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Os compostos de coordenagdo sdo bastante (teis para estudos na
conversao de luz solar em energia elétrica ou quimica devido a possibilidade de
modulacdo de suas propriedades, como a absorcdo e emissdo de luz, os
potenciais redox e a fotorreatividade, através de modificacdes nos componentes
dos complexos. Tais compostos geralmente possuem absorgéo de luz na regido
visivel do espectro, tornando-os adequados para o uso no desenvolvimento de
sistemas de conversao de energia solar. Um processo conhecido de converséo
desta energia em quimica é o da fotossintese, realizado pela natureza h&a anos,
e o qual vem sendo estudado para uma possivel mimetizacdo em laboratério.
Uma das vertentes mais promissoras deste processo é a conversao da luz em
energia quimica promovendo a fotorredug¢édo do CO2, gerando um produto mais
energético e diminuindo o efeito estufa causado por este gas. Neste contexto,
compostos polipiridinicos de rénio(l) sdo bastante interessantes para esta
aplicacdo, uma vez que as suas caracteristicas sdo adequadas para tal. Um
exemplo, é que estes compostos possuem tempo de vida longo no estado
excitado e energia adequada para 0s processos reativos, além de absorver a luz
visivel e promover a catalise de reacdes de deslocamento de gases,
possibilitando que uma mesma espécie atue como fotossensibilizador e
catalisador para a fotorreducdo de CO:2. Neste trabalho, sdo apresentadas as
sinteses de alguns compostos polipiridinicos de Rénio(l) e suas caracterizacées,
investigacbes sobre as propriedades eletroquimicas, tempos de vida de estado
excitado e o comportamento no processo de fotorreducédo de CO:2 realizadas no

periodo da pesquisa.

Palavras-chaves: Rénio, absorcao de luz, fotorreducdo do CO2, Espectro de

massas



Abstract

Coordination compounds are very useful for studies on the conversion of sunlight
into electrical or chemical energy due to the possibility of modulating their
properties, such as light absorption and emission, redox potentials and
photoreactivity, through modifications in the components of the complexes. Such
compounds generally have light absorption in the visible region of the spectrum,
making them suitable for use in the development of solar energy conversion
systems. A known process of converting this energy into chemistry is that of
photosynthesis, carried out by nature for years, and which has been studied for
possible mimicry in the laboratory. One of the most promising aspects of this
process is the conversion of light into chemical energy, promoting the
photoreduction of COz2, generating a more energetic product and reducing the
greenhouse effect caused by this gas. In this context, rhenium (I) polypyridine
compounds are quite interesting for this application, since their characteristics
are suitable for this. An example is that these compounds have long life in the
excited state and adequate energy for the reactive processes, in addition to
absorbing visible light and promoting the catalysis of gas displacement reactions,
enabling the same species to act as a photosensitizer and catalyst for CO2
photoreduction. In this work, the syntheses of some rhenium (I) polypyridine
compounds and their characterizations are presented, investigations on the
electrochemical properties, excited state lifetimes and the behavior in the CO:

photoreduction process carried out during the research period.

Keywords: Rhenium, light absorption, CO2 photoreduction, mass spectrum
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1. Introducéao
A energia solar é uma alternativa vantajosa quando pensada como fonte

energética, uma vez que é limpa, renovavel, inesgotavel e abundante [1]. Ela
pode ser utilizada de varias formas, sendo uma delas a conversao direta em
energia elétrica, e outra em energia quimica, a qual € inspirada pelo processo
natural fotossintético feito por alguns organismos vivos [2]. Para que este
processo seja copiado, os sistemas utilizam fétons como reagente de reacdes
que geram processos fisicos e quimicos, os quais sdo foco de uma area que
vem ganhando relevancia, denominada fotoquimica. Os compostos de
coordenacao sao bastante utilizados para sistemas fotoquimicos uma vez que
podem incorporar diferentes ligantes em seus centros metélicos, os quais irdo
responder as excitacbes de forma diferente, ja que sofrem transi¢cdes
eletronicas distintas. [2]

Os sistemas capazes de fazer esta conversdo de energia solar em
quimica sdo baseados no uso de compostos capazes de absorver luz na regido
visivel do espectro solar, podendo assim iniciar a transferéncia de energia e
elétrons [2]. Neste contexto, a fotorreducdo do gas carbdnico aparece como
uma alternativa interessante devido a possibilidade de ser convertido em
produtos com maior conteldo energético, como mondxido de carbono, acido
férmico, metanol ou metano, permitindo que o principal gas responsavel pelo
efeito estufa seja removido da atmosfera e os produtos sejam usados para fins

mais nobres, aumentando a sustentabilidade das reservas de combustiveis. [3]

O uso de compostos de coordenacdo como fotocatalisadores é bastante
vantajoso, pois seus potenciais formais de reducdo podem ser ajustados para
corresponder aos potenciais necessarios para reducdao do CO2, além de
contribuir para a estabilidade do estado de transicéo e favorecerem a cinética
[4]. Com isso, sistemas fotocatalisadores que possuem complexos de metais de
transicdo conseguem reduzir o gas carbonico com elevado rendimento quantico

e alta seletividade dos produtos [5].

O mecanismo genérico seguido de uma fotorreducdo utilizando
compostos de coordenagao, os quais atuardo como fotossensibilizadores, tem

inicio a partir da excitacdo do composto através da absorgéo de luz. Apds isso



um doador de sacrificio ira reduzir o fotossensibilizador, o qual sera capaz de
transferir um elétron para o catalisador. Este, ira acelerar a formacéo do produto
desejado a partir do CO2. Ao fim do processo, tanto o fotossensibilizador quanto
0 catalisador estardo como em seu estado inicial, sem ter sofrido

transformacdes quimicas permanentes [2].

Os compostos polipiridinicos de Re(l) chamam atencdo nesta area pois
todos absorvem intensamente na regido do visivel. Tais compostos possuem
como estado excitado de mais baixa energia o SMLCT, favorecendo assim os
processos de transferéncia eletrdnica necessaria para que seja realizada a
fotorreducdo [2]. Além disso, sdo bastante eficientes uma vez que néo
necessitam do uso de um catalisador e fotossensibilizador, pois eles atuam em
ambas as funcbes [6]. Os complexos mais utilizados sdo os da forma
Re(L)(CO)sX, onde L= 2,2’-bipiridina ou 1,10-fenantrolina e X= ClI- ou Br. Apos a
excitacdo através da luz, o complexo passa do seu estado fundamental para seu
estado excitado 3MLCT, onde o centro metalico é oxidado Re' e o elétron fica
localizado no ligante L. Como citado anteriormente, € necessario a presenca de
um doador de sacrificio, que fara com que o centro metéalico do composto em
seu estado excitado seja reduzido, mantendo a espécie a [Re(L*)(CO)sX] [7].
O solvente (S) utilizado sera responsavel por substituir o ligante haleto e assim
dar origem ao estado cataliticamente ativo. Alguns mecanismos propostos séo

apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Mecanismos propostos para a formacédo de Hz (vermelho), formiato

(azul), CO (laranja) e CO e HCO:s- (verde), utilizando compostos polipiridinicos de renio

(1) [8]

O mecanismo da rota azul, referente a formacao de formiato, ja é bastante
compreendida. Nela, a partir do momento que o complexo reage com o solvente,
€ proposto que ocorra a reacdo com um préton, formando uma ligacdo rénio-
hidreto, a qual com a inser¢do do COz ir4 produzir o formiato. A fotorreducgéo de
CO:2 a formiato j& possui seu mecanismo bem entendido, enquanto que o
mecanismo para formacéo do CO ainda esta sob investigacao. [8]

Todos os mecanismos citados acima indicavam a necessidade de um
doador sacrificio, pois € ele que ira suprimir redutivamente o ion rénio, permitindo
que seu elétron possa ser transferido ao ligante polipiridinico. Comumente, é
utilizado o trietanolamina (TEOA), mesmo havendo estudos que verificaram a
fotorredugé@o de CO2 em formiato sem a presencga do TEOA, entretanto com um
namero de ciclos cataliticos (TON) menor e com um tempo de irradiacdo muito
mais alto que aquele em que ha a presenca do doador.[8]

Ainda que o TEOA seja o doador de sacrificio mais utilizado, ha pesquisas
realizadas com a trietilamina (TEA), o qual possui interacdo muito similar ao do
TEOA com o complexo de rénio(l) fotoexcitado. Entretanto, ha uma distincédo
entre as reatividades das espécies radicais derivadas das duas aminas. Isto foi
constatado experimentalmente, onde foi observado que o TEOA, apés realizar a
supressao redutiva no rénio é capaz de continuar reagindo com o complexo,
mesmo que sem a presenca de luz. No caso do TEA, ap6s a retirada da
exposicdo a luz, as reacBes param de ocorrer. Essa diferenca € refletida no
rendimento global, o qual o do TEA acaba caindo cerca de 60% se comparado
ao TEOA. [9]

Neste contexto, € foco deste trabalho de conclusdo de curso sintetizar e
caracterizar os compostos polipiridinicos de rénio(l), para utiliza-los como
fotocatalisadores no processo de fotorreducao de CO2, buscando aplica-los para

desenvolver uma metodologia satisfatoria que realize a fotorreducao.



2. Objetivos

2.1 Gerais
O objetivo principal deste trabalho € sintetizar e caracterizar alguns

compostos polipiridinicos de rénio(l) que possam realizar a converséo de luz
em energia quimica através da fotorreducédo de CO2, além de investigar as
propriedades quimicas, fotoquimicas e fotofisicas de compostos polipiridinicos
de rénio(l) relacionando-as com sua aplicagéo na fixagcdo de CO2. Busca-se
estabelecer a metodologia fotoquimica para investigar o processo de
fotorredugéo do CO2 usando os compostos como fotocatalisadores.

Por fim, também é objetivo deste trabalho evidenciar o conhecimento
adquirido pela aluna em diversas areas da quimica de maneira a compor este

trabalho final.

2.2 Especificos
Sintetizar compostos polipiridinicos de rénio(l) do tipo fac-[Re(CO)s(L)X],

L = Phen, Bpy ou Phz-phen; X= CI- ou NCS'. Caracteriza-los através de analise
elementar das amostras, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear,
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia eletrénica
na regido do UV-Vis e espectroscopia de luminescéncia.

Obter os valores de potencial redox dos compostos de coordenacéo e
seus valores de tempo de vida. Desenvolver uma metodologia fotoquimica para

investigar o processo de fotorreducdo do COs.

3. Metodologia
3.1. Aparelhagem e técnicas experimentais

3.1.1 Andlise elementar
Os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio dos compostos preparados
foram determinados por um analisador elementar Flash EA 1112 (Thermo Scientific)

disponivel na Central Experimental Multiusuéario da UFABC.

3.1.2 Espectroscopia de ressonéancia magnética nuclear
As andlises de ressonancia magnética nuclear, RMN, de 'H foram

realizadas no espectrobmetro de ressonancia magnética nuclear Varian - 500



MHz, disponivel na Central Experimental Multiusuario da UFABC. As amostras
foram dissolvidas em CD3CN e os picos de solvente residual foram usados como

referéncia interna (& =1,94 ppm ).

3.1.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
Os espectros vibracionais dos compostos sintetizados foram obtidos no
espectrometro Perkin Elmer Spectrum Two L160000A, empregando-se
acessorio de reflectancia total atenuada (ATR- Attenuated Total Reflectance) ,
com varredura de 4000- 500 cm™.

3.1.4 Espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis
Os espectros eletrénicos na regido do UV-Vis foram obtidos em cubetas
de quartzo fundido de 1,000 cm usando um espectrofotometro modelo 8453 da
Agilent. O equipamento realiza varreduras de 190 a 1100 nm utilizando um
arranjo de diodos. O equipamento ainda conta com um sistema Peltier acoplado

para termostatizacdo da amostra, que pode ser usado quando necessario.

3.1.5 Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de excitagdo e de emissdao foram obtidos no
espectrofluorimetro Cary Eclipse da Varian que utiliza uma lampada de Xenénio
como fonte de radiacéo e realiza varreduras de 190 a 1100 nm tanto para a
excitacdo como para a emissao e a velocidade de varredura pode ser ajustada
entre 0,01 a 24.000 nm min. As fendas desse espectrofluorimetro podem ser
variadas para que a resolucdo obtida seja de 1,5 a 20 nm. Foi borbulhado

argdnio por 5 minutos em cada amostra antes que se obtivesse 0 espectro.

3.1.6 Voltametria ciclica e experimento eletroquimicos

As caracteristicas eletroquimicas dos compostos preparados foram
avaliadas pelos experimentos de voltametria ciclica e de pulso diferencial,
utilizando um potenciostato/galvanostato pautolab tipo Ill, usando um arranjo
composto por um eletrodo de trabalho de carbono (Metrohm), um eletrodo
auxiliar de platina (Metrohm) e um fio de prata como eletrodo de pseudo-

referéncia. Os compostos foram dissolvidos em acetonitrila (50mmol).



Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (0,1 mol L-1; TBAPF6; FLUKA = 99,0%)
foi utilizado como eletrélito suporte. O par ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc+; Aldrich,
98%) foi utilizado como padrédo interno (1,0 mmol L-1). As solucbes foram
previamente purgadas com argonio por 10 minutos e durante a realizagao da
medida o fluxo de argdnio foi mantido sobre a solu¢cdo em analise. Todos os
potenciais sdo reportados versus o eletrodo normal de hidrogénio (NHE),
utilizando Eu2 (Fc/Fc*) = 0,63 vs NHE a 298 K. [10]

3.1.7 Tempo de vida de emisséo

O decaimento do tempo da fosforescéncia dos compostos foi medido
usando uma configuracdo de contagem de fétons individuais correlacionada no
tempo (TCSPC) em um espectrometro de fluorescéncia PicoQuant FluoTime 300
usando como fonte de excitagdo um laser de diodo de 375 nm (LDH-P-C-375B,
taxa de repeticdo de 40 MHz, largura de pulso de 52 ps, PicoQuant GmbH),
acionado por um controlador de computador PDL 820. Em uma cubeta de
quartzo fundido de 1,000 cm foi preparada uma solu¢cdo do composto dissolvido
em acenotrila e sua absorbancia foi ajustada para aproximadamente 0,2. A
solucéo foi previamente purgada com argdnio por 30 minutos, e entdo a cubeta

é fechada para que o experimento fosse realizado.

3.1.8 Sistema de irradiacao

As fotdlises estacionarias foram conduzidas utilizando-se um sistema da
Newport que consiste de uma fonte modelo 69907 e um lamp-house modelo
67005 e uma lampada modelo Oriel 200 W de mercurio-xenénio (alta pressao).
A luz quase-monocromaética € obtida através da passagem do feixe colimado por
um filtro de interferéncia apropriado. Desta maneira foi possivel obter feixes de
comprimentos de onde de 365 para realizar as fotélises estacionarias. O controle
de tempo foi feito por um crondémetro. A intensidade luminosa foi determinada
pelo procedimento descrito por Hatchard e Parker utilizando o actinometro
quimico tris-(oxalato)ferrato(ll).[11-13]

3.1.9 Cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) e espectrometria

de massa



Um sistema de cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) Agilent
1260 Infinity com um espectrébmetro de massas Agilent 6130 quadrupolo
acoplado. Foi empregado para analise dos produtos das reacbes de
fotorreducdo de CO2, sendo usada uma coluna C18 com fase movel de
acetonitrila e metanol, assim como de uma solugdo de tampéo fosfato de
KH2PO4 NaOH (0,05 mol L%, pH = 5,9)

3.2 Sinteses dos complexos

3.2.1 fac-[CIRe(CO)s(L)]

Os compostos foram preparados segundo pequenas adaptacfes do
procedimento relatado na literatura [14, 15]. Em um baldo de 100 mL foram
adicionados 60 mL de xileno e um equivalente do ligante L, L = Phen (Strem
Chemicals, 99%), Phz2-phen (Strem Chemicals, 99%) ou Bpy (Sigma Aldrich,
99%). Em seguida, foi adicionado o complexo [CIRe(CO)s] (Aldrich 98%). A
mistura reacional foi mantida sob refluxo durante 3 horas e monitorada por
espectros eletrénicos. Apds esse periodo, verificou-se a presenca de um
precipitado amarelo que foi sendo formado ao longo da sintese. Esse precipitado
foi separado por filtracdo a vacuo e posteriormente lavado com éter. Quando
necessario, o filtrado foi rotaevaporado até quase secura, formando um solido,
que foi recristalizado. A recristalizacéo foi feita dissolvendo o sélido obtido na
menor quantidade possivel de diclorometano (Synth) sob agitacdo, seguido da
adicao lenta de n-pentano (Synth) até o turvamento da solucéo, a qual foi filtrada
e lavada com éter. As duas fracdes solidas obtidas foram unidas e secas na

estufa a vacuo.

Desta forma, foram preparados os compostos fac-[CIRe(CO)s(Phen)]
(Rendimento = 88%. Anal. Calc. para ReCisHsN20sClI: C, 37,08%; N, 5,77%; H,
1,66%; obtido C, 37,88%; N, 5,86%; H, 1,82%.), fac-[CIRe(CO)s(Ph2-phen)] (
Rendimento = 80%. Anal. Calc. para ReC27H16N203ClI: C, 50,82%; N, 4,39%; H,
2,53%; obtido C, 52,07%, N, 4,38%; H, 2,78%.). fac-[CIRe(CO)s3(Bpy)]
(Rendimento = 94%. Anal. Calc. para ReCi13HsN203Cl: C, 33,81%; N, 6,07%; H,
1,75%; obtido C, 34,47%; N, 6,21%; H, 1,90%.



3.2.2 fac-[(tfms)Re(CO)s3(L)]

Os compostos foram preparados com pequenas modificagcbes no
procedimento relatado na literatura [16-18]. Em um baldo de reacéo suspendeu-
se 0 composto fac-[CIRe(CO)s(L)], L= Phen, Phz-phen ou Bpy, em diclorometano
(Synth) e manteve-se sob agitagéo e borbulhamento de argonio por cerca de 1
hora. Em  seguida, adicionou-se dez equivalentes de acido
trifluorometanosulfénico (Aldrich), Htfms, e o sistema foi mantido sob agitacéo e
borbulhamento de argdnio por mais 1 hora. Ao fim deste periodo, adicionou-se
éter etilico (Synth) a solucao, obtendo-se a formacado de um precipitado amarelo.
Os solidos foram separados por filtracdo a vacuo, lavados com éter e secos na

estufa a vacuo.

Desta maneira, foram preparados os compostos fac-[(tfms)Re(CO)sz(Phen)]
(Rendimento = 90%. Anal. Calc. para CisHsF3N20sReS: C,32,06%; H, 1,35%; N,
4,67 %; obtido C, 33,06%; H, 1,43%; N, 4,70%.), fac-[(tfms)-Re(CO)3(Bpy)]
(Rendimento = 83%. Anal. Calc. para CisHsF3N20sReS: C, 29,22%; H, 1,40%;
N, 4,87%; obtido C, 29,31%; H, 1,74%; N, 5,00%, fac-[(tfms)Re(CO)s(Phz-phen)]
(Rendimento = 78%. Anal. Calc. para Cz2sHi6F3sN206ReS: C, 44,74%; H, 2,15%;
N, 3,73%; obtidos C, 45,12 %; H, 2,19%; N, 3,65%).

3.2.3 fac-[Re(CO)3(L)(NCS)]

O composto foi sintetizado com adaptacdes no procedimento presente na
literatura [19, 20]. O composto fac-[(tfms)Re(CO)s(L)], L = Phen, Ph2z-phen ou
Bpy foi dissolvido em metanol (Synth) e a solucédo foi levada ao refluxo,
mantendo-se sob agitacdo. Foi adicionado gota a gota uma solucdo de
Tiocianato de Sédio (Merck) dissolvida em alcool metilico. O sistema reacional
ficou sob refluxo durante 4h. Foi observado a formacéao de um sélido amarelo, o
qual foi separado por filtracdo a vacuo e lavado inicialmente com agua e

posteriormente com éter etilico (Synth).

Desta forma, foram preparados os compostos fac-[Re(CO)3(Phen)(NCS)]
(Rendimento = 78%. Anal. Calc. para CisHsN3OsReS: C, 38%; N, 8,26%; H,
1,59%; obtido C, 37,34%; N, 7,87%; H, 1,42%.), fac-[Re(CO)3(Phz-phen)(NCS)]
( Rendimento = 72%. Anal. Calc. para C2sHi16N3O3ReS: C, 50,90%; N, 6,36%; H,



2,44%; obtido C, 49,98%, N, 5,93%; H, 1,70%.). fac-[Re(CO)s3(Bpy)(NCS)]
(Rendimento = 63,8%. Anal. Calc. para C14HsN3Os3ReS: C, 34,71%; N, 8,67%; H,
1,66 %; obtido C, 33,17%; N, 8,01%; H, 1,42%.

3.3 Tratamento de dados

3.3.1. Espectroscopia de luminescéncia
O rendimento quéntico de emissao foi determinado segundo a equacéo 1 [20].

Pem= I;Zsrl—?;lf dem (1)

Em que:

& = rendimento quantico de emisséo da amostra

flem = area da banda de emissdo da amostra

A = absorbancia da solucéo da amostra

&3, = rendimento quantico de emiss&o do composto utilizado como referéncia
flgm: area da banda de emissdo do composto utilizado como referéncia

A® = absorbancia da solucdo do composto utilizado como referéncia

Para a determinacdo do ¢,.,, utilizou-se sempre o0 mesmo solvente para
amostra e referéncia, e as suas concentragdes foram ajustadas de maneira que
a absorbancia no comprimento de onda de excitacéo fosse igual para ambas, e
apresentassem até A=0,02 para evitar desvio de linearidade, como &

recomendado pela literatura [20].

Como referéncia foi usado o composto [Ru(Phen)s]** em CH3CN, cujo
Pem = 0,028 [21]

3.3.2 Determinacédo do potencial redox do estado excitado
O potencial redox do estado excitado foi determinado utilizando os dados
obtidos pelos voltamogramas de pulso diferencial, E(S*/S), e de energia de gap
HOMO-LUMO, Eo-o, através dos onsets dos espectros de emisséo, Figura 2.
Através deles, calculou-se o potencial redox do estado excitado, E(S*/S*),
calculado de acordo com a Equacéo (1).
E(S*/ST) =E(S"/S) — Eoo (1)
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E(S*/S*)

Eoo

Eu E(S*/S)

Figura 2. Esquematizacdo da metodologia utilizada para determinacao da

energia de gap e do potencial redox do estado excitado

A energia do orbital molecular ocupado de maior energia, HOMO ( orbital
molecular ocupado de mais alta energia), calculada de acordo com a Equacao
2, na qual a medida redox utilizada foi aquela do potencial de oxidagao do metal
[22].

HOMO = —4,5—-E(S*/S%) (2)
Vale ressaltar que o valor de -4,5 presente na Equacdo 2 equivale a

conversao de unidade de NHE para eV.

3.3.3 Tempo de vida de emisséo
Para a resolucdo da curva de decaimento no tempo, as curvas de contagem de
fétons versus tempo foram ajustadas utilizando a Equacéo 3, na qual r1 equivale
ao tempo de vida do composto analisado, x ao tempo e y a contagem de fétons

incidentes.

y =y, + Aexp (;—f) 3)

4. Resultados e discusséo
4.1 Caracterizagao e propriedades espectrais

Para verificacdo da pureza dos compostos, 0s espectros de infravermelho

e de ressonancia nuclear magnética sédo apresentados no Apéndice do trabalho.
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4.1.1 Espectro eletronicos dos Complexos fac-[CIRe(CO)s(L)] e fac-
[Re(CO)s3(L)NCS]

Os espectros eletronicos dos compostos fac-[CIRe(CO)s3(L)] em
acetonitrila, Figura 3, apresentam bandas na regido de 200 — 330 nm que sé&o
atribuidas as transicdes localizadas no ligante polipiridinico (transicfes
intraligante). A banda observada na regido de 350 - 430 nm, é atribuida a
transicdo de transferéncia de carga do metal para o ligante, MLCT Rre-.L tipica

destes compostos [17].

¢/10'L. molt.cm™

L] L] L] L]
250 300 350 400 450 500
A nm

Figura 3. Espectros eletronicos dos compostos fac-[CIRe(CO)sPhen)] (—), fac-
[CIRe(CO)3(Ph2-phen)] (—), e fac-[CIRe(CO)s(bpy)] (—) em acetonitrila.
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Tabela 1. Maximos de absorcdo (A max) e absortividades molares (¢) dos
compostos fac-[CIRe(CO)3(L)], L=Phen, Ph2-phen e Bpy e seus ligantes livres

em acetonitrila

Composto Amax/ nm (g /10% L.mol-t.cm™) Ref.
Phen 225(4,2),250(4,9), 263(2,9), 275(1,6) [23]
Phz-phen 219(4,8),272(4,8),300(1,6) [23]
fac-[CIRe(CO)3(Bpy)] 233(1,7), 291(1,3), 372(0,30)2
fac-[CIRe(CO)3(Phen)] 216(3,8), 265(2,2), 290(1,1) 365(0,34)2
fac-[CIRe(CO)3(Phen)] 216(4,1), 265(2,4), 290(1,1), 365(0,34) [23]
fac-[CIRe(CO)s(Pha-phen)]  220(4,6), 286(3,9), 350 (0,76)?
fac-[CIRe(CO)a(Phzphen)] 220(4,8), 280(3,3), 350(0,63) [23]
a MLCT

Os complexos de rénio estudados apresentam espectros eletrénicos
similares. A absortividade molar é um valor especifico de cada substancia e
indica a probabilidade da transicdo eletronica ocorrer. Uma vez que 0sS
compostos estudados possuem este valor alto, as transi¢cdes que ocorrem sao
totalmente permitidas e obedecem tanto a regra da selecao por spin, segundo a
qual o estado inicial e o estado final da transicdo eletrénica devem possuir o
mesmo momento de spin (AS=0), como a regra de sele¢ao de Laporte, na qual
a transicdo é permitida se ocorrer variacdo do orbital Al=+ 1.

Na regido de maior energia sao vistas as transi¢des internas do ligante
polipiridinico, o que € confirmado ao comparar 0s espectros dos compostos aos
seus respectivos ligantes com picos em comprimentos de ondas bem préximos
do ligante coordenado. E perceptivel também a maior absortividade dos
compostos fac-[CIRe(CO)s(Phz-phen)] em relagdo aos outros, que se deve a
maior conjugacao presente no ligante decorrente da presenca dos substituintes
fenilas. Assim como é visto a maior absortividade no composto fac-
[CIRe(CO)s3(Phen)] que tem maior conjugacdo em relacdo ao fac-
[CIRe(CO)3(Bpy)].

Na regido de 330 nm a 450 nm, onde é observado a absor¢do MLCT
nota-se um deslocamento para regido de maior energia do composto fac-
[CIRe(CO)3(Ph2-phen)] se comparado aos outros compostos. Isso ocorre devido

ao carater doador de elétrons que as duas fenilas possuem, o qual contribui para
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o aumento da densidade eletrbnica no anel fenantrolinico, o que leva a
necessidade de maior energia para que o elétron seja acomodado nesta regiao,
como é previsto pela transicdo MLCT.

Na mesma regido também ¢é possivel analisar a diferenca de
absortividade molar entre os trés compostos, sendo o fac-[CIRe(CO)3(Phz-phen)]
0 que apresenta maior valor e o fac-[CIRe(CO)s(Bpy)] o menor. Esta diferenca
de absortividade é justificada pelas diferentes estruturas dos ligantes, onde o
Phz-phen possui uma conjugacdo maior que a dos outros ligantes, e assim tera
maior intensidade de absorcdo de luz, que é refletido no seu maior valor de
absortividade molar.

Os espectros eletrénicos dos compostos fac-[Re(CO)3(L)NCS], L= Phen,
Ph2-phen ou Bpy, Figura 4, também apresenta bandas na regido de maior
energia e que sao atribuidas das transi¢cdes intraligante dos ligantes L, e que
permanecem com Seus picos nos mesmo comprimentos de onda. Nas regifes
de menor energia, 330 a 450 nm, sdo também observada as bandas atribuidas

as transicoes MLCT.

¢/ 10 L. mol™.cm™
-

L] L]
350 400 450 500

Al nm

L] L]
250 300

Figura 4. Espectros eletronicos dos compostos fac-[Re(CO)3(Phen)NCS] (— ),
fac-[Re(CO)3(Ph2-phen)NCS] (—),fac-[Re(CO)3(Bpy)NCS] (—) em acetonitrila.



14

Tabela 2. Parametros espectrais dos compostos fac-[Re(CO)s3(L)(NCS)],
L=Phen, Phz-phen e Bpy em acetonitrila

Composto Amax/ nm (g /10% L.molt.cm™)
fac-[Re(CO)s(Bpy)(NCS)] 233(3,3), 291(2,0), 372(0,38)2
fac-[Re(CO)s(Phen)(NCS)] 222(4,4),265(2,8),290(1,4), 365(0,37)2

fac-[Re(CO)s(Pha-phen)(NCS)]  220(5,3), 290(2,9), 350 (0,66)
& MLCT

A substituicao do ligante Cloro pelo Tiocianato n&o resultou em grandes
alteracbes nas absortividades molares dos compostos na regido MLCT. Os
valores de absortividade molar continuam similares aos dos anteriores, o que
confirma que a absortividade depende, principalmente, dos ligantes
polipiridinicos neste caso, 0s quais permaneceram 0S mesmos.

Nas regifes de maior e de menor energia ndo houve deslocamentos
dos picos em seus comprimentos de onda maximos. Isso é devido a substituicdo
de um haleto (CI) por um pseudo-haleto (NCS"), que possui caracteristicas

eletrbnicas bastante proximas.

4.1.2 Espectros de emissdo dos compostos fac-[Re(CO)3(L)(X)]

Os espectros de emissdo dos compostos fac-[Re(CO)s(L)(X)] em
acetonitrila, Figuras 5 e 6, apresentam banda de emissdo larga e néo
estruturada, que é tipica de emissdes provenientes do estado excitado de mais
baixa energia 3MLCT. A luminescéncia é observada entre 500 e 700 nm, regiéo
com energia menor em comparac¢do as bandas de maximo de absorcdo. O
deslocamento observado entre os comprimentos de onda de absorcdo e de
emisséo é conhecido como deslocamento de Stokes e deve-se a diferencga entre
energia do foton absorvido e do emitido devido a existéncia de processos néo

radiativos, que levam a perda de energia.
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Intensity

5(.)0 6(.)0 760 8(.)0
A/ nm
Figura 5. Espectros de emissdo dos compostos fac-[CIRe(CO)sz(Phen)] (—), fac-
[CIRe(CO)3(Ph2-phen)] e (—),fac-[CIRe(CO)3(Bpy)] (—) em acetonitrila. Aexc =
370nm; « = 600 nm mint, T=298K.

Intensity

L] L] L]
500 600 700 800
A/nm

Figura 6. Espectros de emisséo dos compostos fac-[Re(CO)3(Phen)(NCS)] (—),
fac-[Re(CO)3(Phz-phen)(NCS)] e (—)fac-[Re(CO)3(Bpy)(NCS)] (—) em
acetonitrila. Aexc = 370nm; « = 600 nm min1, T=298K.
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De acordo com o Diagrama de Jablonski, Figura 7, os compostos fac-
[Re(L)(CO)3(NN)] em seu estado fundamental singleto séo excitados pela luz e
atingem inicialmente o estado excitado de mesma multiplicidade. Em seguida,
ocorre a conversao interna até o estado excitado singleto de menor energia, a
partir do qual ocorre o cruzamento intersistema, que permite o acesso ao estado
excitado tripleto. Neste estado excitado ocorre novamente 0 processo de
conversdo interna até que o composto atinja o estado excitado tripleto, 3MLCT,
de mais baixa energia. O retorno do composto ao estado fundamental a partir
desse estado é acompanhado pela emisséo de fétons observada nos espectros

de emisséo, Figuras 3 e 4, através do processo de fosforescéncia.

w
al
ll
g
X7
I"

Fosforescéncia

Estado fundamental

Figura 7. Representacao esquematica do Diagrama de Jablonski. (adaptado de
Miiller et al.[2])
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Tabela 3. Comprimento de onda de maxima emissdo (Amax) € valores de
rendimento quéantico de emissdo dos compostos fac-[(X)Re(CO)z(L)], L=Phen,

Ph2-phen ou Bpy, e X= Cl ou NCS em acetonitrila.

Compostos Amax / nm ¢
fac-[CIRe(CO)s(Bpy)] 606 0.0036
fac-[CIRe(CO)s3(Phen)] 599 0,016
fac-[CIRe(CO)s(Phz-phen)] 615 0,014
fac-[Re(CO)3(Bpy)(NCS)] 602 0,0042
fac-[Re(CO)3(Phen)(NCS)] 597 0,017
fac-[Re(CO)z(Ph2-phen)(NCS)] 609 0,018

Os méaximos de emissdo e os valores de rendimento quantico dos
compostos fac-[Re(CO)s3(L)(NCS)], permaneceram bastante semelhantes aos
seus equivalentes fac-[CIRe(CO)s(L)]. Dessa forma, conclui-se que a
substituicdo do ligante CI- pelo ligante NCS- também ndo gerou diferencas
consideraveis no processo de emissdo, 0 que estd de acordo com as

caracteristicas destes ligantes.

Os compostos fac-[CIRe(CO)s(Phen)] e fac-[CIRe(CO)s(Bpy)] possuem
seus maximos de emissao deslocados para regides de maior energia em relacao
ao composto fac-[CIRe(CO)s(Phz-phen)]. Isto ocorre devido a maior estabilizacdo
do estado excitado deste composto em decorréncia dos grupos fenilas presente
no ligante Phz-phen. Esta estabilizacdo € decorrente da reducdo do angulo de
diedro formada entre os grupos fenila e o anel da fenantrolina, aumentando o
efeito de ressonancia no ligante, o que leva a uma maior estabilizacdo do estado
excitado e resulta no deslocamento observado para a regido do vermelho se

comparado aos outros compostos [24].

4.1.3 Voltametria de pulso diferencial dos complexos

O comportamento eletroquimico do complexo fac-[CIRe(CO)3(Phen)] foi
investigado através dos experimentos de voltametria ciclica e de pulso diferencial,

Figura 8.
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Figura 8. Voltamogramas ciclico (—) e de pulso diferencial (--) do composto fac-
[CIRe(CO)s(Phen)] em acetonitrila a 298 K (v = 100mV s-1; [TBAPFs] = 0,1 mol L-1)
Os voltamogramas ciclicos dos complexos apresentam de 2 a 3 processos
de reducao associado aos ligantes polipiridinicos (Bpy, Phen e Ph2-phen) entre -0,5
e -1.5 vs. NHE, e a primeira reducéo esta relacionada ao processo do ligante Lo- L.

O processo de oxidacéo irreversivel no metal Re (l) — Re(ll) é observado de +1,6 a

+1,7 vs. NHE [25].
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Tabela 4. Potencial de oxidacao, E1ox, potencial de reducéo, Eired, €nergia
determinada para o orbital molecular ocupado de mais alta energia, HOMO, energia de
gap, Eo-o, potencial redox do estado excitado, E(S*/S*), determinados para os

compostos investigados em acetonitrila a 298 K (v = 100 mV s ; [TBAPFs] = 0,1 mol

LY).
E12%% E(S'/S)
VS. El/zred VS. Eoo VS.
HOMO (eV)
Composto NHE NHE (V) (eV) NHE
V) V)
Ph,-phen -1,79,-1,54
NCS +0,93
fac-[CIRe(CO)s(Bpy)] +1,57 -1,52,-1,13 -6,07 2,61 -1,04
-1,48, -1,30,
fac-[CIRe(CO)s(Phen)] +1,60 108 -6,1 2,64 -1,04
-1,26, -1,07,
fac-[CIRe(CO)s(Ph.-phen)] +1,70 0.91 -6,2 2,60 -0,90
fac-[Re(CO)s(Bpy)(NCS)] +1,64 -0,96 -6,14 2,59 -0,95
fac-[Re(CO)s(Phen)(NCS)] +1,56 -1,03 -6,06 2,68 -1,12
fac-[Re(CO)s(Ph;- -1,32,-1,13,-
+1,63 -6,13 2,59
phen)(NCS)] 0,91 -0,96
TEA +1,49 --- --- --- ---

O comportamento da voltametria de pulso diferencial foi bastante similar
entre os cloro complexos e aqueles contendo tiocianato, Apéndice B. Ao
comparar os potenciais de meia onda para os processos de oxidacao, Tabela 4,
observa-se que a natureza dos ligantes (CI- ou NCS") alteram as propriedades
redox dos complexos. As informacfes a respeito dos valores de Eo.o dos
compostos foram obtidas através dos espectros de emissdo, apresentado no
relatorio anterior.

A diferenca entre os valores de potenciais de reducédo e de oxidacao
sao maiores nos cloro complexos do que aqueles apresentados pelos complexos
contendo tiocianato, Tabela 4. Isso ocorre, pois de acordo com a Ssérie
espectroscopica, o ClI- € um ligante de campo fraco, conferindo a ele a
caracteristica de 1r-doador e o-aceptor, enquanto o NCS- é um ligante de campo

intermediario. Dessa forma, nos complexos que possuem o cloro, a densidade
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eletrOnica sobre o metal diminui, garantindo a ele um maior valor de potencial de
oxidacdo, uma vez que sera mais dificil para que esta ocorra [25].

Além disso, os ligantes polipiridinicos também alteram as propriedades
redox os complexos. Ao comparar 0s potenciais de oxidacdo, observa-se que os
compostos que possuem o ligante Ph2-phen exibem um valor mais positivo, uma
vez que o ligante Tr-aceptor forte, fazendo com que a densidade eletrénica

diminua sobre o metal [19].

4.1.4 Voltamograma de pulso diferencial do doador de sacrificio

O comportamento eletroquimico da trietilamina (TEA), que é o reagente
de sacrificio empregado nos experimentos para fotorreducdo de CO2, foi
investigado através dos experimentos de voltametria ciclica e de pulso

diferencial, Figura 9.

I (mA)

-15 -1.0 05 . O.IO . 05 . 1.0 . 15
E (V vs. NHE)

Figura 9. Voltamogramas ciclico (—) e de pulso diferencial (--) do TEA em acetonitrila
a 298 K (v=100mV s.1; [TBAPFs] = 0,1 mol L-1)

Para que o TEA seja empregado como um doador de sacrificio na
fotorreducéo do CO: catalisada pelos compostos de Re, os valores de potencial

redox do estado fundamental dos complexos devem ser mais positivos que o do
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TEA, para que assim o0 processo de supressdao redutiva seja

termodinamicamente favoravel.

Apbs a absorcdo de luz pelos compostos de rénio(l), eles atingirdo um
estado eletronicamente excitado (4), ocorrendo a promocdo de um elétron do
orbital HOMO para um orbital denominado LUMO, deixando assim uma lacuna
no HOMO, que é preenchida pelo elétron doado pelo TEA. Desta maneira, 0
estado excitado é suprimido redutivamente (5), produzindo um
fotossensibilizador reduzido e um doador de sacrificio oxidado. O catalisador
reduzido deve transferir este elétron eficientemente para o CO2, de maneira a
formar o produto desejado (6). Com isso, o0 catalisador ndo sofre alteracdes

quimicas permanentes. [2]

F+hy = F= (4)
F++D —=F- +D* (5)
F~+C0, — F + produtos (6)
Bpy Phen Ph,-phen Bpy Phen Ph,-phen
Cl cl Cl NCS NCS NCS
S*IS
s SUS 1,32
104 1,08 T s
Y y' S*1S p
0,95 B
S':‘S D .
-0,80 4
A
TEA
+1,49
+1,57 +1,66
SIS +1,60 o e
S*IS +1,64 *1,09
+1,70 SHS S*IS
S*IS

Figura 10. Diagrama de potencial redox do estado fundamental e excitado dos

compostos preparados e do TEA, doador de sacrificio
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Os cloro-complexos possuem valores de potencial de oxidacdo que
seguem uma tendéncia, a qual Ph2-phen > Phen> Bpy, como descrito
anteriormente. E observado que o mesmo ndo acontece com os complexos
contendo tiocianato, nos quais a Bpy > Ph2-phen> Phen. Para que a supressao
redutiva seja termodinamicamente mais favoravel, uma maior diferenca entre os
valores de potencial de oxidacdo entre o TEA e os complexos é necessaria. Tais
diferencas sdo vistas no complexo fac-[CIRe(CO)s(Phz-phen)] e no fac-
[(NCS)Re(CO)s(Bpy)].

4.1.5 Tempo de vida de emisséo

As curvas de decaimento de emissédo em fungéo do tempo dos cloros
complexos séo apresentadas na Figura 11. O tempo de vida dos complexos
contendo o ligante polipiridinico Phz-phen & maior que os determinados para 0s

complexos contendo Phen ou Bpy.
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Figura 11. Curvas de decaimento de emissdo em funcéo do tempo do (*) fac-
[CIRe(CO)s(Bpy)], () fac-[CIRe(CO)s(Phen)] e (*) fac-[CIRe(CO)s(Ph2-phen)]
acompanhadas no comprimento de onda de méaxima emissdo em solugéo de

acetonitrila. (A exc= 375nm)
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Os tempos de vida de emissdo dos complexos sdo compativeis com 0s
valores reportados na literatura [19, 26] e seguem a tendéncia Phz-phen > Phen
> Bpy, Tabela 2. Isso ocorre devido as diferencas em suas estruturas, as quais
irdo interferir na rigidez e estabilidade da molécula em seu estado excitado,
contribuindo para o aumento do seu tempo de vida.

Tabela 5. Comprimentos de onda de emissao Aem, valores de tempo de vida 7, ,

dos compostos e os valores existentes na literatura. (solugdo em acetonitrila)

Composto Aem(NM) Tmédia(NS) Titeratura

fac-[CIRe(CO)s(Bpy)] 606 29+1,4 29,0(16]

fac-[CIRe(CO)s(Phen)] 599 161+ 7 160126l
fac-[CIRe(CO)s(Phz-phen)] 615 230 + 3 -
fac-[Re(CO)3(Bpy)(NCS)] 602 28 +0,3 -
fac-[Re(CO)s(Phen)(NCS)] 597 131+ 1,6 -
fac-[Re(C0O)3(Ph2-phen)(NCS)] 609 188 + 13 -

Os compostos com o Phen possuem tempo de vida maiores em
comparacao aos com Bpy, devido a maior conjugacao presente no ligante Phen
que no Bpy, o que contribuira para o maior tempo de vida no estado excitado do
composto com Phen.

Os complexos com o ligante polipiridinico Ph2-phen possuem os maiores
valores de tempo de vida da série, Tabela 5. Isso ocorre devido a reducao do
angulo de diedro entre o ligante fenantrolina e seus substituintes fenilas, que
ocorre no estado excitado, aumentando a coplanaridade do ligante, e

consequentemente o tempo de vida da espécie no estado excitado SMLCT [27].

4.1.6 Fotorreducédo de CO2

Para determinar uma metodologia de investigacdo da fotorredugéo do
CO:2 catalisada pelos compostos de rénio(l) preparados, foi realizada
inicialmente a irradiacdo de uma solucdo contendo o complexo fac-
[(tfms)CIRe(CO)3(Bpy)], sob borbulhamento constante de CO2, sem a presenca
do doador de sacrificio. Foram observadas varia¢cdes nos espectros de absorcéo

em funcao do tempo de irradiacdo, Figura 12.
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Figura 12. Espectros eletronicos do composto fac-[(tfms)Re(CO)s(Bpy)] registrados
durante a irradiacdo de solu¢gdo em DMF sob borbulhamento de CO2 constante (t =
16min)

O mesmo experimento foi realizado na presenca do doador de sacrificio,
TEA, Figura 13. Para que fosse observada a importancia da presenca da luz no
processo, o experimento foi feito com e sem irradiacdo de luz e também apenas

na presenca de COa.
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Figura 13. Espectros eletrénicos do composto fac-[(tfms)Re(CO)s(Bpy)] em
DMF/TEA (5:1 v/v) sob borbulhamento de CO2 constante (a) Sem irradiar (t = 27min);
(b) Irradiado (t = 10min, Air=365 nm)

A variacdo do espectro na Figura 13-b é muito maior e em um tempo
menor que a observada na Figura 13-a. Esta variac&o indica que o processo de

fotorreducéo de CO:2 necessita da presenca da luz para que ocorra. Logo, ap0s
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a absorcdo de luz, o complexo atingird o estado excitado, que é suprimido
redutivamente pelo TEA, disponibilizando elétron para reducdo de CO2, como
relatado nos mecanismos descritos pela literatura.[2]

Para os cloro-complexos e aqueles contendo tiocianato, o experimento foi
realizado da mesma forma. Dentre todos os compostos investigados, o fac-

[CIRe(CO)3(Ph2-phen) apresentou maior variacdo dos espectros, Figura 14.
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Figura 14. Variagdo espectral do composto fac-[CIRe(CO)s(Phz-phen)] durante
irradiagdo em DMF/TEA (5:1 v/v) sob borbulhamento de CO2 constante (t =4 min,
Air=365 nm)

O sistema que empregou o fac-[CIRe(CO)3(Ph2-phen)] apresentou um o ponto
isosbéstico claro e bem definido, em 430 nm, indicando que ha apenas duas
espécies no meio. [28]

Para todos os compostos com Cl- ou NCS- houve a formacdo de um ombro
proximo de 600 nm, provavelmente devido a formagdo de um &anion radical, no
ligante polipiridinico reduzido, NN*. Isso ocorre devido pois, no estado excitado a
densidade eletrdnica é deslocada para regido do ligante, uma vez que trata-se de
uma transicdo eletrdnica MLCT. ApoOs a alteracdo de densidade eletrbnica para
regido do ligante, a supresséo redutiva promovida pelo TEA preenche a lacuna
formada no HOMO, permitindo que o elétron do LUMO permaneca na regido do
ligante, formando o anion radical. [9]

A formacéo do ombro foi mais evidente quando utilizou-se os complexos que

contém como ligante polipiridinico o Phen ou o Phz-phen, enquanto os que
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continham Bpy apresentaram variagdo menos evidente. Os espectros registrados
do composto na presenca do TEA, mas sem exposicao de luz, apenas saturacao de
COz2, ndo apresentam variagao.

Para que fossem identificados quais os produtos formados ap0s irradiacao,
as solucdes irradiadas foram analisadas em um espectrémetro de massa. A solucao
de fac-[(tfms)Re(CO)3(Bpy)] sem a presenca do doador de sacrificio, apresentou

sinais de quatro produtos de reacao, Figura 15.
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Figura 15. Espectro de massas de solucéo de fac- [Re(CO)s(Bpy)(tfms)] em
DMF saturado de COzap0és irradiagéo por luz solar simulada por 10 minutos (Pir=100
mW cm?; AM = 1,5G)

Foram identificados alguns dos compostos que podem estar envolvidos
no processo de fotorredugéo do CO2. Um mecanismo descrito na literatura para
esta reducéo é que o primeiro passo ap0s supressao redutiva € a substituicdo
do ligante X (no caso triflato), pelo solvente [2]. Espécies que podem
corresponder a esta proposta foram observadas no espectro de massas, no qual
os compostos fac- [Re(CO)s(Bpy)(DMF)] em m/z = 500 e o fac-
[Re(CO)3(Bpy)(ACN)] em m/z = 468. A acetonitrila é proveniente da troca do
ligante tfms pelo eluente usado na analise. Além destes sinais, também é
observado o sinal da espécie fac-[Re(CO)s3(Bpy)] em m/z = 427, o qual pode ser
devido a presenca do complexo fac- [Re(CO)s(Bpy)(tfims)], visto que o ligante

tfms é bastante Iabil, e pode ter sido removido durante ionizacdo da amostra. Por
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fim, € observado o pico em m/z = 455 relativo ao composto fac-
[Re(CO)3(Bpy)(CO)], que indica o produto da fotorredugéo, o CO, coordenado
ao centro metalico.

Para a solucdo de fac-[Re(CO)s(Bpy)(tfms)] irradiada na presenca do
TEA, também foi obtido o espectro de massa, Figura 16, no qual observa-se a

presenca de alguns produtos observados na reacdo sem o TEA.
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Figura 16. Espectro de massas de solucéo de fac-[Re(CO)s(Bpy)(tfms)] em
DMF/TEA ( 5:1 v/v) saturado de CO2.( A = 365 nm)

Ao comparar os espectros de massa (Figuras 15,16), observa-se que o
composto fac-[Re(CO)3(Bpy)(ACN)] teve uma abundancia relativa maior que os
outros produtos na presenca de TEA, e ndo se observou sinais do composto fac-
[Re(CO)3(Bpy)(DMF)]. Esse resultado inesperado esta sendo investigado mais

profundamente, mas ndo houve tempo habil para incluir neste relatério.

5. Concluséao
Os compostos fac-[CIRe(CO)s3(L)] e fac-[Re(CO)s(L)(NCS)] foram

sintetizados com sucesso, tendo obtido valores altos de rendimento. Para
analise das suas purezas, técnicas como a analise elementar foram conduzidas
e notou-se que a composicao era a esperada e com grande pureza. A analise de

IHRMN mostrou que os sinais observados sdo coerentes com a estrutura
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proposta e com a técnica de FTIR foi possivel verificar a presenca do ligante CO
e NCS™ nos compostos preparados.

O trabalho realizado permitiu investigar as mudancas nas propriedades
espectrais dos compostos apdés a substituicio de um ligante haleto por um
ligante pseudo-haleto e avaliar o efeito dos diferentes substituintes nas
propriedades dos compostos que serdo Iimportantes para avaliar o
comportamento fotoquimico dos mesmos. As informacdes obtidas nesta etapa
foram fundamentais para explicar a realizacao da fotorreducéo de COo..

Os estudos eletroquimicos dos compostos foram realizados com sucesso,
sendo determinados valores de potenciais redox condizentes com 0s descritos
na literatura. Estes estudos, em conjunto com os experimentos realizados na
primeira etapa do projeto, foram essenciais para que se confirmasse a
possibilidade de uso destes complexos na fotorreducdo do CO2. Os valores de
potenciais de oxidacdo do rénio(l) se mostraram mais positivos que aqueles do
doador de sacrificio, TEA, 0 que é necessario para que 0 rénio seja suprimido
redutivamente e o processo de fotorredugao ocorra.

As curvas de decaimento de tempo de vida de estado excitado,
contribuindo para a andlise de quais compostos seriam mais eficientes que
outros na metodologia que sera futuramente desenvolvida. Foi observado que
0s compostos com o ligante polipiridinico Ph2-phen apresentaram maiores
valores de tempo de vida, 0 que consequentemente os tornam melhores
candidatos a catalisadores para a fotorreducao.

Alguns procedimentos descritos na literatura para o processo de
fotorreducdo do CO: foram avaliados. Foi possivel identificar que a reacao
ocorreu através dos espectros de absorcdo, e alguns produtos foram

identificados pelos espectros de massa.
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APENDICE A: Espectros de ressonancia nuclear magnética de prétons
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Figura Al. Espectro de tHRMN do composto fac-[CIRe(CO)s(Phen)] em CDsCN

a 500 MHz, T = 300K.
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Figura A2. Espectro de *HRMN do composto fac-[Re(CO)3(Phen)(NCS)] em
CDsCN a 500 MHz, T = 300K.
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Figura A3. Espectro de 'HRMN do composto fac-[CIRe(CO)3(Bpy)] em CD3CN
a 500 MHz, T = 300K.
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Figura A4. Espectro de 'HRMN do composto fac-[Re(CO)s3(Bpy)(NCS)] em
CDsCN a 500 MHz, T = 300K.



33

~--;.—f;" " ; AP R AT ' asmai _‘" 4 '.,_’__,L_,.,.’_,f»;.—-'{‘-‘ ,"l”t
i /\ S W™ VT Wi

14,' "/;’ i k!'_:
v jIJ"'y o P
|
W
1
v T v Y v T v T v T v T v T
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Figura A5. Espectros vibracionais dos compostos fac-[CIRe(CO)3(Bpy)] (—),
2,2’bipiridina (--), fac-[Re(CO)3(Bpy)(NCS)] (-+-), fac-[CIRe(CO)3(Phen)] (—),
1,10fenantrolina (--), fac-[Re(CO)3(Phen)(NCS)] (-+-), fac-[CIRe(CO)3(Ph2-
phen)] (—), 4,7-Difenil-1,10- fenantrolina (--) e fac-[Re(CO)3(Ph2-phen)(NCS)]
(-+-).

APENDICE B: Voltamogramas dos complexos
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Figura 15. Voltamogramas ciclico (—) e de pulso diferencial (--) do composto ligante
Ph2-phen em acetonitrila a 298 K (v = 100mV s-1; [TBAPFs] = 0,1 mol L-1)
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Figura 16. Voltametria ciclica (—) e de pulso diferencial (--) do ligante NCS em
acetonitrila a 298 K (v =100mV s-1; [TBAPFs] = 0,1 mol L-1)
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Figura 17. Voltametria ciclica (—) e de pulso diferencial (--) do composto fac-
[CIRe(CO)s(Bpy)] em acetonitrila a 298 K (v =100mV s-1; [TBAPFs] = 0,1 mol L-1)
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Figura 18. Voltametria ciclica (—) e de pulso diferencial (--) do composto fac-

[CIRe(CO)s(Phz-phen)] em acetonitrila a 298 K (v = 100mV s-1; [TBAPFs] = 0,1 mol L-1)
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Figura 19. Voltametria ciclica (—) e de pulso diferencial (--) do composto fac-

[Re(CO)s3(Bpy)(NCS)] em acetonitrila a 298 K (v = 100mV s-1; [TBAPFs] = 0,1 mol L-1)
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Figura 20. Voltametria ciclica (—) e de pulso diferencial (--) do composto fac-

[Re(CO)s3(Phen)(NCS)] em acetonitrila a 298 K (v = 100mV s-1; [TBAPFs] = 0,1 mol L-1)
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Figura 21. Voltametria ciclica (—) e de pulso diferencial (--) do composto fac-
[Re(CO)s(Ph2-phen)(NCS)] em acetonitrila a 298 K (v = 100mV s.1; [TBAPFs] = 0,1 mol
L-1)

APENDICE C: Curvas de decaimento resolvidas no tempo
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Figura 22. Curvas de decaimento resolvidas no tempo do (*) fac-
[Re(CO)3(Bpy)(NCS)], (¢) fac-[Re(CO)s(Phen)(NCS)] e (¢) fac-[Re(CO)s(Phz-
phen)(NCS)] acompanhadas no comprimento de onda maximo em solugéo de

acetonitrila (Aexe= 375 nm)

APENDICE D: Espectros de absorcédo de cloros complexos e dos

contendo tiocianato
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Figura 23. Variacdo espectral do composto fac-[CIRe(CO)s3(Bpy)] durante irradiacéo
em DMF/TEA (5:1 v/v) sob borbulhamento de CO: constante (t = 16min, Air= 365 nm))
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Figura 24. Variacéo espectral do composto fac-[CIRe(CO)s(Phen)] durante irradiacédo
em DMF/TEA (5:1 v/v) sob borbulhamento de CO2 constante ( t = 5min, Air= 365 nm))
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Figura 25. Variacdo espectral do composto fac-[(NCS)Re(CO)s(Bpy)] durante
irradiacdo em DMF/TEA (5:1 v/v) sob borbulhamento de COz constante ( t = 5min, Air=

365 nm))



39

1.50

1.25 4

1.00 4

AbsorbAncia

0.75 4

0.50 -

0.25 -

0.0 — T T T T - —'-—l— —T ——;:-:_:.ﬁ__
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 26. Variagdo espectral do composto fac-[(NCS)Re(CO)s(Phen)] durante
irradiagdo em DMF/TEA (5:1 v/v) sob borbulhamento de CO2 constante (t =5min, A in=
365 nm)
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Figura 27. Variagdo espectral do composto fac-[(NCS)Re(CO)s(Ph2-phen)] durante
irradiacdo em DMF/TEA (5:1 v/v) sob borbulhamento de CO2 constante (t = 5min, A in=
365 nm)
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