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RESUMO 

Mimetizar a natureza utilizando um conjunto fotosintético artificial adequado, que 

converta energia solar em outras formas de energia de maneira eficiente, é um dos principais 

caminhos para suprir a demanda energética mundial. Tomando como modelos os fotossistemas 

naturais, complexos de metais de transição são utilizados para atuar como fotocatalisadores, e 

compostos polipiridínicos de Re(I) podem ser utilizados como tais fotocatalisadores no 

armazenamento de energia solar em ligações químicas através da fotorredução de CO2 e 

modificações na estrutura desses compostos permitem alterar seletividade, estabilidade e 

eficiência. O presente projeto insere-se neste contexto e investigou complexos de Re(I), do tipo 

fac-[Re(NN)(CO)3Cl], no qual NN = bpy, Mebpy, (CH3O)bpy, Brbpy, (HO2C)bpy e (H3CO2C)bpy. em 

processos de conversão de energia solar em energia química através da fotorredução de CO2, 

variando o substituinte nas posições 4,4’ da 2,2’-bipiridina. As modificações sintéticas buscaram 

a correlação entre a capacidade aceptora/doadora de cargas deste substituinte com as  suas 

propriedades fotoquímicas, fotofísicas e em reações fotocatalíticas de redução de CO2. Estes 

processos e relações ainda não são totalmente compreendidos, e estas novas informações serão 

contribuições significativas para este campo de pesquisa, pois auxiliarão no desenvolvimento de 

sistemas mais eficientes de conversão de energia solar em química através da fotorredução de 

CO2. 

Os compostos fac-[Re(NN)(CO)3Cl], em que NN = bpy, Mebpy, (CH3O)bpy, Brbpy, 

(HO2C)bpy e (H3CO2C)bpy, foram preparados visando modular as propriedades 

espectroscópicas, eletroquímicas, fotoquímicas e fotofísicas dos compostos em  função do 

caráter doador ou aceptor dos substituintes. A presença de substituintes com efeito retirador 

de cargas resultou em um deslocamento batocrômico das bandas de absorção em relação ao 

complexo sem substituintes (Rebpy), enquanto os substituintes doadores de carga resultaram 

no deslocamento hipsocrômico das bandas de absorção. A voltametria cíclica e de pulso 

diferencial demonstraram que essa tendência com relação a capacidade aceptora/doadora de 

carga dos substituintes se mantém para com os potenciais redox dos compostos, de forma que 

o caráter aceptor de elétrons dos substituintes diminui a densidade eletrônica no centro 

metálico, tornando seus potenciais de oxidação mais positivos e seus potenciais de redução 

menos negativos, em relação ao complexo sem substituinte. Já os substituintes com caráter 

doador de cargas causaram o efeito contrário, nos quais seus potenciais de oxidação diminuíram 

e seus potenciais de redução ficaram mais negativos. Seus espectros de emissão apresentam 

bandas largas e não estruturadas, com perfis muito parecidos, diferenciando-se pelos 

comprimentos de onda de emissão máximos e intensidades de emissão, tipicamente observadas 



 

 

 
 
 
 

na fotoluminescência do estado excitado 3MLCT de compostos polipiridínicos carbonílicos de 

Re(I), com tendência similar observada nos espectros de absorção. 

Os experimentos de fotoquímica e fotofísica, utilizando um doador de sacrifício (TEOA), 

revelaram que os complexos apresentaram rápida supressão redutiva dos estados 3MLCT pelo 

TEOA, que revela informações importantes sobre a estabilidade do intermediário do ciclo 

fotocatalítico de redução de CO2. Os resultados fotofísicos revelaram uma tendência nos quais 

os complexos com substituintes retiradores de carga, Br, (HO2C) e (H3CO2C), acomodam de forma 

mais favorável a carga negativa na espécie reduzida em um elétron formada após a supressão 

redutiva, enquanto os substituintes doadores de carga têm um efeito negativo, em relação ao 

complexo sem substituinte. A formação e estabilidade da espécie reduzida em um elétron (OERS 

– one-electron-reduced species), presente no ciclo fotocatalítico de redução de CO2 também foi 

avaliada. Os resultados apresentaram tempos de vida de decaimento no escuro com a sequência 

Re-CH3Obpy-Cl < Re-Mebpy-Cl < Re-bpy-Cl < Re-(HO2C)bpy-Cl < Re-Brbpy-Cl, mostrando uma 

possível dependência com relação ao substituinte do ligante bipiridínico.  Na presença de CO2, 

o decaimento da OERS demonstrou ser mais rápido em relação aos valores medidos sob 

atmosfera de argônio. Demonstra que as espécies reduzidas em um elétron dos complexos 

reagem com CO2. Os valores de 1/2 seguem praticamente a mesma tendência observada na 

presença de argônio, de forma que os compostos com substituintes retiradores apresentam 

maiores tempo de vida em relação aos outros substituintes. 
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ABSTRACT 

The utilization of suitable forms to convert solar energy is one of the many ways to suply 

the world's energy demand. Transition metals and integrated photocatalysts can be used as 

photocatalysts, such as Re(I) coordination complexes that can be used to storage energy in 

chemical bonds  through CO2 reduction, and modifications in their structure allow to change 

selectivity and efficiency. The presente work is part of this context and will investigate Re(I) 

complexes that follows fac-[Re(NN)(CO)3Cl] type, in the conversion solar energy into chemical 

energy through CO2 photoreduction, varying the substituints of 2,2’-bipyridine,  and investigate 

the correlation between the donor/aceptor capacity and  photochemical and photophysical 

properties and in photocatalytic CO2 reduction reactions. These processes and relationships are 

not yet fully understood, and these new study will be a significant contribution to this field of 

research, as they will help in the development of more efficient systems for converting solar 

energy into chemistry through CO2 photoreduction. 

Compounds of fac-[Re(NN)(CO)3Cl] type, where NN = bpy, Mebpy, (CH3O)bpy, Brbpy, 

(HO2C)bpy and (H3CO2C)bpy, were prepared aiming to modulate the spectroscopic, 

electrochemical, photochemical and photophysical properties of the compounds as a function 

of the donor or acceptor character of the substituents. The presence of electron-withdrawing 

substituents resulted in a bathochromic shift of the absorption bands comparing to the complex 

without substituents (Rebpy), while the electron-donating substituents resulted in a 

hypsochromic shift of the absorption bands. Cyclic and differential pulse voltammetry showed 

that this trend regarding the charge acceptor/donor capacity of the substituents is maintained 

with the redox potentials of the compounds, so that the electron acceptor character of the 

substituents decreases the electron density in the metal center, causing its oxidation potentials 

more positive and its reduction potentials less negative, comparing to the complex without 

substituent. On the other hand, substituents with electron-donor character caused the opposite 

effect, in which their oxidation potentials decreased and their reduction potentials became 

more negative. Their emission spectra present broad and unstructured bands, with very similar 

profiles, differing by the maximum emission wavelengths and emission intensities, typically 

observed in the 3MLCT excited state photoluminescence of Re(I) carbonyl polypyridine 

compounds, with similar trend observed in the absorption spectra. 

Photochemistry and photophysics experiments, using a sacrificial donor (TEOA) showed 

that the complexes have fast reductive suppression of 3MLCT states by TEOA, which reveals 

important information about the intermediate stability of the photocatalytic cycle of CO2 

reduction. The photophysical results showed a tendency in which complexes with electron-



 

 

 
 
 
 

withdrawing substituents, Br, (HO2C) and (H3CO2C), accommodate the negative charge on the 

one electron reduced specie formed after reductive suppression, while the eléctron-donor 

substituents have a negative effect, comparing to Rebpy. The formation and stability of the one-

electron-reduced species (OERS) present in the photocatalytic cycle of CO2 reduction was also 

investigated. The results showed dark decay lifetimes with the sequence Re-CH3Obpy-Cl < Re-

Mebpy-Cl < Re-bpy-Cl < Re-(HO2C)bpy-Cl < Re-Brbpy-Cl, showing a possible dependence to the 

bipyridine ligand substituent. In the presence of CO2, the decay of the OERS was shown to be 

faster in relation to the values measured under an argon atmosphere. This demonstrates that 

the one-electron reduced species of the complexes react with CO2. The values of 1/2 follow 

practically the same trend observed in the presence of argon, so that compounds with electron-

withdrawing substituents have a longer lifetime in comparing to other substituents. 
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1. Introdução 

Os problemas causados pelo aquecimento global, poluição do ar e esgotamento dos 

recursos de combustíveis fósseis e a necessidade de um fornecimento de energia segura, limpa 

e sustentável estão, sem dúvidas, entre os desafios científicos e técnicos mais importantes que 

a humanidade enfrenta no século XXI1-4. Prevê-se que a demanda mundial de energia duplique 

até 2050 e triplique até o final do século2. Esta grande demanda poderia ser atendida a partir de 

recursos de energia fóssil, principalmente carvão, gás natural e etc, que já têm sido 

extensivamente utilizados nas últimas décadas, Figura 1. Entretanto, a acumulação de emissões 

de CO2 na atmosfera torna necessário criar, desenvolver e implementar sistemas de produção 

de energia neutra em carbono em uma escala que corresponda ou exceda o fornecimento de 

energia atual de todas as fontes combinadas, a fim de manter os níveis atmosféricos de CO2  até 

meados do século.5 Atender a esta demanda global de energia de maneira sustentável exigirá 

não apenas maior eficiência energética e novos métodos de uso de combustíveis existentes, mas 

também um enorme esforço para aumentar a quantidade de novas formas de energias neutras 

em carbono5. Frente à crescente necessidade de fornecimento de energia, fontes de energia 

renováveis como solar, eólica ou geotérmica, estão ganhando espaço pois são interessantes 

para suprir a demanda energética mundial. 

 

Figura 1. Consumo de energia por fonte primária ao longo dos anos6 

Entre as fontes renováveis, a energia solar é de longe o maior recurso explorável, 

fornecendo cerca de 4 x 1020 J por hora que é mais do que toda a energia consumida em um ano 
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inteiro no planeta7. Tendo em vista a quantidade de energia solar disponível e a demanda 

energética mundial, devem ser desenvolvidas maneiras de convertê-la e armazená-la. Uma 

abordagem especialmente atraente é armazenar a energia solar convertida em compostos 

químicos, através de um processo inspirado na fotossíntese. A fotossíntese, isto é, a conversão 

da luz solar em energia química, é considerada a reação orgânica mais vital para a evolução da 

vida.8 A fotossíntese em plantas converte energia luminosa em energia química e é estimado 

que produzem mais de 100 bilhões de toneladas de biomassa seca anualmente, o que é igual a 

uma velocidade média de armazenamento de aproximadamente 100 TW.9-10  Esse processo 

natural, que inclui absorção de luz, separação de carga, divisão de água e transferência de 

elétrons e prótons, é a base de todos os organismos vivos. Sem fotossíntese a vida em nosso 

planeta não teria existido10. O desenvolvimento de sistemas artificiais de conversão de energia 

solar para energia química visa mimetizar a separação de carga provocada pela luz que ocorre 

na reação fotossintética.11-15 Os desafios científicos envolvidos na mimetização deste processo, 

incluem sistemas para capturar e converter energia solar e, em seguida, armazená-la produzindo 

um combustível como hidrogênio, metano, metanol ou outras espécies de carbono.5 

A redução de CO2 a compostos ricos em energia, utilizando a luz solar como fonte, tem 

sido um campo de pesquisa bem atraente, 16-19 principalmente porque carregadores de energia 

intermediários, que geralmente causam problemas de armazenamento e transporte, não são 

necessários.  Para a conversão de energia solar em combustíveis, a separação de carga induzida 

pela luz deve ser acoplada a reações redox para a formação de combustível. Tomando como 

modelos os fotossistemas, foi preparada uma grande variedade de complexos de metais de 

transição para atuarem como catalisadores na oxidação da água. Isto levou ao desenvolvimento 

de células de síntese fotoeletroquímica para formação de combustível solar. Esses catalisadores 

devem ser capazes de armazenar vários equivalentes redox e realizar reações de transformação 

de combustível como oxidação da água e redução de CO2.20 

A redução de CO2 em um elétron que resulta em ●CO2- é altamente endergônica (E = -

1,9 V vs. NHE em água pH 7).21 Já a redução de CO2 multieletrônica é um processo viável e pode 

resultar em produtos ricos energeticamente, como mostra da Equação (1) à Equação (6). A 

redução fotoquímica de CO2 em dois elétrons resulta mais comumente CO e HCOOH, que são 

produtos úteis e desejáveis. Por exemplo, CO pode ser convertido em hidrocarbonetos líquidos 

utilizando o processo de Fischer-Tropsch.22 Assim como ácido fórmico é útil como material de 

armazenamento líquido para H2.
23  
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CO2(g) + 2H+ + 2e- → CO(g) + H2O(l) -0,52 V vs. NHE (1) 

CO2(g) + 2H+ + 2e- → HCOOH(aq -0,61 V vs. NHE (2) 

2 CO2(g) + 2e- → CO(g) + CO3
2-

(aq) -0,64 V vs. NHE (3) 

CO2(g) + 4H+ + 4e- → HCHO(aq) + H2O(l) -0,48 V vs. NHE (4) 

CO2(g) + 6H+ + 6e- → CH3OH(aq) -0,38 V vs. NHE (5) 

CO2(g) + 8H+ + 8e- → CH4(g) + 2H2O(l) -0,24 V vs. NHE (6) 

Assim, o desenvolvimento de catalisadores que possuem propriedades adequadas para 

conduzir a redução multieletrônica de CO2 e que diminuem energias de ativação são necessários.  

Em um mecanismo genérico, a fotorredução se torna viável utilizando complexos de 

metais de transição, inicialmente composta por um fotossensibilizador (F), geralmente este um 

composto de coordenação, que absorve luz visível, e atinge um estado excitado F*, Equação (7). 

Este estado excitado é suprimido redutivamente pelo doador de sacrifício, D, gerando o 

fotossensibilizador reduzido, F•-
, e o doador oxidado D•+, Equação (8).  O fotossensibilizador 

reduzido promove a transferência eletrônica eficiente para o catalisador, cat, reduzindo-o à cat•-

, Equação (9), que por sua vez, conduz a formação do produto desejado a partir do CO2 e é 

regenerado, Equação (10).24
   

F + h → F* (7) 

F* + D → F•- + D•+ (8) 

F•- + cat → F + cat•-  (9) 

F•- + cat → F + cat•- (10) 

Na fotorredução de CO2 multieletrônica, o fotossensibilizador deve possuir algumas 

propriedades para funcionalizar o sistema, como maior absorção no comprimento de onda de 

excitação que os outros componentes da reação, como a espécie doadora de elétrons e o 

catalisador, e ter tempo de vida do estado excitado longo o suficiente para realizar a 

transferência de elétrons para o catalisador. Complexos de Ru(II), Os(II), Ir(III), além de porfirinas 

de metais e cromóforos orgânicos foram reportados como fotossensibilizadores eficientes em 

sistemas de fotorredução de CO2.25-35 

O doador de elétrons de sacrifício influencia diretamente a habilidade do sistema 

fotocatalítico. Aminas, como trietilamina (TEA) ou trietanolamina (TEOA) são tipicamente 

utilizadas como doadores de elétrons em reações de redução fotoquímica de CO2.28, 31, 33-34 
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Ascorbatos, compostos de modelo NADH como 1-benzil-1,4-dihidronicotinamida (BNAH) e 

derivados de dihidro-1H-benzo[d]imidazol (BIH) também têm sido utilizados como doadores de 

sacrifício. 36-40 

Para avaliar a eficiência destes sistemas são utilizadas algumas relações, e as principais 

são o rendimento quântico de fotoluminscência () e o número de Turnover. O rendimento 

quântico de fotoluminescência () é a medida fótons incidentes que resultam em produtos de 

redução de CO2 e é calculado através da razão entre a concentração de produtos de redução de 

CO2 e a quantidade de fótons incidentes. O número de Turnover (TON) é um parâmetro que 

representa o número de reduções que ocorrem por catalisador ao longo de sua vida útil e é 

calculado como a razão molar de produtos de redução de CO2 em relação ao catalisador 

inicialmente presente. Qualquer catalisador que reduz CO2 a CO ou a ácido fórmico, 

termodinamicamente também é capaz de reduzir prótons a hidrogênio. A seletividade catalítica 

(CS), é definida como a razão molar de produtos de redução de CO2 pela de hidrogênio, e assim 

fornece informações interessantes a respeito da formação de produtos em relação a formação 

de hidrogênio.41 Neste contexto, é desejável que os catalisadores tenham alta eficiência de 

redução de CO2 e alta seletividade de produtos, suprimindo a formação de H2.  

Complexos de Ru(II), Co(II), Ni(II), Mn(I), Ir(III) e Re(I) compõem uma classe de 

catalisadores eficientes para a redução de CO2. Diferentes fotocatalisadores para redução de 

CO2 com base em metais, semicondutores e compostos de coordenação já foram reportados 

com uma larga variabilidade em termos de estabilidade e seletividade.33, 42-46 Enquanto metais e 

semicondutores exigem boa estabilidade, mas pobre seletividade, complexos de metais podem 

converter CO2 seletivamente em CO, mas eles falham em termos de longa estabilidade. Um 

catalisador simples e relativamente robusto para conversão de CO2 em CO é baseado em 

complexos de Re(I) com formula geral fac-[ReI(NN)(CO)3(L)](0/+)
 (onde NN = ligante bipiridínico e 

L = Cl-, Br-, CH3CN e etc.).  

O mecanismo proposto para a fotorredução de CO2 a partir de fotocatalisadores do tipo 

fac-[ReI(NN)(CO)3(L)] é ilustrado na Figura 2. Após a absorção de luz pelo complexo, seu estado 

excitado 3MLCT é suprimido redutivamente pelo doador de elétrons de sacrifício, o que resulta 

nesta espécie reduzida em um elétron (OERS). A espécie reduzida em um elétron do catalisador 

fac-[Re(NN)(CO)3L] tem duas funções. Uma delas é ser um percursor para o intermediário que 

reage com CO2 após a liberação do ligante axial.47 É bem conhecido que a OERS libera o ligante 

axial, resultando em uma espécie radical, [ReI(NN●)(CO)3]-.30, 34, 48 O outro papel da OERS é 

fornecer um segundo elétron para o aduto de CO2, resultando na redução em dois elétrons do 
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do substrato e liberando CO. Neste ponto, o fotocatalisador inicial pode regenerado pela 

recoordenação do ligante axial. 34, 47, 49-50 

 

Figura 2. Mecanismo de reação geral para a fotocatálise de redução de CO2 através do fac-[Re(bpy)(CO)3L].49, 51 

Nestes sistemas de fotocatálise de redução de CO2 deste modelo, que utilizam uma 

solução de DMF-TEOA (solvente-agente de sacrifício), parte do complexo inicial é convertido 

rapidamente no aduto TEOA-CO2 pela troca do ligante axial e inserção de CO2 na ligação Re-O.28 

Este aduto age principalmente com um catalisador. O complexo inicial fac-[Re(NN)(CO)3L] que 

resta na solução age como um fotossensibilizador e tem seu estado excitado 3MLCT suprimido 

redutivamente pelo TEOA, gerando a OERS.52 Dois complexos fotoquimicamente reduzidos 

fornecem elétrons para o aduto de TEOA-CO2, reduzindo o CO2 capturado. Durante as reações 

fotocatalíticas, uma combinação dos mecanismos podem acontecer,28 como é ilustrado na 

Figura 3.  
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Figura 3. Mecanismo proposto para redução de CO2 com fac-[Re(bpy)(CO)3L] em DMF-TEOA adaptado de T. Nakajima 
et al.47 

No geral, estes compostos de coordenação do tipo fac-[ReI(NN)(CO)3(L)], apresentaram 

propriedades que os tornam adequados para atuar como fotocatalisadores, ou seja, a mesma 

molécula possui as funções de fotossensibilizador e de catalisador, pois absorvem a luz visível, 

possuem tempos de vida do estado excitado longos o suficiente para conduzir as reações 

subsequentes e também apresentam atividade catalítica, além de múltiplos estados redox 

acessíveis,  tanto no centro metálico quanto nos ligantes. 47 Eles têm sido bastante utilizados por 

possuírem rendimentos relativamente altos de fotocatálise e seletividade para redução de CO2, 

apesar de exibirem baixa estabilidade e pobre absorção de radiação solar.24, 34, 52-53 Por exemplo, 

o  número de Turnover (TONCO) reportado para estes compostos varia de 9 a 35 em uma mistura 

de DMF/trietanolamina (TEOA), dependendo do substituinte do ligante bipiridínico.54 Sabendo 

a importância de entender os sistemas de fotocatalisadores, um grande número de estudos 

foram feitos com objetivo de melhorar estes valores de TON, e assim, estratégias sucederam ao 

incluir variações no ligante polipiridínico. 30, 55-60  

Alguns diferentes ligantes polipiridínicos foram investigados nestes sistemas, como 

bipiridinas, fenantrolinas e etc.61 Modificações no substituinte R do catalisador fac-[Re(R-

bpy)(CO)3L] (onde R = CH3O, CH3, tBu, H, CN, CF3; L = Cl, Br, py(OTf), ou CH3CN(OTf)) foram 

estudadas para entender como afetam a estabilidade, atividade e sobrepotencial do catalisador 
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e verificar o efeito do substituinte na afinidade do catalisador pelo CO2 e outros intermediários 

relevantes para o mecanismo catalítico em eletrocatálise de redução de CO2. Nesta investigação, 

os complexos com R = CH3 e tBu apresentaram maiores frequências de turnover (TOF) e maiores 

sobrepotenciais em relação ao seu correspondente sem substituinte.62  Assim, a investigação do 

efeito de grupos substituintes nestes ligantes ainda não foi realizada, de forma sistemática, para 

entender como a capacidade doadora e/ou aceptora de carga destes substituintes afeta os 

mecanismos de reações fotocatalíticas de redução de CO2, nas condições experimentais de uma 

fotocatálise.   

Este trabalho consistiu na investigação das propriedades propriedades fotoquímicas e 

fotofísicas de complexos de Re(I), do tipo  fac-[Re(NN)(CO)3Cl] visando sua possível aplicação em 

processos de conversão de energia solar em energia química através da fotorredução de CO2, 

variando o substituinte nas posições 4,4 da bipiridina, de modo a buscar a correlação entre a 

capacidade aceptora/doadora de cargas destes substituíntes com as  suas propriedades em 

reações fotocatalíticas de redução de CO2. As modificações foram realizadas de modo a 

compreender como tais parâmetros influenciam nos mecanismos de fotocatálise de redução de 

CO2 e trazer informações sobre os processos de transferência de cargas dentro dos sistemas 

propostos. Estes processos e relações ainda não são totalmente compreendidos, e estas novas 

informações adquiridas nesse trabalho são contribuições significativas para este campo de 

pesquisa, pois foi possível estabelecer tendências entre as constantes de hammet dos 

substituintes com suas propriedades e também com suas velocidades de formação e 

decaimento na presença de CO2, e assim, auxiliam no desenvolvimento de sistemas mais 

eficientes de conversão de energia solar em química através da fotorredução de CO2. 
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2. Objetivos 

O objetivo principal deste trabalho foi investigar propriedades fotoquímicas e fotofísicas  

de compostos de coordenação rênio(I) com potencial aplicação em sistemas de conversão de 

energia solar para energia química através da fotorredução de CO2. Para entender os efeitos que 

controlam a eficiência desses sistemas, foram estabelecidas relações entre as mudanças nas 

estruturas moleculares dos compostos de forma sistemática com base nas diferentes 

capacidades de doar/receber elétrons do substituinte bipiridínico com suas propriedades 

eletroquímicas, espectroscópicas, fotofísicas e fotoquímicas. Tais propriedades influenciam na 

dinâmica das várias reações e processos de transferência de elétrons que impulsionam ou 

inibem a conversão de energia solar em energia química.  

Assim, também é objetivo desde projeto a investigação dos processos envolvidos na 

fotocatálise de redução de CO2 e os mecanismos atuantes, para um maior entendimento de 

como estes sistemas de estudo funcionam em relação as modificações realizadas. Para atingir 

os objetivos propostos, serão preparados os compostos fac-[Re(bpy)(CO)3Cl], fac-

[Re(Mebpy)(CO)3Cl], fac-[Re((CH3O)bpy)(CO)3Cl], fac-[Re(Brbpy)(CO)3Cl], fac-

[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl] e fac-[Re((H3CO2C)bpy)(CO)3Cl], apresentados na Figura 4. 

 

Figura 4. Estrutura geral dos compostos fac-[Re(bpy)(CO)3Cl],  fac-[Re(Mebpy)(CO)3Cl], fac-[Re((CH3O)bpy)(CO)3Cl], 
fac-[Re(Brbpy)(CO)3Cl], fac-[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl] e fac-[Re((H3CO2C)bpy)(CO)3Cl]. 
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3. Parte Experimental 

3.1. Materiais 

Os seguintes materiais e reagentes foram utilizados como que recebidos de seus 

fornecedores comerciais: 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (Aldrich, 99%), 2,2’-bipiridina (Vetec, 98%), 

4,4'-dibromo-2,2'-bipiridina (Ark Pharm, 98%), 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina (Oakwood Chemical, 

98%), 1,10-fenantrolina (phen; Strem, 99%), acetato de sódio trihidratado (Synth, 99,0%), 

Na2Cr2O7 (Synth, 99,5%), H2SO4 (Merck, 95-97%), NaOH (Sigma-Aldrich, >98%), HCl (Synth, 

36,5%), metanol (Synth, 99,8%), diclorometano (Synth, 99,5%), Na2SO4 (Synth, anídro, 99,0%), 

tolueno (Synth, 99,5%), [Re(CO)5Cl] (Aldrich, 98%), xileno (Synth, 98,5%), éter etílico (Synth, 

98,0%), n-pentano (Synth, 99%), etanol (Merck, LiChrosolv, ≥99,9%), acetone (Synth, ≥99,5%), 

n-hexano (Synth, PA, 100%), acetonitrila (Sigma-Aldrich, HPLC grade, ≥99,9% or Burdick & 

Jackson, spectrophotometric grade), CD3CN (Aldrich, ≥99,8%), N’N-dimetilformamida (DMF 

EMPARTA grade solventes; 99,5%), trietanolamina (TEOA; Sigma-Aldrich, ≥99%), tetra-n-

butilamônio hexafluorfosfato (TBAPF6; Aldrich, 98%), ferroceno (Aldrich, 98%), gás argônio 

(Airgas, >99,99%), gás CO2 (White Martins, >99,8%), peneira molecular (Sigma-Aldrich, 4 Å). N’N-

dimetilformamida (DMF; Merck, 99,5%) foi seco com peneira molecular de 4 Å. 

K3[Fe(C2O4)3].3H2O foi utilizado de estudos prévios.63 

3.2. Sínteses 

3.2.1. Síntese do ácido 2,2'-bipiridina-4,4'-dicarboxílico, (HO2C)bpy 

O ácido 4,4’-dicarboxílico-2,2’-bipiridina, (HO2C)bpy, foi preparado com pequenas 

modificações no procedimento descrito na literatura64.  Inicialmente, 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina 

foi lentamente adicionado a uma solução de Na2Cr2O7 em H2SO4 concentrado e a mistura foi 

agitada por 30 minutos em um banho de gelo. Água deionizada gelada foi adicionada à solução 

restante e o precipitado foi filtrado e lavado com água. O sólido foi coletado por filtração à vácuo 

e dissolvido em água com adição de NaOH até pH 10. O produto final foi precipitado pela adição 

de HCl à solução até atingir pH 2 e o sólido branco resultante foi coletado, lavado com água e 

seco em dessecador. A cristalização foi realizada até que a cor do sólido ficasse branca, sem 

resquícios amarelados ou verdes. Desta forma, foi obtido o composto (HO2C)bpy (Rendimento 

= 93%. Anal. Calc. para C12H8N2O4: C, 58,97%; H, 3,28%; N, 11,47%. Obtido: C, 57,74%; H, 3,24%; 

N, 11,08%). 

3.2.2. Síntese do 4,4'-dimetoxicarbonil-2,2'-bipiridina, (H3CO2C)bpy 

O 4,4’-dimetoxicarbonil-2,2’-bipiridina, (H3CO2C)bpy, foi preparado seguindo os 

procedimentos descritos na literatura.65 Em um balão de fundo redondo foi adicionado o 

composto de partida, (HO2C)bpy, previamente preparado, junto com de metanol e H2SO4 
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concentrado. A mistura foi aquecida à temperatura de ebulição e o refluxo foi mantido por 24 

horas. Após este período, a solução foi resfriada à temperatura ambiente, adicionou-se água 

deionizada e o pH da solução foi ajustado em 8 pela adição de uma solução aquosa de NaOH 

25%. A seguir, o produto de interesse foi extraído com diclorometano. A fase orgânica foi seca 

com Na2SO4 anidro, filtrada e rotoevaporada para obtenção do sólido branco, que foi 

recristalizado a partir de tolueno para obtenção do diéster de interesse. Desta forma, foi 

preparado o composto (H3CO2C)bpy (Rendimento = 86%. Anal. Calc. para C14H12N2O4: C, 61,72%; 

N, 10,28%; H, 4,41%. Obtido: C, 61,66%, N, 9,92%; H, 4,36%). 

3.2.3. Síntese dos complexos fac-[Re(NN)(CO)3Cl], NN = bpy, Mebpy, Brbpy, (CH3O)bpy 

e (H3CO2C)bpy 

As sínteses dos complexos fac-[Re(NN)(CO)3Cl], nos quais NN =  bpy, Mebpy, Brbpy, 

(CH3O)bpy e (H3CO2C)bpy, foram realizadas com base em procedimentos reportados para 

compostos Re-NN-Cl. 66-67    

Em um balão de fundo redondo de três bocas, [Re(CO)5Cl] e o ligante NN em questão, 

na proporção  1 : 1,5, respectivamente, foram suspensos em xileno. A mistura foi aquecida até 

o refluxo por 2 – 6 horas, dependendo do ligante usado, sob atmosfera de argônio. As reações 

foram monitoradas através das variações de seus espetros eletrônicos para garantir a reação 

completa. A mistura foi filtrada enquanto a solução ainda estava quente e o sólido foi lavado 

com éter etílico. Quando necessário, o sólido obtido foi recristalizado com n-pentano a partir de 

solução em diclorometano. 

Re-bpy-Cl (Rendimento = 77%. Anal. Calc. para C13H8ClN2O3Re: C, 33,81; H, 1,75; N, 

6,07%; Obtido: C, 34,24; H, 1,73; N, 5,73%. RMN 1H (CD3CN, 500 MHz, δ/ppm): 8,82 (d, 2H, J = 

5,5 Hz); 8,22 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 8,00 (dt, 2H, J = 8,1 e 1,3 Hz); 7,43 (dt, 2H, J = 5,5 e 1,3 Hz)).   

Re-Mebpy-Cl (Rendimento = 81%. Anal. Calc. para C15H12ClN2O3Re: C, 36,77; H, 2,47; N, 

5,72%; Obtido: C, 37,37; H, 2,47; N, 5,49%. RMN 1H (CD3CN, 500 MHz, δ/ppm): 8,62 (d, 2H, J = 

5,6 Hz); 8,06 (s, 2H); 7,24 (d, 2H, J = 5,6); 2,35 (s, 6H)). 

Re-Brbpy-Cl (Rendimento = 77%. Anal. Calc. para C13H6BrClN2O3Re: C, 25,20; H, 0,98; N, 

4,52%; Obtido: C, 25,61; H, 0,97; N, 4,36%. RMN 1H (CD3CN, 500 MHz, δ/ppm): 8,49 (d, 2H, J = 

5,9 Hz); 8,33 (d, 2H, J = 2,0 Hz); 7,49 (dd, 2H, J = 5,9 e 2,0 Hz )). 

Re-(CH3O)bpy-Cl (Rendimento = 80%. RMN 1H (CD3CN, 500 MHz, δ/ppm): 8,55 (d, 2H, J 

= 6,5 Hz); 7,67 (d, 2H, J = 2,7 Hz); 6,91 (dd, 2H, J = 6,5 e 2,7 Hz); 3,82 (s, 6H)). 

Re-(H3CO2C)bpy-Cl (Rendimento = 71%. RMN 1H (CD3CN, 500 MHz, δ/ppm): 8,97 (d, 2H, 

J = 5,8 Hz); 8,73 (s, 2H); 7,85 (dd, 2H, J = 5,8 e 1,7 Hz); 3,80 (s, 6H)). 
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3.2.4. Síntese do complexo fac-[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl] 

Já a síntese do fac-[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl], foi realizada com base em um procedimento 

similar ao anterior, com algumas modificações, baseado na literatura.54 

Em um balão de fundo redondo de três bocas, [Re(CO)5Cl] e o ligante (HO2C)bpy, na 

proporção  1 : 1,2, respectivamente, foram suspensos em etanol. A mistura foi aquecida até o 

refluxo por 7 horas sob atmosfera de argônio. A reação foi monitorada através das variações de 

seu espetro eletrônico para garantir a reação completa. A mistura foi filtrada enquanto a solução 

ainda estava quente e o sólido foi lavado com éter etílico. O sólido obtido foi recristalizado a 

partir de acetona com hexano. 

Re-(HO2C)bpy-Cl (Rendimento = 71%. Anal. Calc. para C15H8ClN2O7Re: C, 32,76; H, 1,47; 

N, 5,09%; Obtido: C, 32,29; H, 1,65; N, 4,78%. RMN 1H (CD3CN, 500 MHz, δ/ppm): 8,89 (d, 2H, J 

= 5,6 Hz); 8,76 (s, 2H); 7,80 (dd, 2H, J = 5,6 e 1,6 Hz )). 

3.3. Métodos 

3.3.1. Análise Elementar 

Os teores de carbono, nitrogênio, hidrogênio, enxofre e oxigênio dos compostos 

preparados foram pelo Analisador Elementar Flash EA 1112 (Thermo Scientific) em 

funcionamento na Central Experimental Multiusuário da UFABC 

3.3.2. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

As análises de ressonância magnética nuclear, RMN, de 1H foram realizadas no 

espectrômetro de ressonância magnética nuclear Varian - 500 MHz, disponível na Central 

Experimental Multiusuário da UFABC. As amostras foram dissolvidas em solventes deuterados 

e seus picos residuais foram utilizados como referência interna.  

3.3.3. Espectroscopia Eletrônica Uv-vis 

Os espectros eletrônicos na região do UV-Vis foram obtidos no espectrofotômetro 

modelo 8453 da Agilent. O equipamento realiza varreduras de 190 a 1100 nm utilizando um 

arranjo de diodos. Os espectros foram obtidos em cubetas de quartzo fundido de 1,000 cm.  

3.3.4. Espectroscopia de Fotoluminescência 

Os espectros de emissão foram obtidos em uma cubeta de quartzo com quatro faces 

polidas e de 1,000 cm de caminho óptico no espectrofluorímetro Cary Eclipse da Varian que 

utiliza uma lâmpada de xenônio como fonte de radiação, realiza varreduras de 190 a 1100 nm. 

A velocidade de varredura pode ser ajustada entre 0,01 a 24000 nm min-1
 e as fendas podem ser 

variadas entre 1,5 a 20 nm. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente em acetonitrila 
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e/ou DMF após purgar as amostras com argônio por 30 minutos, com comprimento de excitação 

em 370 nm. 

3.3.5. Eletroquímica 

As características eletroquímicas dos compostos preparados foram avaliadas por 

voltametria cíclica e voltametria de pulso diferencial, utilizando um potenciostato/galvanostato 

µautolab tipo III, usando um arranjo composto por um eletrodo de trabalho de carbono vítreo 

(Metrohm), um eletrodo auxiliar de platina (Metrohm) e um eletrodo de pseudo-referência de 

fio de prata (Metrohm) em acetonitrila. Os compostos foram dissolvidos em uma solução de 

acetonitrila com hexafluorofosfato de tetrabutilamônio (0,1 mol L-1) que foi utilizado como 

eletrólito suporte. O par Fc/Fc+ foi utilizado como padrão interno. As soluções foram 

previamente purgadas com argônio por 15 minutos e durante a realização da medida o fluxo de 

argônio foi mantido sobre a solução em análise. Os voltamogramas cíclicos foram obtidos com 

velocidade de varredura de 100 mV s-1 e os de pulso diferencial com velocidade de varredura de 

5 mV s-1. Todos os potenciais são reportados versus o eletrodo normal de hidrogênio (NHE), 

utilizando E1/2 (Fc/Fc+) = +630 mV vs. NHE em acetonitrila.68 

3.3.6. Actinometria Química 

A intensidade da luz incidente nas medições fotoquímicas foi determinada depois de 

cada experimento usando o actinômetro químico descrito para Hatchard-Parker, 

K3[Fe(C2O4)3].3H2O.63, 69 Uma solução de actinômetro 6 mmol L-1 foi preparada dissolvendo 0,15 

mmol de K3[Fe(C2O4)3].3H2O (73,68 mg) em 2,5 mL de H2SO4 (0,5 mol L-1), e diluindo para 25 mL 

com água destilada. Em seguida, 3,5 mL desta solução foi transferido para uma cubeta de 

quartzo de 1,000 cm de caminho óptico e irradiada com luz por um determinado período de 

tempo sob agitação. 1,5 mL da solução irradiada foi adicionado a um balão volumétrico de 10 

mL contendo 4 mL de 0,1% de solução aquosa de 1,10- fenantrolina e 0,5 mL de tampão (solução 

estoque: 0,1 mol de acetato de sódio tri-hidratado (13,62 g), 1 mL de H2SO4 concentrado, diluído 

para 100 mL com água deionizada), e o volume foi completado com água deionizada. Uma 

solução de referência foi preparada da mesma maneira, exceto que não foi irradiada. Ambas as 

soluções foram mantidas no escuro (cerca de uma hora), e a diferença de absorbância entre as 

amostras foi medida em 510 nm. 

3.3.7. Reações Fotoquímicas – Irradiação de Luz 

Para investigar as reações fotoquímicas, foram realizadas irradiações em 365 nm com 

uma lâmpada Oriel 200 W de alta pressão Hg(Xe) (modelo 6921) e uma uma fonte universal 

Newport modelo 69907. O comprimento de onda de irradiação de luz foi selecionado utilizando 

um filtro de interferência apropriado. O tempo de irradiação foi controlado através do modo 
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cinético do próprio espectrofotômetro modelo 8453 da Agilent acoplado ao sistema e um 

cronômetro. A intensidade de luz foi mantida por volta de 1,0 x 10-8 einstein s-1. 

Para a investigação da formação da espécie reduzida em um elétron (OERS) dos 

compostos fac-[Re(NN)(CO)3Cl], uma solução de 3,5 mL de DMF-TEOA (5:1 v/v) contendo o 

complexo selecionado foi transferido para um sistema especialmente projetado, composto por 

uma cubeta de quartzo de 1,000 cm de caminho óptico, a fonte de irradiação  selecionada em 

365 nm em perpendicular a um espectrofotômetro, para medições dos espectros de absorção 

durante a irradiação, Figura 5.  A absorbância das soluções foi ajustada para aproximadamente 

A = 1,5 no comprimento de onda de irradiação. As soluções foram purgadas com gás argônio 

por 30 min antes das medições. Após medir os espectros de absorção das soluções iniciais, elas 

foram irradiadas com luz monocromática de 365 nm por intervalos de tempo especificados e os 

espectros de absorção correspondentes foram medidos imediatamente. As soluções foram 

irradiadas até que não fossem observadas alterações espectrais ao longo do tempo. 

 

Figura 5. Esquema utilizado para experimentos de formação e establidade da OERS 

Para investigar a estabilidade da espécie reduzida de um elétron dos compostos fac-

[Re(NN)(CO)3Cl] e reatividade com CO2, 3,5 mL de uma solução de DMF-TEOA (5:1 v/v) contendo 

o complexo de Rênio(I) selecionado com absorbância ajustada para aproximadamente  A = 1,5 

a 365 nm, foi transferido para uma cubeta selada de quartzo de 1,000 cm. As soluções foram 

purgadas por 30 min antes das medições com gás argônio ou CO2. As soluções foram então 

irradiadas com luz monocromática de 365 nm até que a conversão máxima para a espécie 

reduzida de um elétron fosse alcançada. Imediatamente após a interrupção da irradiação, os 

perfis de decaimento das espécies reduzidas foram monitorados no escuro por mudanças na 

absorbância em comprimentos de onda característicos dessas espécies. 
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3.4. Tratamento de Dados 

3.4.1. Eletroquímica 

Os picos de potenciais anódico (EAP) e catódico (ECP) foram extraídos através da análise 

direta dos voltamogramas cíclicos, Figura 6, quando possível. Os potenciais de meia onda (E1/2) 

foram determinados utilizando a Equação (11). 

 

Figura 6. Representação de voltamograma cíclico para um processo eletroquímico reversível 

E1/2= 
EAP+ ECP

2
 

 

(11) 

Alternativamente, os valores de E1/2 foram extraídos dos voltamogramas de pulso 

diferencial.  

3.4.2. Determinação dos Potenciais dos Estados Excitados 

A energia livre de Gibbs armazenada no estado excitado 3MLCT, GES, foi estimada 

através do cruzamento entre os espectros de excitação e emissão. 

Os potenciais dos estados excitados do doador de elétron (Eox*) ou aceptor (Ered*), 

Figura 7, foram estimados através da subtração ou adição, respectivamente, os valores de GES 

aos potenciais redox do estado fundamental para a primeira oxidação (Eox) ou redução (Ered) 

medidos eletroquimicamente, como mostrado nas Equações (12) e (13), com unidades de  GES 

em eV.33, 70-71 

 

Figura 7. Diagrama de energia dos potenciais redox dos estados fundamentais e excitados, e a energia livre de Gibbs 
armazenada no estado excitado. 
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Eox* = 𝐸𝑜𝑥 −  𝐷𝐺𝐸𝑆 

 

(12) 

Ered* = 𝐸𝑟𝑒𝑑 + 𝐷𝐺𝐸𝑆 

 

(13) 

3.4.3. Determinação do Rendimento Quântico de Fotoluminescência (PL) 

 O rendimento quântico de fotoluminescência dos complexos, PL,foi determinado de 

acordo com a Equação (14),72 onde ∫ IPL e ∫ IPL
ref são as intensidades de fotoluminescência 

integradas da amostra e do compostos de referência, respectivamente, A e Aref são as 

absorbâncias da amostra e da referência no comprimento de onda de excitação, n é o índice de 

refração do solvente no qual a amostra foi dissolvida, nref é o índice de refração do solvente no 

qual a referência foi preparada, e 
PL
ref é o rendimento quântico de fotoluminescência do 

compostos de referência já conhecido.  

 PL= 
∫ IPLArefn

2

∫ IPL
refA nref

2
 fPL

ref 
(14) 

O composto fac-[Re(bpy)(CO)3Cl] ( 
PL
ref = 0.006 em acetonitrila) foi utilizado como 

padrão para determinar o rendimento quântico de fotoluminescência dos compostos fac-

[Re(NN)(CO)3Cl].73 Os espectros de fotoluminescência utilizados para determinar os 

rendimentos quânticos foram obtidos ajustando a concentração das soluções para manter A ≈ 

Aref no comprimento de onda de excitação e absorbância menor que 0,2. 

3.4.4. Determinação dos Tempos de Vida de Fotoluminescência, Constantes de 

Velocidade Decaimento Radiativos e Não-Radiativos 

Os tempos de vida de fotoluminescência, 𝜏PL, foram determinados através do ajuste 

monoexponencial das curvas de decaimento das intensidades de fotoluminescência em função 

do tempo, Equação (15), no qual B é um fator pré-exponencial.  

 

PL= 
∫ IPLArefn

2

∫ IPL
refA nref

2
 fPL

ref 
(15) 

A determinação das constantes de velocidade de decaimento radiativo (kr) e não-

radiativo (knr) foram determinadas usando as Equações (16) e (17), onde 
PL

 é o rendimento 

quântico de fotoluminescência e  τPL é o tempo de vida de fotoluminescência. 74-75 
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kr =


PL

 τPL
 

 

(16) 

knr =
(1 −  

PL
)

 τPL
 

 

(17) 

3.4.5. Supressão do Estado Excitado 

A supressão do estado excitado responsável pela fotoluminescência dos compostos 

preparados foi analisada através das variações de intensidade de fotoluminescência em função 

da concentração do supressor. Os dados foram ajustados utilizando a equação de Stern-Volmer, 

Equação (18), onde [Q] é a concentração do supressor, ∫ I0 e ∫ I são as áreas de emissão dos 

complexos sem o supressor e com o supressor, respectivamente 

 

∫ I0

∫ I
 = 1 + KSV[Q] 

(18) 

As constantes cinéticas de supressão do estado excitado, kq foram determinadas através 

da relação entre dos tempos de vida de fotoluminescência  τPL e as constantes de Stern-Volmer 

KSV, Equação (19). 

 

kq = 
𝐾𝑆𝑉

 τPL
 

 

(19) 
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4. Discussões e Resultados 

4.1. Espectros eletrônicos 

Os espectros eletrônicos dos compostos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] em acetonitrila (Figura 8), 

exibem bandas de absorção intensas (ε > 103) entre 250 e 500 nm atribuídas a transições de 

energia características de compostos de coordenação com ligantes bipiridínico. 
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Figura 8. Espectro eletrônico de [Re(bpy)(CO)3Cl] (ꟷ), [Re(Mebpy)(CO)3(Cl] (ꟷ), [Re(Brbpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ), 
[Re((HO2C)bpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ), [Re((H3CO2C)bpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ) e [Re((CH3O)bpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ) em acetonitrila. A figura 
destacada mostra as bandas de absorção de menor energia. Também são apresentados seus comprimentos de onda 
de absorção máxima (λmax) e coeficientes de absortividade molare (ε) identificados por cores. 

As bandas de maior energia, localizadas entre 250 e 350 nm são atribuídas às transições 

intraligante, ou seja, localizadas e características dos ligantes bipiridínicos, que também podem 

ser observadas nos ligantes isolados. Já as bandas de menor energia entre 350 e 500 nm foram 

atribuídas às transições MLCT, dπRe→ π*NN e são típicas de compostos tricarbonílicos 

polipiridínicos de Re(I). 66-67, 77-78 Os comprimentos de onda de máxima absorção destas bandas 

são influenciadas pelos diferentes substituintes das posições 4,4’ da bipiridina. A presença de 

substituintes com efeito retirador de cargas intenso, como Br, (HO2C) e (H3CO2C), resulta em um 

deslocamento batocrômico destas bandas em comparação ao complexo sem substituintes 

(Rebpy), ou seja, uma diminuição da energia de separação entre os níveis eletrônicos doador 

(dπRe) e o aceptor (π*NN) do ligante. Este efeito já foi visto em outros complexos de Re(I), Ru(II) 

e Mn(I), nos quais  substituintes retiradores de densidade eletrônica diminuem a energia de 

separação dos orbitais, enquanto substituintes doadores, como CH3 e CH3O aumentam a energia 
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de separação dos orbitais, resultando no deslocamento hipsocrômico das bandas de absorção.62, 

79-83  

Esta capacidade doadora ou aceptora de elétrons é descrita através da constante de 

Hammett (p), na qual pode ser estabelecida uma tendência praticamente linear com os valores 

para-substituídos das constantes de Hammett, com os comprimentos de absorção de suas 

bandas de absorção de menor energia, Figura 9.  
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Figura 9. Tendência entre o caráter elétron-doador do substutuínte 4,4'-bpy e o comprimento de onda de absorção 
de menor energia dos complexos [Re(bpy)(CO)3Cl] (ꟷ), [Re(Mebpy)(CO)3(Cl] (ꟷ), [Re(Brbpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ), 
[Re((HO2C)bpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ), [Re((H3CO2C)bpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ) e [Re((CH3O)bpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ). 

 A análise das constantes de Hammett para os ligantes para-substituídos estudados 

revelou uma tendência clara. À medida que a constante de Hammett aumenta, indicando uma 

diminuição na capacidade doadora do substituinte, observou-se um aumento no comprimento 

de onda de absorção de menor energia dos complexos em estudo. Essa relação entre a 

constante de Hammett e o comprimento de onda de absorção sugere que o perfil doador ou 

aceptor do substituinte na posição para tem um impacto significativo nas propriedades 

eletrônicas dos compostos. 

Este fenômeno pode ser explicado pela interação eletrônica entre o substituinte e o 

complexo, onde substituintes mais fortemente doadores promovem a diminuição entre os 

níveis de energia envolvidos na transição eletrônica, resultando em comprimentos de onda 

menores. Por outro lado, substituintes com uma capacidade doadora reduzida induzem 
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complexos com energias de absorção maiores, refletidas em comprimentos de onda mais 

longos. 

4.2. Eletroquímica 

As propriedades eletroquímicas dos complexos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] foram investigadas 

via técnicas de voltametria cíclica e voltametria de pulso diferencial, Figura 10. Os processos de 

redução na região entre -2,0 e -0,6 V vs. NHE foram atribuídos principalmente aos processos 

redox centrados nos ligantes polipiridínicos. 84-86 Os processos de oxidação foram observados 

entre +1,5 e 2,0 V vs NHE, correspondentes à oxidação do centro metálico (ReI→ReII).  
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Figura 10. Voltamogramas cíclico (linha sólida) e de pulso diferencial (linha trajada) dos compostos fac-
[Re(NN)(CO)3Cl] em 0.1 mol L-1 de TBAPF6/acetonitrila (v (CV) = 100 mV s-1; v (DPV) = 10 mV s-1; T = 298 K). A seta 
indica a direção da varredura. 

Tabela 1. Potenciais de meia -onda determinados para os complexos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] em 0.1 mol L-1 
TBAPF6/acetonitrila  (v (CV) = 100 mV s-1; v (DPV) = 10 mV s-1; T = 298 K). Os valores destacados correspondem à 
primeira redução do ligante e a primeira oxidação Re+/2+, respectivamente.  

Composto E1/2 / V vs. NHE 

[Re((H3CO2C)bpy)(CO)3(Cl)] 

[Re((HO2C)bpy)(CO)3(Cl)] 

[Re(Brbpy)(CO)3(Cl)] 

[Re(bpy)(CO)3(Cl)] 

-1,71; -0,94; -0,71 

-0,73 

-1,47; -1,15; -0,87 

-1,31; -1,11 

+1,64; 2,08 

+1,63; 2,03 

+1,62; +2,04 

+1,57; +2,00 

[Re(Mebpy)(CO)3(Cl)] -1,55; -1,20 +1,54; +1,99 

[Re((CH3O)bpy)(CO)3(Cl)] -1,59; -1,38; -1,23 +1,50; 1,95 

A presença de substituintes com caráter doador ou aceptor de elétrons distintos 

também influencia diretamente nos potenciais de oxidação e redução dos complexos fac-

[Re(NN)(CO)3Cl]. O maior caráter aceptor de elétrons dos substituintes (HO2C), (H3CO2C) e Br, 

como já observado nos espectros eletrônicos, diminuem a densidade eletrônica no centro 

metálico, tornando seus potenciais de oxidação mais positivos e seus potenciais de redução 

menos negativos, em relação ao complexo sem substituinte bpy. Já os substituintes com caráter 

doador de cargas CH3 e CH3O causaram o efeito contrário, nos quais seus potenciais de oxidação 

diminuíram e seus potenciais de redução ficaram mais negativos, Tabela 1. A tendência de 

aumento linear dos valores de potenciais redox em função das constantes de Hammett p, CH3 

O >CH3 > bpy-H > Br > (HO2C) = (H3CO2C ) de ligante é observada abaixo, Figura 11 . Estas 

pequenas mudanças nos valores de E1/2 em função do substituinte e tendência já foram descritos 

outras vezes na literatura para diversos compostos similares.62, 80-81, 84, 87   
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Figura 11. Relação entre os potenciais de oxidação (a) ou de redução (b) dos complexos de Re com as suas respectivas 
constantes de Hammett.  
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4.3. Ressonância Magnética Nuclear 

Os espectros de ressonância magnética nuclear dos compostos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] são 

apresentados da FIGURA A I a FIGURA A VI nos anexos. 

Em todos complexos, os hidrogênios ligados aos anéis piridínicos apresentam valores de 

deslocamento químico típicos destes ligantes, com deslocamento químico na região entre 7-9 

ppm, pois são desblindados pelo campo anisotrópico gerado pelos elétrons do sistema π do 

anel. Ao comparar os complexos entre si, é nítida a influência entre os deslocamentos químicos 

em função da capacidade doadora ou aceptora de cargas do substituinte. A metila (CH3) é um 

substituinte doador de densidade eletrônica e, portanto, não gera um efeito de blindagem da 

nuvem eletrônica dos prótons piridínicos, assim como o éter (CH3O). Já os substituintes 

retiradores de densidade eletrônica desblindam os prótons da estrutura e assim resultando em 

um maior deslocamento químico para estes, como é observado nos complexos com Br, (HO2C) e 

(H3CO2C) de substituíntes. A mesma tendência observada anteriormente com relação aos 

potenciais redox também é observada para os deslocamentos químicos, em função da constante 

de Hammett, Figura 12.  
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Figura 12. Variação dos deslocamentos químicos dos hidrogênios identificados como A, B e C em função do em função 
da constante de Hammett do substituínte 4,4'-bpy. 

É interessante notar que a curva do hidrogênio identificado como “A”, e espacialmente 

mais distante do substituinte, é menos inclinada que as demais, devido a menor influência dos 

grupos substituintes, ao mesmo tempo que é o hidrogênio mais desblindado pelo efeito de 
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eletronegatividade do nitrogênio vizinho, e, portanto, apresenta maiores valores de 

deslocamento químico.  

4.4. Espectroscopia de Fotoluminescência e Caracterização Fotofísica 

Os espectros de fotoluminescência em acetonitrila dos compostos fac-[Re(NN)(CO3)Cl] 

apresentam suas bandas de emissão largas e não estruturadas, na região entre 530 e 620 nm, 

diferenciando-se pelos comprimentos de onda de emissão máximos e intensidades de emissão, 

Figura 13. Estas bandas são  tipicamente observadas na fotoluminescência do estado excitado 

3MLCT de compostos polipiridínicos carbonílicos de Re(I) similares.66, 77, 88-89 A fotoluminescência 

do estado tripleto é observada para estes compostos devido ao efeito do átomo pesado, ou seja, 

a existência de muitos elétrons induz a existência de mais níveis vibrônicos, aumentando o 

acoplamento spin-órbita e consequentemente facilitando o processo de cruzamento 

interssistemas proibido pela regra de seleção de spin.90  
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Figura 13. Espectros de emissão dos compostos [Re(bpy)(CO)3Cl] (ꟷ), [Re(Mebpy)(CO)3(Cl] (ꟷ), [Re(Brbpy)(CO)3(Cl)] 
(ꟷ), [Re((HO2C)bpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ), [Re((H3CO2C)bpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ) e [Re((CH3O)bpy)(CO)3(Cl)] (ꟷ) em acetonitrila e seus 
respectivos máximos de emissão destacados 

Como mostrado na Tabela 2, os máximos de emissão dos compostos são diferentes e 

variam sistematicamente de acordo com o substituinte existente no anel bipiridínico. O máximo 

de emissão dos complexos fac-[Re(Mebpy)(CO)3Cl] e fac-[Re((CH3O)bpy)(CO)3Cl] , assim como 

seus máximos de absorção, se mostram deslocados para um comprimento de onda de maior 

energia em relação ao complexo sem substituinte. Isso se deve à presença do grupo doador de 

carga na bipiridina, que desfavorece minimamente a acomodação dos elétrons nos orbitais do 

ligante no estado excitado 3MLCT, resultando no deslocamento hipsocrômico de seu máximo de 
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emissão. Assim, os máximos de emissão dos compostos contendo substituintes retiradores de 

cargas, [Re(Brbpy)(CO)3Cl] e [Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl], se mostram deslocados para um 

comprimento de onda de menor energia em relação ao complexo sem substituinte. Resultados 

similares já foram observados na literatura, nos quais grupos retiradores de elétrons em anéis 

aromáticos causam deslocamentos batocrômicos.91-92 O composto com substituinte (H3CO2C) 

apresentou uma banda de emissão deslocada para maior energia em relação a tendência 

estabelecida para os demais compostos. Isso pode ser explicado pela quantidade de prótons 

disponíveis em solução, que podem ser ligados como ácido de Lewis ao par de elétrons livres do 

oxigênio da carbonila, causando uma alteração na distribuição de cargas na molécula e 

consequentemente nos níveis de energia envolvidos nas transições eletrônicas. Este efeito de  

protonação/deprotonação do ligante nas propriedades espectrais já foi observado 

anteriormente em compostos similares.93  

Tabela 2. Máximos de emissão (λem) dos compostos [Re(bpy)(CO)3Cl], [Re(Mebpy)(CO)3(Cl], [Re(Brbpy)(CO)3(Cl)], 
[Re((HO2C)bpy)(CO)3(Cl)], [Re((H3CO2C)bpy)(CO)3(Cl)] e [Re((CH3O)bpy)(CO)3(Cl)]  em acetonitrila. Também são 
apresentados os dados de energia livre de Gibbs armazenada no estado excitado 3MLCT (ΔGES) e os potenciais redox 
do estado excitado dos compostos em acetonitrila. 

Composto emiss (nm) ΔGES / 
eV 

E°(Re2+/+*) / V vs. 
NHE 

E°(Re+*/0) / V vs. 
NHE 

[Re((H3CO2C)bpy)(CO)3Cl] 
 

[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl] 
 

[Re(Brbpy)(CO)3Cl] 
 

[Re(bpy)(CO)3Cl] 
 

535 
 

616 
 

616 
 

606 

2,77 
 

2,49 
 

2,75 
 

2,72 

-1,08 
 

-0,83 
 

-1,05 
 

-1,05 

2,01 
 

1,73 
 

1,80 
 

1,51 

[Re(Mebpy)(CO)3Cl] 599 2,70 -1,11 1,45 
     

[Re((CH3O)bpy)(CO)3Cl] 602 2,65 -0,96 1,23 

A energia livre de Gibbs armazenada no estado excitado dos complexos não apresentou 

nenhuma tendência muito clara em relação à influência dos substituintes, apesar de ter sido 

observado tal influência e tendências para os dados eletrônicos e eletroquímicos. Os complexos 

com substituintes CH3O, (H3CO2C) e Br, dentro das condições experimentais, apresentaram os 

menores valores de rendimento quântico de fotoluminescência (PL), sugerindo que seus 

decaimentos não-radiativos competem com a desativação do estado excitado através da 

emissão de luz. 77, 94 Os tempos de vida do estado excitado dos compostos fac-[Re(NN)(CO)3Cl], 

𝜏PL, foram determinados por um ajuste monoexponencial, Equação (15), das curvas de 

decaimento das intensidades de fotoluminescência em função do tempo após excitação 375 nm, 

monitorando seus comprimentos de onda máximo de fotoluminescência, Figura 14. Os valores 

de 𝜏PL exibiram uma tendência similar os valores de PL, com exceção do maior valor de 𝜏PL para 
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o composto fac-[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl], que exibiu o maior valor de tempo de vida na Tabela 3. 

Além disso, a tendência de rendimento quântico de fotoluminescência está de acordo com as 

constantes de desativação dos processos não radiativos (knr) Tabela 3. O complexo com ligante 

Brbpy apresentou um dos menores rendimentos quânticos e maior constante knr, refletido 

diretamente por s eu menor tempo de vida de fotoluminescência95-96. A mesma tendência é 

observada para os demais compostos, sendo que o complexo com ligante (HO2C)bpy apresentou 

menor knr e consequentemente maior 𝜏PL.  

Tabela 3. Rendimento quântico de fotoluminescência (PL), tempos de vida de fotoluminescência (𝝉PL), constantes de 
decaimentos radiativo (kr) e não-radiativos (knr) dos compotos  fac-[Re(NN)(CO)3Cl] em DMF . λexc = 370 nm, T = 298 
K. 

Composto PL / 10-3 𝜏PL / ns kr / 104 s-1 knr
  / 106s-1 

[Re(bpy)(CO)3Cl] 
 

5,7 23,3 ± 0,6 24,8 42,7 

[Re(Mebpy)(CO)3Cl] 
 

8,0 32,6 ± 5,2 24,5 30,4 

[Re(Brbpy)(CO)3Cl] 
 

0,5 5,4 ± 0,72 9,3 184,0 

[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl] 
 
[Re((H3CO2C)bpy)(CO)3Cl] 

 
[Re((CH3O)bpy)(CO)3Cl] 

6,4 
 

0,6 
 

3,6 

60 ± 11  
 

13,8 ± 5,2 
 

19,1 ± 4,8 

10,7 
 

4,58 
 

19,0 

16,6 
 

72,2 
 

52,1 
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Figura 14. Fotoluminescência dos decaimentos de emissão dos compostos fac-[Re(NN)(CO)3Cl]  

em função do tempo com laser de excitação em 375 nm realizada em DMF deaerado. 
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As constantes de decaimento radiativo (kr) e não-radiativo (knr), Tabela 3, foram 

determinadas utilizando as equações (16) e (17), e as razões knr/kr refletem diretamente nos 

valores de PL. Os valores de kr se diferenciaram bastante entre os compostos. As constantes knr 

também se diferenciaram entre si, de forma que o composto com o ligante Brbpy apresentou o 

maior valor de constante de decaimento não-radiativo, o que significa que este ligante deve 

favorecer caminhos de desativação. Isso pode ser explicado através do efeito do substituinte de 

átomo pesado (Br), que favorece o acoplamento spin-orbita e consequentemente os processos 

de desativação não-radiativos.97-99 

 

4.5. Supressão do Estado Excitado 

O processo de supressão redutiva dos estados 3MLCTRe→NN dos complexos fac-

[Re(NN)(CO)3Cl] por um doador de elétrons, Equação (20), é a primeira etapa da redução 

fotocatalítica de CO2 que ocorre após a absorção de luz34, Equação (21), e resulta na espécie 

reduzida em um elétron (OERS) fac-[Re(NN●)(CO)3Cl]-, Figura 15. 

fac-[Re(NN)(CO)3Cl] + h → fac-[Re(NN)(CO)3Cl]* 

 

(20) 

fac-[Re(NN)(CO)3Cl]* + TEOA → fac-[Re(NN●)(CO)3Cl]- + TEOA ●+ 

 

(21) 

 

Figura 15. Diagrama de energia do processo de supressão redutiva do estado excitado de um fotocatalisador fac-
[Re(NN)(CO)3Cl] por trietanolamina (TEOA). Adaptado de Y. Yamazaki et al.33 

Os potenciais de redução E°(Re+*/0) de todos os complexos foram investigados 

previamente, Tabela 2, e são positivos o suficiente para seus estados excitados 3MLCTRe→NN 

serem suprimidos redutivamente pelo TEOA, pois E°(TEOA●+/0) = 0,50 V vs. NHE.100 Assim, o 
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processo de supressão redutiva pelo TEOA foi investigado pelas mudanças nas intensidades de 

fotoluminescência em função da concentração do doador de elétrons, Figura  16. O composto 

fac-[Re(Brbpy)(CO)3Cl] apresenta baixa intensidade de emissão, mesmo com condições 

experimentais otimizadas, impossibilitando a realização destes experimentos de supressão 

utilizando o TEOA. 
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Figura  16. Espectro de fotoluminescência do a) Re-bpy-Cl, b)Re-Mebpy-Cl, c)Re-(HO2C)bpy-Cl,  d)Re-(H3CO2C)bpy-Cl 

e e)Re-(CH3O)bpy em DMF deaerado em várias concentrações de TEOA (indicadas nas figuras) (exc = 370 nm,  = 
600 nm min -1, T = 298 k).  
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A variação das intensidades de emissão em função da concentração de supressor, 

obedeceu a equação de Stern-Volmer, Equação (18). Relações lineares entre as intensidades de 

fotoluminescência e a variação de concentração do supressor TEOA foram observadas. As 

constantes de Stern-Volmer, Ksv, determinados variaram entre 0,87 e 1,60 L mol-1, Tabela 4. 

Dividindo KSV pelos tempos de vida de fotoluminescência determinado para cada um dos 

compostos fac-[Re(NN)(CO)3C] na ausência de TEOA em DMF, Tabela 3 , temos as constantes de 

velocidade  de supressão bimolecular, kq. As constantes kq obtidas, Tabela 4, são da ordem de 

107 – 108 L mol-1 s-1, típico para a supressão redutiva do estado excitado 3MLCTRe→NN de 

compostos polipíridínicos tricarbonílicos de rênio.34, 52, 101  
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Figura 17. Variação de intensidade de emissões em função da concentração de supressor dos compostos fac-

[Re(NN)(CO)3Cl] em DMF deaerado (exc = 370 nm,  = 600 nm min -1, T = 298 k). 

Tabela 4. Energia livre de Gibbs (Gred), Constantes de Stern-Volmer (KSV), tempos de vida de fotoluminescência e 
constantes de velocidade de supressão redutiva (kq) em DMF 

Composto Gred / kcal mol-

1 

KSV / mol L-1 𝜏PL / ns kq / 107 L 
mol-1 s-1 

[Re((CH3O)bpy)(CO)3Cl] -28 0,16 ± 0,01 19,1 ± 4,8 0,99 

[Re(Mebpy)(CO)3Cl] -33 0,91 ± 0,04 32,6 ± 5,2 2,67 

[Re(bpy)(CO)3Cl] -35 1,39 ± 0,04 23,3 ± 0,6 5,97 

[Re(Brbpy)(CO)3Cl] -42 - 5,4 ± 0,7 - 

[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl] -40 1,60 ± 0,05 60,0 ± 11,2 2,67 

[Re((H3CO2C)bpy )(CO)3Cl] -46 0,41 ± 0,01 13,8 ± 5,2 2,96 
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A relação entre a Energia Livre de Gibbs ΔGred para a supressão redutiva do estado 

excitado 3MLCT dos complexos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] e a capacidade doadora ou aceptora de 

cargas dos substituintes de cada complexo dada pela função de Hammett é apresentada na 

Figura 18.  
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Figura 18. Relação entre a Energia Livre de Gibbs, ΔGred e a Constante de Hammett, p, dos substituintes dos ligantes 
NN dos complexos fac-[Re(NN)(CO)3Cl]. 

A tendência observada sugere que os complexos com substituintes retiradores de carga, 

Br, (HO2C) e (H3CO2C), favorecem a redução, enquanto os substituintes doadores de carga têm 

um efeito negativo, em relação ao complexo sem substituinte.  

 

4.6. Formação e Estabilidade da Espécie Reduzida em um elétron (OERS) 

A supressão redutiva do estado excitado do fototacalisador fac-[Re(NN)(CO)3Cl] por um 

doador de sacrifício, é o primeiro passo para a redução fotocatalítica de CO2, que ocorre após a 

absorção de luz34, resultando na espécie reduzida em um elétron (OERS) fac-[Re(NN●)(CO)3Cl]-. 

A formação da OERS da fotocatálise foi investigada através da irradiação de soluções dos 

complexos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] em DMF-TEOA 5:1 v/v sob atmosfera de argônio ou CO2 com luz 

monocromática (λirr = 365 nm) e medidas do espectro de absorção em função do tempo de 

irradiação e após a irradiação, Figura 19 e Figura C I à Figura C VI. O processo de formação da 

OERS depende não apenas do processo de transferência eletrônica fotoinduzido redutivo do 

doador de elétrons para o estado excitado do fotocatalisador, mas também de outros processos, 
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como o processo de recombinação de cargas da OERS para a espécie de TEOA oxidada em um 

elétron.76 

470 480 490 500 510 520 530 540 550 560 570

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30  0 s

 10 s

 20 s

 30 s

 40 s

 50 s

 60 s

 70 s

 80 s

 90 s

 100 s

 110 s

 120 s

350 400 450 500 550 600 650 700

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

 

 

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

  nm

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm

a
480 490 500 510 520 530 540 550 560 570

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

b

 121 s

 122 s

 123 s

 124 s

 125 s

 126 s

 127 s

 128 s

 129 s

 130 s

 140 s

 160 s

 180 s

 200 s

 220 s

350 400 450 500 550 600 650 700

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm

480 490 500 510 520 530 540 550 560

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

c

 0 s

 10

 30

 50

 70

 90

 110

 115 s

 116 s

 117 s

 118 s

 119 s

 120 s

350 400 450 500 550 600 650 700
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm  
480 490 500 510 520 530 540 550 560

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

d

 120 s

 121 s

 122 s

 123 s

 124 s

 125 s

 126 s

 127 s

 128 s

 129 s

 130 s

350 400 450 500 550 600 650 700
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

 

 

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

  nm

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm  

Figura 19. Espectros eletrônicos medidos durante a) formação da OERS em argônio, b) decaimento da OERS em 
argônio, c) formação da OERS em CO2 e d) decaimento da OERS em CO2 do Re-Mebpy-Cl em 5:1 DMF:TEOA e 
irradiação de luz 365 nm. A intensidade de luz foi de 1,0 x 10-8 einstein s-1. 

A irradiação das amostras resultou na aparição de bandas de absorção largas entre 500 

e 600 nm para todos os complexos, onde seus máximos são apresentados na Tabela 5. Estas 

bandas são características do ânion radical para o ligante polipiridínico (NN● -)34. Como estas 

bandas são em comprimentos de onda que apenas podem ser absorvidos pela OERS e não pelos 

complexos iniciais, elas podem conter informações espectrais úteis na investigação de formação 

da OERS. Variações similares podem ser observadas também na presença de uma atmosfera de 

CO2.  

As velocidades de formação das espécies OERS exibiram uma tendência clara em relação 

a capacidade doadora/aceptora elétrons dos substituintes dos ligantes piridínicos, com exceção 

do ligante (CH3O)bpy,Tabela 5. Os ligantes com capacidade aceptora (Brbpy e (HO2C bpy)) 

possuem os maiores tempos de formação da espécie OERS, enquanto os ligantes sem 

substituinte e com o substituinte de capacidade doadora (Mebpy) apresentaram os menores 

tempos de formação, tanto sob atmosfera de argônio, quanto em atmosfera de CO2. Também é 

notável que numericamente, com exceção do complexo com (CH3O)bpy, os tempos de formação 
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das espécies OERS são iguais para os dois tipos de atmosfera utilizados. Este efeito de ligantes 

na formação das espécies OERS não é muito comum, pois na literatura apenas pequenos efeitos 

dos ligantes são observados na velocidade de formação fotoquímica das espécies OERS.30, 34 

Tabela 5. Comprimentos de onda do máximo de absorção das bandas de menor energia da OERS of fac-

[Re(NN)(CO)3Cl] e valores de 1/2 da formação fotoquímica das espécies OERS dos complexos fac-[Re(NN)(CO)3Cl]. 

Composto Máximo de absorção 
da OERS / nm 

1/2 formação em Ar / 
s 

1/2 formação em 
CO2 / s 

[Re((CH3O)bpy)(CO)3Cl] 
 

[Re(Mebpy)(CO)3Cl] 
 

[Re(bpy)(CO)3Cl] 

500 
 

519 
 

505 

59 ± 26 
 

12 ± 7 
 

5 ± 1 

10 ± 9 
 

4 ± 2 
 

4 ± 1 

    

[Re(Brbpy)(CO)3Cl] 
 

507 64 ± 19 54 ± 34 

[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl] 495; 522 341 ± 138 389 ± 107 

 

A espécie reduzida em um elétron do catalisador fac-[Re(NN)(CO)3Cl] tem duas funções. 

Uma delas é ser um percursor para o intermediário que reage com CO2.47 É bem conhecido que 

a OERS libera o ligante axial, neste caso o Cl, resultando em uma espécie radical, [ReI(NN●)(CO)3]-

.30, 34, 48 Esta espécie deve coordenar o solvente, e subsequentemente formar um aduto de CO2, 

como um complexo Re-CO2-TEOA.28 A estabilidade da OERS em relação a dissociação do ligante 

axial depende principalmente da capacidade do ligante piridínico de acomodar o elétron 

desemparelhado, conforme o primeiro potencial de redução menos negativo dos complexos 

iniciais, e também da identidade do ligante axial.102 O outro papel da OERS é fornecer elétrons 

para os adutos de CO2. Assim, existe um conflito de necessidades das propriedades da OERS do 

fotocatalisador fac-[Re(NN)(CO)3Cl]: A OERS deve ser estável para fornecer elétrons, mas a sua 

primeira função requer instabilidade.47 Portanto, um balanço ideal de estabilidade para a OERS 

é necessário.  

Neste contexto, a estabilidade das OERS dos fotocatalisadores fac-[Re(NN)(CO)3Cl] e 

suas respectivas reatividades com CO2 foram investigadas. A OERS foi produzida pela 

fotoirradiação de soluções de fac-[Re(NN)(CO)3Cl] em 5:1 DMF:TEOA com uma luz 

monocromática (λirr = 365 nm, 1,0 x 10-8 einstein s-1) até que a máxima conversão para a OERS 

fosse atingida. Imediatamente após parar a irradiação, os perfis de decaimento da OERS, Figura 

20 e Figura C VII a Figura C X, foram monitorados no escuro pelas variações de absorbância no 

comprimento de onda de menor de energia de máxima absorção indicado na Tabela 5. Os 

experimentos foram realizados em atmosfera de argônio e CO2 e os tempos de vida de 

decaimento são mostrados na Tabela 6. 
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Figura 20. Curva de decaimento normalizada de fac-[Re(Mebpy)(CO)3Cl] após irradiação, sob atmosfera de argônio 

ou de CO2, (irr = 365 nm; I0 = 1,0 X 10-8einstein s-1; acomp = 519 nm) 

Tabela 6. Tempos de vida de decaimento da OERS dos compostos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] em soluções  5:1 DMF:TEOA 
sob atmosfera de argônio ou de CO2. 

 1/2 / s 

Composto Decaimento em Argônio Decaimento em CO2 

[Re((CH3O)bpy)(CO)3Cl] 
 

[Re(Mebpy)(CO)3Cl] 
 

[Re(bpy)(CO)3Cl] 

 3,5 ± 0,2 
 

3,9 ± 0,6 
 

7,5 ± 1,3 

2,7 ± 0,2 
 

2,0 ± 0,1 
 

2,4 ± 2,5 

   

[Re(Brbpy)(CO)3Cl] 
 

1094,0 ± 36,1 270,9 ± 31,1 

[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl] 46,1 ± 7,0 17,5 ± 5,7 

Sob atmosfera de argônio, os tempos de vida de decaimento no escuro seguem a 

sequência Re-(CH3O)bpy-Cl < Re-Mebpy-Cl < Re-bpy-Cl < Re-(HO2C)bpy-Cl < Re-Brbpy-Cl, 

mostrando uma possível dependência com relação ao substituinte do ligante piridínico.  Na 

presença de CO2, o decaimento da OERS demonstrou ser mais rápido em relação aos valores 

medidos sob atmosfera de argônio. Isso demonstra que as espécies reduzidas em um elétron 

dos complexos reagem com CO2. 34 Os valores de 1/2 seguem praticamente a mesma tendência 

observada na presença de argônio, de forma que os compostos com substituintes retiradores 

apresentam maiores tempo de vida em relação aos outros substituintes.  
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5. Conclusões  

Os compostos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] foram sintetizados com sucesso. Suas estruturas e 

propriedades espectroscópicas, eletroquímicas, fotoquímicas e fotofísicas foram caracterizadas 

por diversas técnicas como ressonância magnética nuclear, análise elementar, espectroscopia 

de absorção na região do UV-vis, espectroscopia de fotoluminescência, voltametria cíclica e de 

pulso diferentecial e etc. Tais experimentos foram úteis para o entendimento de como os 

substituintes dos ligantes bipiridínicos influenciam em suas propriedades importantes para a 

fotorredução de CO2. 

Através dos espectros de absorção foi possível verificar uma tendência com relação a 

influência dos diferentes substituintes. A presença de substituintes com efeito retirador de 

cargas resultou no deslocamento batocrômico das bandas de absorção, efeito efeito já visto em 

outros complexos de Re(I), Ru(II) e Mn(I), nos quais substituintes retiradores de densidade 

eletrônica diminuem a energia de separação dos orbitais, enquanto substituintes doadores, 

aumentam a energia de separação dos orbitais, resultando no deslocamento hipsocrômico das 

bandas de absorção, como visto nos espectros de absorção na região do UV-vis. Os espectros de 

emissão dos compostos exibiram a mesma tendência. Ou seja, os compostos com substituintes 

retiradores da bipiridina apresentam bandas de emissão deslocadas para um comprimento de 

onda de maior energia em relação ao complexo sem substituinte. Isso ocorre, pois, a presença 

do grupo doador de carga na bipiridina, desfavorece minimamente a acomodação dos elétrons 

nos orbitais do ligante no estado excitado 3MLCT. Já os compostos com substituintes doadores 

de carga apresentam bandas de emissão deslocados para um comprimento de onda de menor 

energia em relação ao complexo sem substituinte, tendo o efeito contrário. 

As voltametrias cíclica e de pulso diferencial mostraram processos de redução na região 

entre -2,0 e -0,6 V vs. NHE foram atribuídos principalmente aos processos redox centrados nos 

ligantes polipiridínicos e processos de oxidação foram observados entre +1,5 e 2,0 V vs NHE 

correspondentes à oxidação do centro metálico. A presença de substituintes com caráter doador 

ou aceptor de elétrons distintos também influencia diretamente nos potenciais de oxidação e 

redução dos complexos. O maior caráter aceptor de elétrons dos substituintes diminui a 

densidade eletrônica no centro metálico, tornando seus potenciais de oxidação mais positivos e 

seus potenciais de redução menos negativos, em relação ao complexo sem substituinte. Já os 

substituintes com caráter doador de cargas causam o efeito contrário, nos quais seus potenciais 

de oxidação diminuíram e seus potenciais de redução ficaram mais negativos.  
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Os experimentos de supressão do estado excitado 3MLCT dos compostos investigaram 

o processo de supressão redutiva pelo doador de elétrons de sacrifico (TEOA). Os dados foram 

ajustados utilizando a equação de Stern-Volmer e relações lineares entre as intensidades de 

fotoluminescência e a variação de concentração do supressor TEOA foram observadas. As 

constantes de Stern-Volmer, Ksv, variaram entre 0,87 e 1,60 L mol-1. Também foi observada uma 

tendência da relação de força motriz de redução dos centros metálicos com relação a 

capacidade doadora/aceptora dos substituintes, sugerindo que sugere que os complexos com 

substituintes retiradores de carga acomodam de forma mais favorável a carga negativa na 

espécie OERS formada após a supressão redutiva, enquanto os substituintes doadores de carga 

têm um efeito negativo, em relação ao complexo sem substituinte. 

O estudo de formação e estabilidade da espécie reduzida em um elétron (OERS) mostrou 

que as velocidades de formação das espécies OERS exibem uma tendência em relação a 

capacidade doadora/aceptora elétrons dos substituintes dos ligantes piridínicos. Os ligantes 

com capacidade aceptora possuem os maiores tempos de formação da espécie OERS, enquanto 

os ligantes sem substituinte e com o substituinte de capacidade doadora apresentaram os 

menores tempos de formação, tanto sob atmosfera de argônio, quanto em atmosfera de CO2. 

Também foi possível identificar que os tempos de formação das espécies OERS são iguais para 

os dois tipos de atmosfera utilizados. Sob atmosfera de argônio, os tempos de vida de 

decaimento no escuro seguem a sequência Re-(CH3O)bpy-Cl < Re-Mebpy-Cl < Re-bpy-Cl < Re-

(HO2C)bpy-Cl < Re-Brbpy-Cl, mostrando uma possível dependência com relação ao substituinte 

do ligante bipiridínico.  Na presença de CO2, o decaimento da OERS demonstrou ser mais rápido 

em relação aos valores medidos sob atmosfera de argônio. Isso demonstra que as espécies 

reduzidas em um elétron dos complexos reagem com CO2. Os valores de 1/2 seguem 

praticamente a mesma tendência observada na presença de argônio, de forma que os 

compostos com substituintes retiradores apresentam maiores tempo de vida em relação aos 

outros substituintes. 
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6. Considerações finais 

A natureza dos diferentes substituintes nas posições 4,4 da 2,2’-bipiridina, ou seja, a 

capacidade aceptora/doadora de cargas deste substituinte afeta diretamente propriedades 

eletrônicas, eletroquímicas e a cinética de formação das espécies reduzidas em um elétron 

(OERS). Foi possível estabelecer relações entre alterações nas densidades eletrônicas e 

propriedades espectroscópicas e eletroquímicas dos compostos de acordo com o caráter doador 

ou aceptor de elétrons dos substituintes. O conhecimento de tais propriedades e da cinética de 

formação da espécie reduzida em um elétron é essencial pois esta classe de compostos pode 

ser utilizada em diversas outras aplicações, como por exemplo em dispositivos moleculares ou 

para fotossíntese artificial. 

Os ligantes com capacidade aceptora apresentam os maiores tempos de formação da 

espécie OERS, enquanto aqueles sem substituinte e com o substituinte de capacidade doadora 

exibem os menores tempos de formação, tanto em atmosfera de argônio quanto em atmosfera 

de CO2. Em particular, na presença de CO2, o decaimento da OERS ocorre de forma mais rápida 

em comparação com os valores medidos sob atmosfera de argônio, indicando uma reação das 

espécies reduzidas em um elétron dos complexos com o CO2. Além disso, a velocidade de 

decaimento segue praticamente a mesma tendência observada na presença de argônio, em que 

os compostos com substituintes retiradores apresentam maior tempo de vida em relação aos 

outros substituintes. 
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8. ANEXOS 

ANEXO A – Espectros de Ressonância Magnética Nuclear 

 

FIGURA A I – Espectro de RMN 1H NMR do fac-[Re(bpy)(CO)3Cl] em CD3CN (500 MHz, T = 300 K). 

 

FIGURA A II - Espectro de RMN 1H NMR do fac-[Re(Mebpy)(CO)3Cl] em CD3CN (500 MHz, T = 300 K). 
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FIGURA A III - Espectro de RMN 1H NMR do fac-[Re(Brbpy)(CO)3Cl] em CD3CN (500 MHz, T = 300 K). 

 

FIGURA A IV - Espectro de RMN 1H NMR do fac-[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl] em CD3CN (500 MHz, T = 300 K). 
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FIGURA A V - Espectro de RMN 1H NMR do fac-[Re((CH3O)bpy)(CO)3Cl] em CD3CN (500 MHz, T = 300 K). 

 

FIGURA A VI - Espectro de RMN 1H NMR do fac-[Re((H3CO2C)bpy)(CO)3Cl] em CD3CN (500 MHz, T = 300 K). 
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ANEXO B – Espectros de Fotoluminescência em Várias Concentrações 

de TEOA  
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Figura B I – Segunda replicata dos Espectros de fotoluminescência do a) Re-bpy-Cl, b)Re-Mebpy-Cl, c)Re-(HO2C)bpy-
Cl,  d)Re-(H3CO2C)bpy-Cl e e)Re-(CH3O)bpy em DMF deaerado em várias concentrações de TEOA (indicadas nas 

figuras) (exc = 370 nm,  = 600 nm min -1, T = 298 k). 
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Figura B II – Terceira replicata dos Espectros de fotoluminescência do a) Re-bpy-Cl, b)Re-Mebpy-Cl, c)Re-(HO2C)bpy-
Cl,  d)Re-(H3CO2C)bpy-Cl e e)Re-(CH3O)bpy em DMF deaerado em várias concentrações de TEOA (indicadas nas 

figuras) (exc = 370 nm, = 600 nm min -1, T 
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Figura B III - Replicata 2 de variação de intensidade de emissões em função da concentração de supressor dos 

compostos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] em DMF deaerado (exc= 370 nm,  = 600 nm min -1, T = 298 k). 
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Figura B IV - Replicata 3 de variação de intensidade de emissões em função da concentração de supressor dos 

compostos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] em DMF deaerado (exc = 370 nm,  = 600 nm min -1, T = 298 k). 
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ANEXO C – Formação e Estabilidade da Espécie Reduzida em Um 

Elétron (OERS- One electron reduced species) 
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Figura C I - Espectros eletrônicos medidos durante a) formação da OERS em argônio, b) decaimento da OERS em 
argônio, c) formação da OERS em CO2 e d) decaimento da OERS em CO2 do Re-bpy-Cl em 5:1 DMF:TEOA e irradiação 
de luz 365 nm. A intensidade de luz foi de 1,0 x 10-8 einstein s-1. 
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Figura C II - Espectros eletrônicos medidos durante a) formação da OERS em argônio, b) decaimento da OERS em 
argônio, c) formação da OERS em CO2 e d) decaimento da OERS em CO2 do Re-Brbpy-Cl em 5:1 DMF:TEOA e 
irradiação de luz 365 nm. A intensidade de luz foi de 1,0 x 10-8 einstein s-1. 



67 
 

 
 
 
 

470 480 490 500 510 520 530 540 550

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

a

 0 s

 30 s

 60 s

 120 s

 200 s

 400 s

 600 s

 800 s

 1000 s

 1400 s

 1899 s

 1900 s

 1901 s

 1902 s

350 400 450 500 550 600 650

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

 

 

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

  nm

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm  
480 490 500 510 520 530 540 550 560

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

b

 1902 s

 1910,1

 1920,1

 1930,1

 1940,1

 1950,1

 1960,1

 1970,1

 1980,1

 1990,1

 2000,1

350 400 450 500 550 600 650 700

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm  

490 500 510 520 530 540 550

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

c

 0 s

 10 s

 20 s

 30 s

 40 s

 50 s

 60 s

 64 s

 65 s

 66 s

350 400 450 500 550 600 650 700
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

 

 

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

  nm

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm  
490 500 510 520 530 540 550 560

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

d

 66 s

 67 s

 68 s

 69 s

 70 s

 71 s

 72 s

 73 s

 74 s

 75 s

 76 s

350 400 450 500 550 600 650 700
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

 

 

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

  nm  

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

  nm  

Figura C V - Espectros eletrônicos medidos durante a) formação da OERS em argônio, b) decaimento da OERS em 
argônio, c) formação da OERS em CO2 ed) decaimento da OERS em CO2 do Re-(HO2C)bpy-Cl em 5:1 DMF:TEOA e 
irradiação de luz 365 nm. A intensidade de luz foi de 1,0 x 10-8 einstein s-1. 
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Figura C VI - Espectros eletrônicos medidos durante a) formação da OERS em argônio, b) decaimento da OERS em 
argônio, c) formação da OERS em CO2 e d) decaimento da OERS em CO2 do Re-(CH3O)bpy-Cl em 5:1 DMF:TEOA e 
irradiação de luz 365 nm. A intensidade de luz foi de 1,0 x 10-8 einstein s-1. 
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Figura C VII - Curva de decaimento normalizada de fac-[Re(bpy)(CO)3Cl] após irradiação com luz monocromática de 
365 nm com intensidade de 1,0 x 10-8 einsein s-1 sob atmosfera de argônio ou de CO2, como indicado na figura. As 
variações de absorbância foram monitoradas em 505 nm, como indicado na tabela Tabela 5. 
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Figura C VIII - Curva de decaimento normalizada de fac-[Re(Brbpy)(CO)3Cl] após irradiação com luz monocromática 
de 365 nm com intensidade de 1,0 x 10-8 einsein s-1 sob atmosfera de argônio ou de CO2, como indicado na figura. As 
variações de absorbância foram monitoradas em 507 nm, como indicado na tabela Tabela 5. 
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Figura C IX - Curva de decaimento normalizada de fac-[Re((CH3O)bpy)(CO)3Cl] após irradiação com luz monocromática 
de 365 nm com intensidade de 1,0 x 10-8 einsein s-1 sob atmosfera de argônio ou de CO2, como indicado na figura. As 
variações de absorbância foram monitoradas em 500 nm, como indicado na tabela Tabela 5. 
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Figura C X - Curva de decaimento normalizada de fac-[Re((HO2C)bpy)(CO)3Cl] após irradiação com luz monocromática 
de 365 nm com intensidade de 1,0 x 10-8 einsein s-1 sob atmosfera de argônio ou de CO2, como indicado na figura. As 
variações de absorbância foram monitoradas em 522 nm, como indicado na tabela Tabela 5. 
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