoeletroquimico que diminuia o potencial externo
necessario para a quebra da molécula de 4gua. Tal interesse incentivou varios grupos a estudar
tais fotocatalisadores, visando uma melhora nas suas eficiéncias produtoras, como € o caso de
dois grupos situados na Universidade Federal do Rio Grande do Sul, um comandado pelo

professor Dr. Jairton Dupont e outro pelo professor Dr. Sergio Ribeiro Teixeira, responsaveis



pelos laboratérios: (LAMOCA) — Laboratério de Catalise Molecular e (L3FNano) Laboratério
de Fabricacédo de Filmes Finos e Nanoestruturas, respectivamente.

Nesta dissertacédo serdo apresentados os resultados do estudo referente a investigagao
do mecanismo heterogéneo ou homogéneo da oxidacdo da &gua utilizando diferentes WOCs
baseados em iridio e sua implicacdo na producdo de O». Tal trabalho foi separado em trés
partes: a primeira referente a uma breve introducdo sobre o0 assunto, a segunda compreendida
sobre os objetivos e uma revisdo bibliografica detalhada, e a terceira sobre os resultados
obtidos.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo o estudo de precursores cataliticos baseados
em iridio frente a oxidacdo da agua, a investigacao da natureza homogénea ou heterogénea de
tais sistemas, 0 avanco da formac&o de espécies oligomerizadas e a influéncia destes fatores na
producdo de O,.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo discutidos temas importantes para a compreensdo geral do
trabalho, bem como serdo apresentados alguns trabalhos de interesse para esta dissertacdo ja
publicados na area. Esta discussdo comecara com uma revisao dos trabalhos ja produzidos e de
estudos realizados tanto para a evolugdo da técnica, como para o descobrimento de um
mecanismo catalitico da reacdo utilizando WOCs (water oxidation catalysts) baseados em
iridio. Também serdo abordados os seguintes topicos: i) fotossintese natural como modelo para
a quebra da molécula de agua; ii) processos utilizados para a reacdo de quebra da molécula de
agua; iii) WOC utilizados para a quebra da molécula de agua; iv) mecanismos propostos para
a oxidacdo da agua utilizando WOC de iridio.

3.1. Contextualizacdo do tema

Héa tempos o hidrogénio vem sendo cotado como o combustivel do futuro, substituto
do petrdleo, sendo utilizado em diversos meios para producéo de energia pois é utilizado em
uma celula combustivel sem liberar nenhum poluente. O hidrogénio é um dos elementos mais
abundantes no universo e no planeta terra, no entanto sua disponibilidade na natureza esta em

sua maioria combinado com outros elementos. Sua indicagdo como combustivel substituto para



as geracOes futuras provém de seu elevado poder calorifico por unidade de massa, como &

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Poder calorifico de diferentes combustiveis.

Combustivel Poder Calorifico (25°C, 1atm)
Hidrogénio 141 KJ/g
Gasolina 47 KJ/g
Diesel 45 Kllg
Metano 56 KJ/g
Propano 51 KJ/g
Metanol 20 KJ/g
Etanol 20 KJ/g

Os maiores consumidores mundiais de hidrogénio sdo as industrias quimicas e
petroquimicas, sendo este um componente indispensavel na sintese de fertilizantes feita através
através da sintese da amonia. Além do cenério energeético, o papel do hidrogénio na indUstria
petroquimica é essencial no hidrocragueamento a partir do petroleo bruto para formar produtos
finais como a gasolina e diesel. Na Figura 1 sdo apresentadas as principais fontes de producéo

de hidrogénio e os principais consumidores de hidrogénio.E!

Fontes de Producgao Consumo Mundial
Eletrolise Outras
da dgua fontes Reforma Outros Producdo de
A% 0.1% do 5% - metanol

Gaseficacdo
do carvao
18%

metano
48%

‘. §

Producdo
de amoénia —
50%

Reforma da
Nafta e dleo
30%

Industria
— petroquimica
37%

Figura 1 - Grafico percentual das fontes de producdo e consumo mundial de hidrogénio no mundo.!

Conforme a Figura 1, a maior parte do hidrogénio produzido provém da reforma do
gas natural, que é principalmente constituido por metano. Entretanto, o hidrogénio pode ser



obtido por diferentes técnicas como a eletrolise da agua, catalise térmica e fotocatalise,

utilizando uma fonte renovavel como a energia solar.[

A utilizacdo de fotocatalisadores para a producdo de hidrogénio baseia-se
principalmente na reacdo chamada de “water splitting”, que consiste na quebra da molécula da
agua, utilizando fotocatalisadores baseados principalmente por semicondutores que catalisam
tanto a oxidagdo da agua como a reducdo da &gua conforme as duas semi-rea¢fes do

esquema 2.5

Reac#o de oxidagio da agua O, + 4H" + 4¢- = 2H,0 E° anodo = 1.23V

—_—

Reagdo de redugdo da agua AH + 4e- =— 2H> E° catodo = OV
2H,0 > 2H2+ 02 E°reacao=-1.23V

Esquema 2 - Semi-reacdes de oxidagio e reducio da gua e seus respectivos potenciais.®!

Neste ponto de vista, para se atingir a supremacia do hidrogénio como combustivel
economicamente e ambientalmente correto através do processo de “water splitting”, Sdo
necessarios superar trés desafios: o desenvolvimento de um cromoéforo que colete fotons
provenientes da energia solar; um catalisador para oxidacdo da &gua e um catalisador para a
reacdo de reducdo da agua. Tais catalisadores sdo baseados na fotossintese natural, responsavel

pelo sustento de toda a vida na terra. [>7]

A segunda semi-reac¢ao apresentada no Esquema 2 (producéo de Hz) correspondendo
a transferéncia de quatro elétrons e quatro protons formando duas moléculas hidrogénio
molecular sendo termodinamicamente favoravel. Ja a primeira semi-reacdo (producdo de O3)
correspondente a oxidacdo da agua € tida como o ponto limitante deste processo pois requer
um acréscimo, passo a passo, de potenciais de reducdo muito altos para a transferéncia de
multiplos elétrons, sendo termodinamicamente desfavoravel (AG® = 4.92 eV). Esta reacdo do
ponto de vista cinético € bastante complexa uma vez que envolve a formacdo da ligacdo

oxigénio-oxigénio e requer a remogao de quatro elétrons e quatro protons da agua.®!

O desenvolvimento de WOC é um tema novo, cujo primeiro artigo apresentado a
comunidade cientifica data de 1982, com uma estrutura homometalica baseada em ruténio.
Diversos catalisadores logo apds foram sintetizados, porém nunca com menos de dois centros
metalicos de ruténio ou manganés. Apenas em 2005 foram sintetizados sistemas cataliticos
contendo um Unico centro metalico, sendo este considerado o avan¢o mais importante nesta

area. 19111 Desde entdo diversos estudos vém sendo desenvolvidos visando o entendimento do



mecanismo catalitico destes complexos mononucleares, e o foco principal desta dissertacao é

o entendimento do mecanismo catalitico dos WOCs baseados em iridio.
3.2. Fotossintese natural e a tentativa da fotossintese artificial

Organismos fotossintéticos sdo abundantes na natureza e responsaveis pelo
desenvolvimento e sustento de toda vida terrestre. Tais organismos tém por base a utilizacdo
de uma estratégia basica: a absorcdo de luz em “proteinas antenas” contendo cromoforos,
seguido por transferéncia de energia para uma reacdo especifica localizada no centro da
proteina. Essa energia é convertida em energia quimica atraves de reagdes de transferéncia de
elétrons apresentada pelo Esquema 3.1

Fotossistema

|
Fotossistema

Foton

Nivel Crescente
de energia

Esquema 3 — Fotdlise da agua nas plantas e fosforilagio aciclica. Adaptado de A. F. Allen et all.[*]

Um exemplo destas “proteinas antenas” é o complexo antena Peso, que consiste em
clorofilas agrupadas que absorvem luz no comprimento de onda de 680nm, presente no
fotossistema Il (FSII). Este é o mais importante processo de conversdo de energia solar presente
nas plantas verdes, onde o centro de reacdo presente no FSII nada mais € do que um sitio
elétron-aceptor. Este sistema utiliza a agua como fonte de elétrons transformando-a em
oxigénio molecular. O nucleo da FSII consiste em um peseudo-simétrico heterodimero e duas
proteinas homologas D1 e D2 que compreendem um sistema de centros proteicos. O primeiro
(D1) caracterizado pela presenca de Clorofila Pego feoftina, Beta-caroteno, quinona e centros
de manganés. A proteina D2 compreende apenas um centro protéico. A Figura 2 ilustra a FSII

e Seus principais componentes.
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Figura 2 - Monémero do complexo protéico da FSII, onde a proteina Cp43 é constituida por pontes de centros de
mangangés.*4

O centro reacional fotossisteina I, responsavel pela oxidacéo da dgua nas plantas, trata-
se de um sistema de aglomerados de tetramanganés/calcio (MnsCa), também conhecido como
oxigen-envolving complex (OEC) apresentado na Figura 3.1%1 Este complexo compreende
quatro ions de manganés nos estados de oxidacdo de +3 a +5 e um ion célcio bivalente. Este
por sua vez oxida a &gua produzindo oxigénio gasoso conforme o Esquema 2. A reacdo também
produz quatro prétons e quatro elétrons, que sdo transferidos para a cadeia transportadora D1.
As estruturas obtidas por cristalografia de raio-X sdo particularmente controversas pois ha
evidéncias de que atomos de manganés sdo reduzidos pela alta intensidade do feixe de raios-X
utilizados, alterando a estrutura do material analisado. No entanto a combinagdo de dados
obtidos por cristalografia com dados obtidos por outros métodos menos prejudiciais as
amostras como EXAFS e ressonancia paramagnética eletrbnica proporcionaram uma ideia

bastante clara sobre a estrutura deste cluster metalico.®!
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Figura 3 - Estrutura proposta para o centro de manganés, responsavel pela catalise da oxidagio da agual*

O sistema fotocatalitico da oxidacdo da &gua nas plantas é foco do estudo de diversos
pesquisadores no mundo, pois a total caracterizacdo deste processo facilitard muito a sintese
de sistemas fotocataliticos baseados na oxidacdo da agua, e um destes sistemas pode ser
amplamente aplicado em conjunto com a reducdo da agua, quebrando a molécula da agua em
H> e Oz utilizando o sol e produzindo combustiveis que podem satisfazer a demanda energética
do planeta.

Deste modo, a melhor maneira de construir sistemas fotossintéticos artificiais para a
pratica de producdo de combustiveis através do sol é reproduzir a organizacdo molecular e
supramolecular do processo fotossintético natural.

Desta forma, a absorcdo da luz leva a separacdo das cargas, seguida do transporte do
oxidante e equivalentes redutores para os sitios cataliticos, onde a evolu¢cdo do oxigénio e
hidrogénio deve ocorrer separadamente.[*’: 28l

Tal interesse pela quebra da molécula da agua, apresentada no Esquema 1, advém do
apelo ambiental decorrente do elevado consumo de derivados do petréleo e, consequentemente,
elevados indices de poluicdo ambiental, acarretando em grandes impactos ao meio ambiente.
Entretanto, o desenvolvimento de tais materiais exige algumas especificidades como: a
absorcdo de energia em faixas de frequéncia do espectro visivel ou ultravioleta, meio
transportador de carga com potencial de reducdo favoravel e para 6xidos metalicos; energia de

band gap favoravel.[*® 201
3.3. Fotocatalisadores e a proposta energetica.

Nas ultimas décadas a importancia dada para o hidrogénio surgiu em virtude ndo sé
da sua importancia na industria quimica, mas sim por ser utilizado como uma espécie de
“moeda de energia”, ou seja, um vetor enérgico adequado. A razdo para isto decorre da

observacao apresentada no Esquema 4.



%02 +H2@ =2 H0( AG=-237 Kj.mol*
Esquema 4 - Reacdo do oxigénio e do hidrogénio para a producdo de agua.

Este esquema descreve a liberacdo de uma quantidade importante de energia através da
oxidacdo do hidrogénio ndo sendo produzido gases toxicos, apenas agua. Esta energia
armazenada nas ligacdes H-H pode ser utilizada por motores a combustdo especificamente
projetados para este combustivel, entretanto é mais utilizada em células a combustivel. Estes
por sua vez sdo dispositivos eletroquimicos feitos sobre um anodo de platina em carbono

condutivel, como ¢é ilustrado na Figura 4.12!]

Eletrolito

Excesso

de hidrogémio Enerocia
(para Limyranof b
veutilizag o) ;. elétrica -,

Figura 4 - Esquema funcionamento de um célula combustivel de H, e 0.2

O H; se dissocia no anodo para dar origem em H™ e os elétrons sdo conduzidos pelo
catodo através do circuito externo. Os prétons sdo conduzidos através de uma fina membrana
de troca ibnica (geralmente feita de Nafion®, um polimero perfluorado contendo grupos
sulfonicos apresentado na Figura 5). Estes prétons migram para o catodo, reduzindo o oxigénio

para formar agua.t??

H\ /CFZJ\ ,CF%\
CF, kcF %

/
o]
\CF //o
a O‘\ /CFZ\
FC CF S x H20
| = VA
CF3 HO

Figura 5 - Estrutura do Nafion® [23!
Estes dispositivos podem ter alta eficiéncia (>30%) na transformacdo de energia
quimica em energia elétrica. Deste modo a utilizacdo de hidrogénio em conjunto com células
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combustiveis tem potencial para fornecer flexibilidade para a regulacdo do fluxo de energia
atraves de sitios geradores e sitios consumidores. Este fato é particularmente relevante dentro
de um esquema de energia global, incorporando novas fontes de energias renovaveis como a

edlica, fotovoltaica, termo solar, entre outras.[?!]

A utilizagdo de fotocatalisadores visa reduzir a barreira energética necessaria para a
quebra da molécula da &gua tornando tal processo viével utilizando o espectro solar como fonte
de energia. E importante lembrar que a quebra da molécula de 4gua bem como a fotorreducéo
do CO2néo é um processo espontaneo, e sim uma “ladeira” de processos (AG>0), acumulando
energia nas ligacbes dos produtos quimicos formados, no caso a agua. A energia necessaria
para esta quebra provém da energia solar, abundante e pouco aproveitada para fins energéticos
no planeta. Considerando apenas fotons do espectro solar como fonte de energia para a
fotodissociagdo da agua, o0 maximo de producéo alcangado seria cerca de 2.8 mmol.s.m? de
H. (equivalentes a 800W.m™2) que podem ser produzidos utilizando a radiacdo solar.[?!
Obviamente este valor representa um limite inalcancavel, pois perdas na ativacdo do processo
reduzem sua eficiéncia. A Figura 6 ilustra a capacidade de armazenamento da energia solar na
forma de hidrogénio em diferentes niveis de rendimento quantico. Além disso, este enredo
enfatiza a influéncia crucial do comprimento de onda sobre a eficiéncia do sistema, pois o
deslocamento da banda de absor¢do do componente fotoativo de 400 para 600nm melhora a

colheita de energia solar em uma ordem de magnitude.[?4
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Figura 6 - Energia solar incidente e a taxa maxima de producdo de hidrogénio em funcéo dos comprimentos de
onda dos fotons. As duas linhas tracejadas representam a energia solar acumulada em cada comprimento de onda
considerando eficiéncias fotonicas de 5 e 25%. Os diferentes simbolos marcam algumas conquistas atuais ou
futuras de fotocatalise para a produgdo de H, utilizando TiO,, ZnS, CdS, e (Gao.ssZno.12)(No.gsOo.12) cOMO
fotocatalizador. Deve-se notar que estes valores sdo 0s maximos de producdo e consequentemente tais taxas
seriam menores na pratica.[?!
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Apesar destas conclusdes, o interesse na quebra da molécula da agua ndo diminuiu,
pelo contrario, nos Gltimos anos tem se revitalizado devido a crescente preocupacdo com 0
aquecimento global e o desenvolvimento de fotocatalisadores cada vez mais eficientes, que
mantém a promessa do futuro da implantacédo de usinas de hidrogénio solares. O fato de mais
de 150 semicondutores diferentes terem sido testados para a quebra da molécula da agua reflete

a magnitude desta pesquisa e o esforco compreendido pela comunidade cientifica.?4]

De acordo com os potenciais redox dos semicondutores, alguns materiais, tais como
0 WOs ou BiVOs, sé sdo eficientes para a evolucdo de Oz, enquanto outros, como TiO2, sdo
mais ativos para a producéo de H.. 24 Com isso, abre-se uma nova oportunidade de dissociar
agua, combinando os materiais fotoativos, tal método é chamado de esquema Z, conforme a
Figura 7.[2%

Potencial
(V vs. NHE) hv> E, -
pH7 s R e
A ‘ CB.
HMHy) | hv>E, > W He
041 + O — . e \ E, —
< cE 3 Red - N
0. '.4 b d
<+ - e — A3
(Ox/Red) H,0 . ., AVB. S
+0.82 4 — = Nl ht
(0,/H,0) £ Produgédo
0; e ., \VB. "\ Fotocatalitica de Hz
- h. 23 ;
Producao

Fotocatalitica de Oz

Figura 7 - Esquema do diagrama de energia de fotocatalisadores para a reacdo de water splitting utilizando o
esquema Z, com dois sistemas separados de fotocatalisadores.[?"!

Basicamente este sistema é composto de dois fotocatalisadores, um mais eficiente para
0 hidrogénio e o outro para o oxigénio. A utilizacdo de um mediador redox, a fim de ligar os
dois componentes pelo “vai e vem” de elétrons foto gerados, é crucial para o funcionamento
do esquema Z. Isto pode ser alcancado ao se utilizar um par redox como por exemplo 1037/I°
em solucdo aquosa. A vantagem da utilizacdo de dois semicondutores para o sistema de quebra
da molécula de agua é que a energia dos fétons necessarios para alimentar cada fotocatalisador
pode ser reduzida quando comparado com o sistema de separacdo da agua em uma etapa. Além
disso, a evolugéo de Hz e Oz ocorre separadamente e isso dificulta a reacdo inversa no sentido

da formagéo de agua.?”

A incorporagdo de um segundo componente ao semicondutor fotoativo, normalmente
referenciado como co-catalisador, € normalmente necessario para gerar H2 a um ritmo
significativo. Acredita-se que 0s co-catalisadores a base de dxidos metalicos como NiOx, RuO>
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ou metais nobres como Pt, Rh ou Ir contribuem para estabilizar as cargas fotogeradas e
proporcionar locais de reacdo adicionais que favorecam a catalise de O2 e Hz. A incorporacao
destes componentes ativos deve ser cuidadosamente controlada para maximizar a disperséo e

facilitar a troca eletrénica com o semicondutor.[?%

Embora a utilizacdo desta tecnologia ndo esteja prevista em um curto prazo, € bastante
interessante explorar teoricamente o seu potencial a fim de satisfazer as necessidades
energéticas da sociedade. Deste modo, uma estimativa preliminar indica que seriam necessarias
aproximadamente 10.000 usinas de energia solar de 25km? de extens&o, ilustrada na Figura 8,
trabalhando com uma eficiéncia de 10% para fornecer a demanda global de energia projetada
para 2050.24

Condigdes nomais de irradiacéo 1.5G (7.6 horas/dia)

Energia solar
27 TJ/km? dia

Planta de hidrogénio solar ..
Eficiéncia de conversdo: 10% Wﬂlﬂ

Ql:lll-a':it:a Quimicos
m (ex. Metanol)

Hidrogénio
570 tons/dia A

25 km? (5 km x 5 km)

Suprimento de
agua 5.100
tons/dia

Figura 8 - llustracio de uma usina produtora de hidrogénio em larga escala via reagdo de water splitting.[*!

Sob estas condicgdes, 570 toneladas de H> seriam produzidas por dia, assumindo a
energia solar incidente padrdo (AM 1.5). Embora a extensdo necesséria para este
empreendimento seja enorme, correspondente a 1% da area do deserto na terra, um esforco

multinacional torna possivel este projeto.[?

3.4. Oxidacao catalitica da agua
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O complexo cis,cis-[(bpy)2(H20)Ru"'-O-Ru"'-(H.0)(bpy)2]**  (bpy=bipiridina)
normalmente referenciado como “blue-dimer”, reportado primeiramente por Gersten e
colaboradores!® em 1982, foi o primeiro catalisador para a oxidagdo da 4gua. A caracteristica
deste dimero apresentado na Figura 9 sdo duas unidades de Ru-OH> conectadas por um ligante
oxido dianidnico que resulta em um acoplamento eletrénico entre os dois centros metalicos,
apresentando propriedadesO eletroquimicas interessantes, tais como comportamentos redox e
atividade catalitica. A instabilidade eletrénica deste sistema tornou dificil seu estudo
mecanistico. Os catalisadores que procederam tratavam-se também de sistemas homometalicos

contendo nunca menos que dois centros metalicos de ruténio ou manganés.

= (13, 0.004s%)

Figura 9 - Estrutura da “Blue dimer”. Os valores de TON? e TOF® estdo respectivamente entre parénteses.r

Um dos grandes avangos recentes nesta area aconteceu em 2005 quando Thummel e
seu grupo de pesquisa descobriram sistemas mononucleares capazes de acomodar quatro
elétrons e quatro prétons associados ao “splitting” da agua. Eles sintetizaram varios complexos
mononucleares baseados em ruténio que demostraram ser bons catalisadores da oxidacgdo da
agua. O grande avanco destas pesquisas foi que somente um nudcleo metalico € suficiente para
a realizacdo da oxidacdo da agua.l’®?1 O complexo descoberto em 2005 por Thummel e

colaboradores é apresentado na Figura 10.

2 Em catalise, o termo TON (Turn Over Number) refere-se a razéo da quantidade em mol de produto (no caso O2)
por mol de catalisador, pelas unidade serem mol/mol, tal valor ndo possui unidade. Esta unidade é importante em
catalise por apresentar a quantidade de substrato convertido por sitio catalitico.

® TOF (Turn Over Frequency) relaciona a razdo TON/tempo, sua unidade é tempo™ (s, min ou h). Esta indica o
tempo em que a conversdo é maxima no sistema, muito Util na cinética de reagdes cataliticas.
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(260, 0.014 s

Figura 10 - Estrutura do primeiro complexo mononuclear sintetizado para a reagdo de oxidagdo da agua. Os
valores de TON®? e TOF®, respectivamente, estdo entre parénteses. 271

3.5. Catalisadores para a oxidacdo da agua (WOC) baseados em iridio

Oxidos de iridio tém sido reconhecidos como os melhores WOC's (Water Oxidation
Catalyst), por possuir um baixo potencial de reducdo e estabilidade a longo prazo. Contudo,
WOC's moleculares baseados em iridio ndo eram conhecidos até 2007, quando Bernhard e
colaboradores publicaram a primeira familia de WOC's de iridio analogos de
[Ir(ppy)2(OH2)2]" (ppy=2 fenilpiridina). Seus TON's (Turnover Number) relatados foram
incrivelmente altos, como por exemplo o complexo 1 (Figura 11). Este complexo apresenta um
TON de 2760, no entanto sua atividade catalitica é baixa necessitando de um longo periodo de
tempo para o término da reagdo, aproximadamente uma semana.%

Crabtree e colaboradores mudaram um dos ligantes ppy para Cp* (CsMes) e sintetizaram
varios complexos baseados em [IrCp*(C~N)CI]. O grande passo deste trabalho foi a descoberta
de que, ao se introduzir ligantes Cp*, ocorre um grande aumento na atividade catalitica de
WOC's baseados em iridio. Infelizmente, o [IrCp*(ppy)CI] (Figura 11-2”) apresentou TON
de 1500, valor abaixo do [Ir(ppy)2(OH2)2]" e seus analogos.*Y [IrCp*(C~AN)(OH2)]* foi
proposto como o real WOC e o ataque nucleofilico da agua (WAN, termo referente a Water
Attack Nucleophilic) ocorre nas espécies Ir=0 responsaveis pela formacao da ligacdo O-O.
Uma das vantagens da catalise molecular € a possibilidade de adaptar e modificar a estrutura
do catalisador, obtendo-se melhores taxas de producéo de Oz

Recentemente, Bernhard e colaboradores®3 modificaram o complexo [IrCp*(ppy)CI]
(Figura 11-“2”) introduzindo um ligante piridinio-carbeno anémalo, em vez do ligante ppy,
obtendo-se o complexo 3 da Figura 11, o qual apresentou um grande aumento na atividade
catalitica. Os autores sugeriram que a elevada atividade ocorre em virtude da alta flexibilidade
eletronica do ligante mesoionico anémalo (piridinio-carbeno) que estabiliza o baixo estado de
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oxidacéo do complexo de Iridio com a sua forma de ressonancia do tipo carbeno neutro e o alto

estado de oxidacdo do complexo de iridio pela sua forma de cargas separadas.

Me

(2760, 0.004 s~1)  (1500,0.10s™") (10000, 0.087 s™")

Figura 11 - Estruturas moleculares dos complexos de iridio. Os valores de TON e TOF estéo entre parénteses
(TON, TOF)&

3.6. Propostas de mecanismos para a oxidacao da agua utilizando WOC baseados

em iridio.

Como dito no item anterior, varios complexos de iridio foram reportados como sendo
WOCs homogéneos para a oxidagdo da agua. Complexos organometélicos de iridio, atuaram
como bons WOC:s através da oxidacao eletroquimica, contudo, ao se realizar este experimento,
0s autores reportaram a presenca de oxidos de iridio amorfos e carbono depositados sobre o
anodo. Este material de 6xido de iridio amorfo formado a partir dos precursores moleculares
atua com uma maior robustez e eficiéncia frente a reacio de oxidac&o catalitica da agua.l*¥! Tal
conversao de homogeneidade molecular de complexos de iridio para nanoparticulas também
pode ser observada para a oxidacdo da agua utilizando o agente oxidante CAN (nitrato de

amonio e cério).l!

Todos os WOCs organometalicos de iridio, assim como os éxidos, podem oxidar a agua na
presenca de agentes oxidantes. (%% 371 Tal informac&o nos leva a seguinte pergunta: é possivel
que espécies heterogéneas formem-se durante 0 mecanismo catalitico e tais espécies possam
catalisar a oxidacdo da agua? Esta pergunta vem sendo amplamente discutida e investigada
entre 0s grupos cientificos que trabalham com WOCs utilizando os mais diferentes métodos

para respondé-la.[32 383

Alguns estudos foram realizados visando observar a formacgédo destas nanoparticulas no
meio reacional, como no trabalho de Hong D. e colaboradores!*®. Anélises realizadas durante
a catalise dos complexos da Figura 12 indicam as diferencas nas eficiéncias produtoras de O>
ao se utilizar diferentes contra-ions.

16



/lr_OH2 R=

=N N OH (3)
\ = OMe (4)
R / \ y/ Me (5)
R COOH (6)

Figura 12 - Alguns pré-catalisadores utilizados no estudo da producéo in-situ de NPs de 6xidos de iridio.[*”

Pode-se observar que diferentes contra-ions influenciavam muito na taxa de producao de

02 ao se utilizar o CAN, como apresenta a Figura 13.

1 1.0
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Figura 13 - TOF dos diferentes complexos apresentados na Figura 12.14%

Este decréscimo dos valores de TOF nos sistemas 4-6, acontecem seguindo a ordem
de 6<5<4 de acordo com a habilidade doadora dos substituintes. Neste estudo os pesquisadores
utilizaram como base o complexo com o substituinte 3 para analisar a producdo de
nanoparticulas de Oxido de iridio no sistema. Tais dados foram analisados pelo
desaparecimento dos sinais organicos do complexo no RMN H! versus anélises de DLS
(dynamic light scatering), onde se € possivel observar a formacdo de NPs de 6xidos de iridio

em conjunto com a degradacdo do complexo.[*’
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Figura 14 - Dados da formagdo de NPs de IrO; frente a diferentes concentragdes de CAN. (a) RMN H! das
solugdes finais; (b) integracdo dos sinais de RMN H'em relagdo a concentragdo de CAN; (c) DLS das solucdes
finais de reac&o."!

Os resultados apresentados na Figura 14 descrevem a formacao de NPs de Oxido de
iridio durante o processo de oxidacao da dgua ao se utilizar CAN como agente oxidante.
Crabtree e colaboradores!®? estudaram que o efeito isotopico cinético muda quando
séo utilizados catalisadores soltveis e nanoparticulas de IrOx. Em um estudo inicial realizado
pelo grupo do professor Dr. Matthias Bellert, foi relatado que simples catalisadores como
IrCl3.xH20 e Ir(acac) (iridioacetilacetonato) constituem catalisadores altamente eficientes para
a oxidacdo da &gua. Utilizando IrClz.xH>O foram identificadas nanoparticulas de iridio na
mistura de reagdo com tamanhos menores que 2 nm. Resultados semelhantes foram obtidos por
Grotjahn e colaboradores % ao investigar a degradacdo de complexos de iridio frente ao
agente oxidante de nitrato de amonio e cério. Tais estudos sdo uns dos muitos trabalhos que
apresentaram esta caracteristica. Basicamente todos os trabalhos descritos contendo WOCs
baseados em iridio indicam a formac&o de NPs de iridio ao final de suas reacdes. [32 3% 42 43I
Outros estudos se sucederam visando compreender como estas espécies sdo formadas no
meio reacional, obtendo-se um entendimento mais aprimorado das reacdes que ocorrem neste
processo, como € o caso do artigo publicado por Codola e colaboradores“?l. Um dos
experimentos mais importantes no estudo de Codola foi a substituicdo do agressivo CAN pelo
periodato de sddio (NalOas), um agente oxidante mais brando que n&o possui absor¢do alguma
no espectro de 300 a 1000 nm. Esta transparéncia do agente oxidante possibilitou um estudo
atraves da obtencdo de espectros de UV-Vis retirados durante a reacdo, onde os complexos
formados puderam ser caracterizados. Neste estudo foram utilizados os complexos

apresentados na Figura 15.141
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K=Cl 1, 0T
Figura 15 - Complexo utilizado por Codola em seu trabalho.*!

O complexo ilustrado na Figura 15 com o substituinte OTT (triflato) foi acompanhado

por UV-Vis e algumas bandas foram formadas no decorrer da reacdo, como ilustra a Figura 16.
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Figura 16 — Espectro de UV-Vis a 25 °C de a) t=0->2 s, espectro |: complexo 1 OTf (0.25 mmol) em &gua,
espectro 1l: 2 segundos apds a adi¢do de 20 equivalentes de NalO4 em I. b) t=2->25 s, evolucéo do espectro de Il
para Ill. ¢) t=25->180 s, evolucédo do espectro de 111 para IV. d) Producdo de oxigénio (umol) quando NalO4 (20
equivalentes) sdo adicionados em uma solugdo de 1 OTf (0.25 mmol) em H20 (2 mL) a 25°C (*) e para a pré
formacg&o da “blue layer” por NalO4 (20 equivalentes; =)

Os experimentos relataram que ao adicionar a solugcdo de NalOgs, (Figura 16 a), a
absorcdo caracteristica dos complexos situada em aproximadamente 305nm desaparece,
formando um estado intermediario em 405nm. Tal banda comeca a diminuir com o decorrer da
reacdo e da formacédo de O, em conjunto com o aumento da intensidade da banda situada em
590nm (Figura 16 b), cessando, com isso, a producédo de O (Figura 16 c). Estes experimentos
puderam demostrar alguns fatos interessantes: i) durante o processo reacional, NPs de IrOx
amorfo foram formadas, pois a absor¢do em 590nm esta ligada a absor¢éo sofrida por estas
espécies, e confirmadas por analises de DLS; ii) a absorcdo situada em 405nm é formada
imediatamente apos a adi¢do do agente oxidante, o que indica que esta banda esta intimamente
ligada a espécie intermediaria, responsavel pela catélise da oxidacdo da &gua. Outros

experimentos também realizados por Codola e colaboradores demonstraram que mesmo ao se
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utilizar precursores como o IrCls a banda situada em 405nm também é formada, evidenciando
que ndo sdo necessarios a presenca de ligantes organicos para a formacéo dos intermediarios
responsaveis pela oxidagdo da dgua. Os autores relataram que a banda situada em 405nm pode
ser atribuida a espécies com estados de oxidagdo altos, possivelmente oxo espécies de IrV ou

Ir'V, e que a natureza destas espécies devem ser mais amplamente estudadas.*’!

Em outro estudo relatado por Minguzzi e colaboradores!*! foi possivel identificar
atraves de analises de XANES os estados de oxidacdo das espécies presentes durante a reacéo,
utilizando eletrodos depositados com IrO2 como precursores cataliticos. Os resultados obtidos

apresentaram os mesmos ciclos de oxidag&o previstos por Codola durante o processo reacional.

OZ
"0 Ir(111)
Ir(Il)—— Ir(IV) = Ir(V) = Ir(V) )
R N
o
) 5
0.2 1.0 1.3 Evs RHE / (V)

Esquema 5 — Modelo dos estados de oxidagdo do iridio e suas janelas de potenciais, considerando condi¢des de
oxidagdo da 4gua. Modelo obtido através de dados de espectros XANES.[*4

O modelo apresentado no Esquema 5 descreve com clareza que as espécies de iridio
(V) séo responsaveis pela catélise da oxidacéo da agua. Em virtude do recebimento dos elétrons
providos da agua, o Ir(V) reduz para o estado de oxidacdo (I1l) e posteriormente é convertido
para Ir(IV). Estas observacdes confirmam os resultados obtidos por Codola em seus
experimentos de UV-Vis (Figura 16) em que oxo-espécies de Ir(V) sdo formados absorvendo
na regido de 405nm.[*®! Vale lembrar também que complexos octaédricos distorcidos de iridio
(V) apresentam a coloracdo azul, caracteristica de absor¢es em aproximadamente 590nm.
Deste modo, alguns trabalhos mais recentes tentaram buscar evidéncias para se descobrir a
estrutura dos complexos que absorvem em 405nm e dos complexos que absorvem em 590nm.
Tais estudos evidenciaram a formacao de dimeros, trimeros e oligdmeros durante a reagéo,

conforme a Figura 17.1421
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Figura 17 - Mecanismo proposto para a formagdo de NPs de IrO; durante a reagdo de oxidagdo da agua.[*Z

Os estudos atualmente realizados por Hintermain e colaboradores indicam que este
mecanismo é predominante durante a reagdo de oxidacdo da agua. Contudo, alguns problemas
ainda necessitam de respostas, como: qual a influéncia dos ligantes dos complexos de WOC na
transformacédo em dimeros, trimeros e oligdmeros? J& que as espécies que catalisam as reacdes
sdo as mesmas, porque a producdo é diferente entre elas? Como ocorre a gradual formacao
destes oligbmeros no meio? Estas sdo algumas das perguntas que ainda precisam ser
respondidas e investigadas mais a fundo, visando a completa compreensdo deste complexo

sistema.

4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1. Catalisadores utilizados

Os catalisadores utilizados foram todos baseados no metal iridio: um 6xido insoltvel
em agua, um sal e um sal complexo idnico, ambos sollveis em agua, visando desta forma o
entendimento da rota sintética realizada na oxidacdo da agua. Foram utilizados como
catalisadores o cloreto de iridio (111) (Vetec), 6xido de iridio (IV) sintetizado através da reacédo
descrita pelo Esquema 6.

(V)

o/lr§o 3NalO, (oq) + 2IrCl3 (3 + 3H,0() —* 3NalOj 5q) +2Ir0; o)+ 6HCI + O,

NPs de IrO, separados por centrifugagao

Esquema 6 - Obtencdo de NPs de 1rO; a partir do cloreto de iridio(111)
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O procedimento utilizado para tal sintese foi através da adicao de periodato de sodio
a uma solucdo contendo cloreto de iridio (Il1), havendo a formacdo de gas oxigénio e
precipitando éxido de iridio (V) vindo a ser separado posteriormente por centrifugacdo em
uma centrifuga de Eppendorf® a uma velocidade de 10.000 rpm e seco em dessecador de silica.

O complexo de iridio apresentado na Figura 18 foi sintetizado pelo grupo do professor
Dr. Jean-Pierre Djukic da universidade de Strasburgo.!!

- @

NM93

1P

Figura 18 - Estrutura quimica do iridaciclo utilizado neste trabalho. !

O composto isolado apresenta-se como um sélido amarelo laranja com 85% de pureza.
Andlises de CHN indicaram a propor¢cdo de CaHal.IrN,-C;H:O. *H NMR (500
MHz, CDClz): 6 1.68 (s, 15 H, CsMes), 3.98 (s, 9 H, NMe;), 7.16 (ddd, 1 H,4) =1.3,3] =
5.8,3J=5.8Hz),7.53(dd, 1 H,4J=2.5,3=8.6 Hz), 7.74 (dd, 1 H,3J = 7.5, 3] = 8.34 Hz),
7.79(d, 1H,4) =2.7Hz), 7.86 (dd, 2 H,3) =6.4,3J = 8.4 Hz),8.71 (dd, 1 H,4J =1.3,3 =
5.8 Hz). BC NMR (125 MHz, CDCls): 6 164.5, 163.9, 152.6, 147.1, 145.5, 137.1, 125.4,
124.7,123.2,120.5, 112.7, 89.7, 57.15, 9.3.14%

4.2. Agente oxidante

O agente oxidante escolhido foi o NalO4 (periodato de sodio), por sua caracteristica
mais branda e por ndo possuir cor, possibilitando anélises de UV-Vis sem a interferéncia de
outros ions em comparacdo com CAN (nitrato de amonio e cério), muito utilizado em outros

ensaios cataliticos para a oxidacdo da agua.

4.3. Equipamentos e técnicas utilizadas

4.3.1. Transmissor de pressao.

O monitoramento da presséao interna do reator foi realizada utilizando um transmissor
de pressao (TP-510 NOVUS) com uma faixa de medicdo de 0 a 5 bar e precisao de 0,5%. A
analise foi realizada anexando o transmissor a um reator do tipo Fischer-Porter contendo 5 mL
de solugdo com relacdo molar catalisador/agente oxidante (NalOas) de 1:5. Durante a anélise, a
solucéo foi desaerada utilizando Argénio (99,999%) atraves de um selo de septo, eliminando

gases solubilizados anteriormente na solugéo.
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4.3.2. Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

O controle cinético foi realizado em um equipamento Varian Cary® 5000 UV-Visivel.
A reacdo foi conduzida em uma cubeta de quartzo contendo o catalisador, seguido de adicéo
do agente oxidante e o inicio da aquisicdo dos dados, em intervalos de 1 minutos até a

estabilizacdo das absorbancias.
4.3.3. Cromatografia gasosa (CG)

O gas produzidos a partir do processo foi identificado pela técnica de CG usando um
equipamento da marca Shimadzu modelo GC-2014. O géas O produzido foi analisado
utilizando um detector de condutividade térmica (TCD) e Ar (99,999%) como gas de arraste
utilizando uma coluna MS-5A. O gas gerado foi recolhido com uma seringa de gas estanque

Hamilton com volume gasoso méximo de 100 pL.
4.3.4. Condutimetria temporal

As andlises de condutimetria temporal foram realizadas em um medidor
multiparametro modelo AKSO-AK88, medindo-se a condutancia e o pH da solucdo em

intervalos de um minuto até a estabilizacdo do sistema.
4.3.5. Difratometria de raios X (DRX)

O produto final produzido pela reacdo foi analisado através de difracdo de Raio-X
(DRX), possibilitando a identificacdo das substancias produzidas As analises de Difracdo de
Raios X (DRX) foram realizadas no difratdmetro X’pert Philips, usando radiacdo de CuKa

(A=1,5406A). A anélise ocorreu na regido entre 10-90° (20) e estatistica de 0,05 s por passo.
4.3.6. Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

As andlises de MET foram realizadas em um equipamento Zeiss Libra operando a 120
kV instalado no Centro de Nanotecnologia (CNANO) da UFRGS. Para a realizacdo das
analises de MET, foram retiradas duas gotas do produto final da reacéo e adicionadas em um
Eppendorf contendo 2 mL de acetona PA (1/20 v/v). A solucédo foi posteriormente imersa em
banho ultrassdnico por 30 min. Uma gota dessa solucdo foi adicionada em um grid de cobre

com um filme de carbono de 400 mesh.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente observou-se o desenvolvimento da produgéo de gas oxigénio, utilizando
0 agente oxidante NalOs e os catalisadores apresentados neste trabalho: cloreto de iridio(lll);
oxido de iridio (IV) e um complexo iridaciclo apresentado na Figura 18. Para isso, as
proporcOes utilizadas de catalisador/agente oxidante (NalO4) foram 1:5 (molar) em todos os
ensaios.

Primeiramente foram realizadas analises de producédo de O, atraves da diferenca de
pressdo interna do reator, tal variacdo de presséo € convertido através da equacao dos gases
ideais (pV=nRT) para quantidades molares. Ao se estabilizar o sistema o gas obtido foi
analisado por CG visando a identificacdo do gas produzido. A producdo foi unicamente de O>
para todos os diferentes catalisadores utilizados neste trabalho. Para o sistema IrCls a

quantificacdo do O produzido é apresentado na Figura 19.
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Figura 19 - Producéo de O, por diferenca de presséo utilizando 0.156mmol de IrCls e 0.780mmol de NalO4 em
5mL de 4gua deionizada.

O grafico da Figura 19 apresenta-se como uma curva linear, em que aparentemente o
estado de transicdo € formado rapidamente, sem um tempo de inducdo observavel,
apresentando um tempo de estabilizacdo de 76min, isto é, o tempo em que se equilibra a
producdo de O e possivelmente a quantidade de agente oxidante disponivel no meio.

O sistema IrO, / NalO4 apresentado na Figura 20 foi realizado sob as mesmas

condigdes do experimento anterior.
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Figura 20 - Producdo de O, por diferenca de presséo utilizando 0.156mmol de IrO; e 0.780mmol de NalOs em
5mL de agua deionizada.

O grafico apresentado na Figura 20 ilustra uma curva cinética bastante diferente da
apresentada na Figura 19, o que indica que mecanismos reacionais distintos estdo sendo
formados nos dois sistemas. Outra observacdo importante estd relacionado ao tempo de
estabilizacdo (isto é, tempo onde se finaliza a producdo de O2) do sistema, muito menor do que
para o IrCls levando a uma menor quantidade de O produzida. Esta caracteristica advém da
solubilidade do IrClz em solucéo e de sua facilidade de sofrer complexag6es e troca de ligantes
cloro e aqua durante o processo redox. A caracteristica da curva do IrO2 assemelha-se a uma
cinética de primeira ordem por apresentar-se na forma de uma reta ao aplicar-se o logaritmo
natural nas concentragdes de Oo.

O mesmo processo de analise da produgdo de O foi realizado no sistema utilizando

iridaciclo, cujo gréfico é apresentado na Figura 21
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Figura 21 - Producéo de O, por diferenga de pressdo utilizando 0.0125mmol de iridaciclo e 0.0625mmol de NalO4
em 5mL de &gua deionizada.

O grafico de producdo de O apresentado na Figura 21 apresenta uma elevada
producdo de O indicado através de um TON de 19. Este elevado TON em comparagdo com
0s outros sistemas pressupde que a espécie ativa esté disponivel na reacdo por mais tempo do
que nos outros sistemas, favorecendo uma maior produgdo. Outra observagdo importante é a
presenca de pontos de “quebra” na curva cinética identificados na Figura 21 através de setas
azuis e, na Tabela 2; seus respectivos tempos.

Tabela 2 - Tempos dos respectivos pontos em azul apresentados na Figura 21.

Ponto na Figura21  Tempo (min)

1 1.5 min
2 10.5 min
3 14.0 min

Estes pontos podem indicar modificacdes nas espécies cataliticas ativas, ou uma
deterioracdo do catalisador organico. Tal curva apresenta-se semelhante ao obtido por vérios
pesquisadores na literatura, como por exemplo os obtidos por Jonathan e colaboradores em
2009 ao utilizar um complexo de iridio contendo um ligante Cp* em sua estrutura e supondo
que os complexos Cp* Ir=0 sio as espécies cataliticas.[*!]

Como a coloragdo do sistema varia com o andamento da reacgdo, torna-se viavel o
estudo do meio reacional avaliando a sua absorcéo através de UV-Vis, sendo possivel inferir
quais especies podem estar sendo formadas no decorrer da reagcdo. Deste modo, a escolha do
agente oxidante facilitou a analise por ndo apresentar absor¢do na regido de 380 a 1000 nm,

como indica a Figura 22.
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Figura 22 - Espectros de absor¢do UV-Vis das solugdes de NalOy, IrO; e 1rCl3.3H,0.

Tais solucdes foram preparadas com a finalidade de se obter um padréo inicial a ser
comparado com as solucbes finais de cada catalizador utilizado. A absor¢do do IrO;
apresentada na Figura 22 segue de acordo com o obtido por Andrew Frame e colaboradores
(461 Tal absorcdo no espectro de UV-Vis do IrO; entre 570 e 590 nm ¢ associada a duas
espécies: uma relacionada a ressonancia plasmonica de superficie de uma solucéo de IrO;
coloidal, semelhante aos obtidos por Harriman e colaboradorest* possuindo 4 nm de diametro
aproximadamente e outra relacionada a aquadimeros complexos de Ir(1V)“2

Uma busca na literatura sobre complexos de aquairidio mostrou que estes tornam-se
estaveis em um sistema reacional aquoso. Tal suposicdo indica que ao adicionar os devidos
reagentes em agua, substituicdes dos ligantes comecam a ocorrer. Aquacomplexos de iridio,
dependendo de seu estado de oxidacgdo, apresentam faixas de absor¢fes bem caracteristicas,
como é apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Faixas de absor¢do relativas a aquacomplexos de iridio em diferentes estados de oxidacao.

Estado de oxidacéo do Faixa de absorgao (nm) / cor
iridio no aguacomplexo observada

11 200-350 / (amarelo palido)“!

v 550-620 / (purpura — azul)3 4l

\Y 400-500 e ~630 / (laranja-marrom)[“él

As reacles utilizando os trés catalisadores foram analisadas in-situ, obtendo-se
espectros a cada minuto de reacdo, visando acompanhar a formacdo de diferentes espécies

durante o processo reacional
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O acompanhamento do sistema reacional IrClz / NalO4 é apresentado na Figura 23. O
grafico a direita desta figura descreve a evolucdo das intensidades dos respectivos

comprimentos de onda mais importantes.
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Figura 23 - Variacdo da absor¢do temporal através de UV-Vis do sistema IrCls/NalOs.

Dentre as absor¢fes mais importantes apresentadas pela Figura 23, a evolucdo da
absorcdo em 434nm (Figura 23 direita em amarelo) torna-se mais visivel pela diminui¢do no
decorrer da reacdo em relacdo as bandas situadas em 409nm e 435nm. Estas Ultimas bandas
estdo relacionadas a espécies de aquacomplexos de iridio (V). Este € um estado de oxidagédo
necessario para que ocorra a oxidacdo da agua podendo ser observado pelo consequente
aumento da banda situada em 580nm, relacionada tanto a NPs de IrO2 quanto a aquacomplexos
de iridio(1V) provindos da reducdo de espécies de iridio (V).

Ao adicionar a solugdo contendo o0 agente oxidante a solugdo com catalisador de éxido
de iridio(IV), rapidamente a solucdo torna-se marrom. Essa mudanca no sistema IrO2/NalO4
apresentada na Figura 24 resultou no aparecimento de duas bandas situadas em 410 e 490 nm,
que estdo também relacionadas a formacdo de um possivel estado intermediario de iridio (V).
Tais bandas aparecem no momento em que é adicionado o agente oxidante (NalOa),
acompanhadas do desaparecimento da banda em 591 nm. Com o desenvolvimento da reagéo,
esta banda volta a aparecer acompanhada do desaparecimento das bandas em 410 e 490 nm,
indicando que espécies de aquacomplexos de iridio (V) séo as espécies cataliticas da reacdo de
oxidagéo da agua.
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Figura 24 - Variacdo da absorcao temporal através de UV-Vis do sistema IrO2/NalO4.

O iridaciclo em solucdo aquosa apresenta-se com uma coloracao amarelo-palido. Este

por sua vez, ao se adicionar a solucéo de agente oxidante, passa rapidamente para a coloragao

marrom semelhante ao que acontece no sistema IrO2/NalOs. O acompanhamento por UV-Vis

deste sistema é apresentado na Figura 25
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Figura 25 - Variacéo da absorcéo temporal através de UV-Vis do sistema iridaciclo/NalO4.

O comportamento anormal do sistema iridacilo/NalOas, apresenta um ponto de queda

de todas as absor¢des em aproximadamente 25min, podendo indicar um estado intermediario

metaestavel durante o processo redox.!

O desaparecimento da banda caracteristica de complexos de Ir(l1l) (310nm) e o

aparecimento gradual da banda situada 579nm indica que um complexo intermediario de

iridio(V) mais estavel foi alcancado. Este estado de transicdo mais estavel contribui para a

formacdo de O, diminuindo a formacdo de espécies que favorecem um mecanismo

irreversivel.

Ao se comparar os catalisadores de IrO; e iridaciclo, observa-se a formagéo instantanea

de bandas equivalentes nos dois sistemas, situadas em 411 e 486nm que atribuem a coloracao
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marrom ao se adicionar o agente oxidante ao sistema. A evolucao temporal de tais bandas segue
de acordo com os dados obtidos para a producdo de O, desaparecendo no mesmo tempo em
que se finaliza a produgdo de O2 nos dois sistemas. Isto indica que as espécies cataliticas da
reacdo sdo os complexos de iridio (V) contendo ligantes aqua.

Como dito anteriormente, a banda situada entre 520-580nm em todos os sistemas, faz
referéncia tanto a NPs de IrO2 quanto a aquacomplexos e oligbmeros de Ir(1V). O
acompanhamento tanto da largura, quanto do ponto de maior intensidade deste pico no da
indicios da estabilizacdo do crescimento de NPs e da formacdo de aquacomplexos
oligomerizados de Ir(IV), uma vez que o crescimento da largura deste pico, indica a formagéo

de dimeros em solucéo.

Absorbéncia (u.a.)

T T T T T T T T T T T
525 550 575 600 625 650
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Figura 26 - Acompanhamento do pico em 580nm do sistema IrCls/NalO4

A Figura 26 indica a evolucdo da banda em 590nm durante a reacdo mas a baixa
intensidade da absor¢do ndo torna vidvel a analise do deslocamento. A mesma banda pode ser

comparada no sistema IrO2/NalO4 e Iridaciclo/NalOa.
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Figura 27 - Acompanhamento do pico em 587nm do sistema IrO2/NalO4

Apds cessar a producdo de Oz pelo sistema IrO2/NalQas, inicia-se 0 aparecimento da
banda situada em 587nm, como apresenta a Figura 27, seguida de um leve aumento da largura
do pico de 128nm (relacionado ao inicio do pico em 547nm e fim em 675nm) para 143nm
(relacionado a inicio em 532nm e final também em 675nm). Este aumento indica inicialmente
uma formacdo de oligbmeros em virtude do aumento da largura do pico seguido de uma
estabilizacdo do mesmo, provavel etapa onde se da inicio a condensacdo destes oligdbmeros e

formacéo de NPs de IrOa.

O sistema Iricacilo/NalO4 apresenta um comportamento diferenciado dos outros, como

ilustra a Figura 28.
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Figura 28 - Acompanhamento do pico em 577nm do sistema Iridaciclo/NalO4. a) Antes do fim da producéo de
O2; b) Depois do fim da producéo de Os.
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Inicialmente ao se adicionar o agente oxidante ha um inicial aumento de uma banda situada
em 595nm. Com o decorrer do tempo, este aumento € seguido de seu deslocamento para 577nm
e aumento da largura do pico, se estabilizando entre 476-663nm. Uma observacdo interessante
é de que apds o fim da producdo de O2 pelo sistema, 0 mesmo ndo modifica sua largura nem
sua posicao, diferente do sistema IrO2/NalO4 que apos a estabilizagdo ha o aumento da largura
do pico. Esta manutencdo da largura do pico, pode estar relacionada a estabilidade destas

espécies, que podem ser tanto NPs de IrO> quanto oligdmeros de Ir(IV).

Entretanto, se as mesmas bandas sdo formadas, e aparentemente as mesmas espécies
também, por que a diferenca de producéo de O é tdo diferente? Alguns artigos apresentam que
a formacdo de dimeros, trimeros e oligdmeros no meio reacional pode ser favorecida durante
0 processo de oxidacdo da agua. Um artigo da década de 80 publicado por Castilllo e
colaboradores ¥ indica que em solucdo aquosa, aquacomplexos de iridio oxidados por
agentes oxidantes, tendem a formar espécies “polimerizadas” em solugdo. A Figura 17
apresenta um esquema simplificado para estas modificagcdes. As andlises espectrométricas até
aqui realizadas ndo conseguiram identificar quais sdo estas espécies, nem como elas sao
formadas, apenas consegue-se obter dados dos estados de oxidacdo da espécie ativa e quais 0s

complexos que possuem ligantes aqua.

A formacdo de complexos em uma forma oligomerizada, isto é, com a repeticdo de

mondmeros ligados por pontes oxo conforme a Figura 29, influencia na condutancia do meio

reacional.
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Figura 29 - Estrutura de provaveis oligbmeros formados no meio reacional.
Uma boa estratégia para a compreensdo da formacédo destas espécies oligomerizadas
seria 0 acompanhamento das condutancias temporais, desta forma uma formacdo de
oligbmeros no meio reacional poderia ser identificada pela diminui¢do da condutividade do

meio.
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Foram realizados ensaios de condutometria, consistindo no acompanhamento dos

sistemas reacionais através da variacao de suas condutancias aquosas comparando-se também

a variagéo do pH do meio.
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Figura 30 - Codutometria temporal do sistema IrCls/NalO.

Logo ao adicionar-se o cloreto de iridio em agua, seu pH passa de 6.89 para 3.92,

indicando uma possivel troca idnica por ligantes aqua no sal inorganico e uma diminuicdo do

pH em virtude da hidrdlise e da retirada de prétons dos ligantes aqua, como apresenta a Figura

31.050
ol 3CI°
OH, OH
H20 H,0 H,0
Z, | WO 43H0 2 ’//,' WOH: Hidrolise “, | WWOH
—_— + 3HCI
H,0" | !
i \CI | \OHZ H20 | \OH
H,0
2 (a0) H,0 (aq) H0 (aq)

Figura 31 - Troca de ligantes em solucdo aquosa de IrCls

Na Figura 30, é possivel observar de 0 a 9min um aumento inicial da condutancia,

possivelmente em virtude das trocas de ligantes favorecida pela oxidagéo do Ir(111) a Ir(\V) pelo

agente oxidante e uma diminuicdo do pH em virtude do produto da produgdo de O, (H*). O

segundo momento de 9 a 21min indica que o ciclo de oxidacdo e reducdo apresentado pelo

Esquema 5, favorece multiplas hidrdlises e a formagdo de espécies polinucleares no meio, o

que explicaria a diminuicdo da condutancia.®® Um exemplo destas polinucleacdes pode ser

apresentado pelo Esquema 7.
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Esquema 7 - Polinucleag@es nos sistemas inorganicos de WOC baseados em iridio.

O terceiro momento apresentado pela Figura 30 apresenta um aumento brusco da
conduténcia e um equilibrio do meio reacional. Este aumento brusco indica uma maior
disponibilidade de ions em solucdo, o que pode vir a ocorrer em virtude do fim da
disponibilidade de agente oxidante (NalO4) liberando ions 103” em solugdo ou um ponto de
saturacdo das espécies de oligdmeros, condensando-se em NPs de iridio (V) e disponibilizando

fons livres de 103" e 104" no meio reacional.

A condutancia temporal do sistema IrO2/NalO4 é apresentada na Figura 32. Este sistema
contém basicamente trés momentos: de 0 a 2.5min, de 2.5a 11min e de 11 a 26min. O primeiro
momento apresenta uma diminuicdo da condutividade do meio em conjunto com uma
diminuicao acentuada do pH da solucéo, indicando uma possivel hidrélise forcada do éxido de
iridio (IV) em decorréncia do ataque dos ions fortemente oxidantes 104~ em sua superficie. Este
ataque libera no meio reacional aquacomplexos de iridio (V) que, com a oxidacdo da agua,
retornam a iridio (I11) e se estabilizam em Ir(IV) conforme o Esquema 7. O segundo momento
pode ser explicado pela oligomerizacdo destas espécies de Ir(I\V) em complexos polinucleares
apresentados no Esquema 7. O terceiro momento indica a estabilizacdo do meio em virtude do
fim do agente oxidante, pois o ponto situado em 11min corresponde ao tempo em que inicia-
se a estabilizacdo do meio reacional e o fim da producdo de O como ¢ ilustrado pela Figura
20. O aumento gradual do pH em paralelo com a diminui¢do da condutividade do meio pode
ser explicada pela condensacdo dos oligdbmeros em nanopartitulas de 6xido de iridio (1V),
bastante evidente neste sistema em decorréncia de um aumento da banda situada em 590nm

apresentado na Figura 24.
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Figura 32 - Condutometria temporal do sistema IrO2/NalO.

O complexo organico aqui chamado de iridaciclo apresenta uma condutancia em
solucdo bastante baixa, em virtude de possuir ligantes grandes o que dificulta sua difusdo no
meio. Uma diminuicdo da condutancia do sistema apresentada pela Figura 33 indica que

espécies maiores do que o proprio complexo de partida estdo sendo formadas.

W77 T T T T T ——1 6.0
1 —— Condutancia
98 —m—pH L 58
96
] 5.6
94
1 54
92
90 4 L 52
& ]
g 88—_ 5.0
< 86 4.8
I i k=l
«§ 841 L4as T
3 821 »
15 h 4.
o 80 ]
78 4 4.2
76 4.0
74 H | 38
72
] 3.6
N7 T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo (min)

Figura 33 - Codutometria temporal do sistema Iridaciclo/NalO4

Modelos com outros complexos semelhantes foram obtidos recentemente por
Hintermair e colaboradores® que apresentaram através de calculos DFT (Density Functional
Theory) a perda inicial do ligante Cp* (pentametilciclopentadienil) no complexo seguido da
substituicdo por um ligante aqua, favorecendo a formacao de espécies dimerizadas e protegidas

pelo ligante 2-(2'piridil)-2-propanolato) como ilustra a Figura 34.
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Figura 34 - Modelos de isdmeros das espécies formadas em solucdo durante o processo reacional. Tais dados
foram obtidos por calculos de DFT.IU

A formacdo dos complexos da Figura 34 no sistema iridaciclo/NalOs ndo pode ser
descartada, em virtude da pequena diminuicdo da condutancia do sistema, evidenciando pouca
modificacdo dos compostos e a auséncia de um ponto de aumento brusco da condutancia, o
que indica a baixa formacdo de NPs decorrentes da condensacdo de oligdbmeros. Outra
observacao importante deste sistema € a alta producéo de Oz, quase 13 vezes maior do que 0
IrO2 e 8 vezes maior que a produgdo do IrCls. Esta observacdo indica que tais espécies
dimerizadas séo as espécies mais ativas para a catéalise da oxida¢do da agua, o que explicaria a
alta producéo de O por este sistema.

Foram realizadas duas adicdes de agente oxidante em todos os sistemas e
acompanhados pela medicdo da condutometria, visando uma melhor compreensao dos pontos

em que se observa um aumento brusco da condutéancia.
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Figura 35 - Condutancia temporal do sistema IrCls/NalO4 com posterior adicdo de mais uma aliquota de mesma
quantidade de NalO4. O primeiro ponto identificado no grafico (5min) indica o tempo do primeiro aumento da
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condutancia; o segundo ponto (10min) indica o inicio da estabilizacdo do sistema e o Gltimo ponto (16min) a
estabilizagdo do sistema.

O gréfico apresentado pela Figura 35 reflete a mudanca ocorrida no sistema, em virtude
da modificacéo da curva de condutancia temporal. O ponto de aumento da condutancia é mais
brando se comparado com a primeira adi¢do de agente oxidante. Os pontos de estabilizacdo do
sistema apresentam um comportamento bastante semelhante ao sistema IrO2/NalO4 e tempos
de estabilizacdo nos mesmos momentos de equilibrio da producdo de O. apresentado pela
Figura 20. A segunda adicdo ao sistema IrCls/NalO4 assume um comportamento mais parecido
com o sistema IrO2 do que com o sistema contendo IrClz o que salienta a formacao de NPs de

Iridio (IV) no meio.
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Figura 36 - Condutancia temporal do sistema IrO2/NalO4 com posterior adi¢cdo de mais uma aliquota de mesma
quantidade de NalO4. O primeiro ponto identificado no grafico (6min) indica o tempo do primeiro aumento da
condutancia; o segundo ponto (13min) indica o0 segundo aumento da condutancia e o terceiro ponto (16min) indica
o0 tempo de estabilizacdo do sistema.

O gréfico apresentado pela Figura 36 indica a modificacdo das espécies no sistema
IrO2/NalOs. A presenca de dois pontos de aumento de condutancia descarta a ideia de que este
ponto seria referente ao fim de moléculas do agente oxidante, que liberaria os ions 103” em
solucdo. Esta constatacao s6 vem a reforcar que estes pontos de aumento brusco da condutancia
séo resultados de um ponto de saturacdo da quantidade de oligdmeros no sistema, condensando

estes na forma de NPs de IrOs.
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Figura 37 - Condutancia temporal do sistema Iridaciclo/NalO4 com posterior adi¢do de mais uma aliquota de
mesma quantidade de NalOa.

A Figura 37 apresenta a alteracdo do sistema mediante a adi¢do de mais uma aliquota
de NalOs. A caracteristica principal deste sistema é a permanéncia de uma curva aparentemente
igual a relacionada na primeira adicdo. Isto contribui com o observado nos gréficos de producéao
de O., UV-Vis e condutometria do sistema, de que o ligante fenilpiridinio estaria protegendo
com maior eficiéncia o complexo contra a trimerizacdo e oligomerizacdo excessiva
desencadeando um processo de condensacéao e formacgéo de NPs de IrO2. Este contribui para a
definicdo de que as espécies formadas no meio reacional de complexos binucleares,

dimerizados de iridio, sdo as espécies cataliticas do sistema.

Foram obtidas imagens de MET (Microscopia Eletronica de Transmisséo) das solucGes
finais destes sistemas, visando comprovar a formacdo de NPs de IrO,. Tais dados s&o
apresentados na Figura 38.
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Didmetro (nm)

Figura 38 - Imagens de MET das solugdes finais de reacdo dos sistemas utilizando os catalisadores: IrCls (a),
IrO; (b) e iridaciclo(c).

As imagens de MET apresentadas pela Figura 38 indicam a formacao de nanoparticulas
de forma esférica e com tamanho uniformemente distribuido. A morfologia e o tamanho das
nanoparticulas sdo praticamente iguais e devido a isto é possivel sustentar a ideia de que
mecanismos semelhantes agem ao se utilizar diferentes WOCs baseados em iridio. Os dois
didmetros de NPs presentes no sistema IrO2/NalO4 podem ser explicado pela presenca de NPs
de IrO2 no material precursor. Este material, como explicado anteriormente, é produto da
reacdo do sistema IrCls/NalO4, onde essas NPs sdo separadas por centrifugacdo. A presenca de
NPs maiores indica que o material precursor atua como um facilitador da nucleagdo destas
espécies, pois a condensacgdo de oligdmeros de complexos de aquairidio ocorre mais facilmente
na superficie das NPs de IrO,. A presenca destas NPs vem a contribuir com os dados obtidos
por UV-Vis, em que o aumento da banda situada em aproximadamente 590nm esta

intimamente ligada a formac&o de NPs de IrO2 amorfo.
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O catalisador de IrO- utilizado no sistema 1rO2/NalOs, obtido do subproduto da reagéo
do sistema IrCls/NalOs, foi analisado por difracdo de raio-X apresentado na Figura 39, visando

a confirmacdo da estrutura amorfa presente nestas NPs.
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Figura 39 - Difracdo de raio-X de NPs do sistema IrCls/NalOa.

A partir dos resultados aqui apresentados e da comparacdo com dados obtidos da
literatura, principalmente baseados nos trabalhos de Hintermair e Grotjahnt®® 42 51 torna-se

possivel uma proposta para 0 mecanismo catalitico dos sistemas cataliticos aqui analisados.
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Esquema 8 - Proposta de mecanismo para o sistema IrCls/NalO..
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O Esquema 8 ilustra a modificacdo do cloreto de iridio(lll) frente a acdo oxidante do
NalO4 e a redugéo oriunda da oxidacéo da &gua. Conforme apresentado pela Figura 31 a troca
de ligantes no cloreto de iridio e sua entrada no ciclo redox proporciona o inicio da
oligomerizacdo deste aquacomplexo formado que conforme o aumento deste oligdmero,

condensa-se, formando NPs de 6xido de iridio (1V).
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Esquema 9 - Proposta de mecanismo para o sistema IrO2/NalQOa.
O processo descrito pelo Esquema 9 indica que o NalO4 ataca a superficie da NP de
IrO- liberando em solucdo aquacomplexos de Iridio. Estes complexos formados retornam ao
processo redox, favorecendo a formacao de oligdmeros, e posteriormente retornando ao

estado inicial de NP.
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Esquema 10 - Proposta de mecanismo para o sistema Iridaciclo/NalO4

O Esquema 10 ilustra a dimerizagdo do complexo apds sua passagem pelo processo
redox. Os ligantes fenil-piridinio, de certa forma protegem o complexo contra oligomerizacdes
excessivas, favorecendo uma maior produgédo de O2. Uma pequena parte do complexo presente
no sistema, perde este ligante, favorecendo um inicio de uma oligomerizacéo, e posteriormente

a formacéo de NPs de IrO>.

O processo aqui apresentado, indica a possibilidade de espécies dimerizadas, sejam as
espécies mais ativas para este processo, e a facilitacdo e estabilizacdo destas espécies durante
0 processo, pode ser 0 caminho para maiores e mais rapidas producgdes de O através do uso de

complexos baseados em iridio.
6. CONCLUSOES

Os resultados aqui obtidos demonstram a complexibilidade dos sistemas baseados em
iridio para oxidacéo da agua. Os dados referentes a producéo de O apresentaram uma diferenca
na producdo ao se utilizar catalisadores com propriedades diferentes. A rapida producédo de O>
pelas nanoparticulas de IrO2 tendem a supor que estas seriam as espécies cataliticas da reacéo.
Entretanto, com a analise do comportamento do sistema utilizando iridaciclo, isto torna-se

duvidoso. As andlises de UV-Vis apresentaram dados indicando que nanoparticulas ndo eram
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as espécies cataliticas da solucdo, pois logo ao adicionar-se 0 agente oxidante, as bandas de
absorcdes referentes a NPs de IrO, desapareceram completamente. A andlise das bandas que
se originavam apds a adicdo de agente oxidante identificou a formacéo de espécies iguais em
todos os sistemas cataliticos (411 e 480nm) referentes a aquacomplexos de iridio (V). Tais
espécies neste caso, sdo as especies cataliticas da reacdo, e o desaparecimento destas bandas
acontece juntamente com o fim da producéo de O>. Relatos da literatura apresentaram que estas
bandas poderiam ser referentes a dimeros e trimeros de iridio (V). 2 Tais oligdmeros seriam
formados por ligantes aqua interligados por pontes de hidroxo. A diferenciacdo de espécies
monomeéricas e oligomerizadas no meio torna-se impossivel por UV-Vis, uma vez que as
bandas de absorcdo tanto para mondmeros como para espécies oligomerizadas sdo iguais. A
consequente formacéo de espécies oligomerizadas favorece uma diminuicéo nas condutancias
aquosas destas solugdo, provando que tais espécies seriam formadas durante a reacdo. A
verificacdo da diminuicdo da condutancia do sistema provou que oligbmeros sdao formados
durante o processo reacional, se condensando posteriormente devido a nucleacdo destas
espécies na forma de NPs de Ir(1V). Andlises de MET provaram a formacéo de nanoparticulas
esféricas, de didmetro aproximado de 3,5nm em todos os sistemas. Tais espécies foram
analisadas por difracéo de raio-X, provando que tais NPs sdo referentes a 6xidos de iridio (I1V).
A proposta do mecanismo baseou-se ndo s6 nos dados obtidos neste trabalho, bem como com
uma comparagdo com dados obtidos da literatura. Tal mecanismo propde que as espécies
cataliticas sdo binucleares contendo ligantes aqua em sua estrutura. A ideia principal ao analisar
este mecanismo é que todos os sistemas para WOCs baseados em iridio tendem a formar
espécies semelhantes, e que sua eficiéncia catalitica se da principalmente pela protecdo de
alguns ligantes contra a oligomerizagdo excessiva, condensando tais espéecies e diminuindo sua

eficiéncia catalitica.
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