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Resumo

O presente trabalho descreve a sintese de compostos de cobalto(ll/lll) empregando 2,2-
bipiridina, bpy, ou 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina, Me,bpy, como ligantes, com o objetivo de que eles
possam ser empregados como pares redox de mediadores para células solares sensibilizadas por
corantes. A pureza dos compostos sintetizados foi certificada através das técnicas de analise
elementar e ressonancia magnética nuclear de prétons. Espectroscopia eletronica foi utilizada para
caracterizacdo dos compostos através de suas bandas de absorcdo e absortividades molares, assim
como a partir dela foi possivel estimar que a banda dos compostos na regido de 300 nm é referente a
transferéncia de carga do metal para o ligante, além de explicar a maior estabilizagdo dos compostos
de cobalto(lll) se comparados aos de cobalto(ll) relacionando seus espectros de transicdo d-d com a
teoria de campo ligante. A partir da técnica de voltametria ciclica foi possivel determinar os potenciais
de meia onda dos compostos e estimar seus coeficientes de difusdo, sendo que os compotos com
ligante bpy apresentaram maiores potenciais e coeficientes de difusdo do que os compostos com
Me,bpy, esta técnica também mostrou que a atividade eletrogquimica dos compostos se da por
processos quasi-reversiveis. Células solares sensibilizadas por corante natural preparadas

2+/3+

empregando o par redox [Co(Mezbpy)s] no mediador apresentaram densidade de corrente de curto
circuito de 71 pA cm?, tensdo de circuito aberto de 82 mV e poténcia maxima de 1,8 pW cm?,

mostrando que este par pode ser utilizado para esta funcao.
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1. Introducéo

Nos ultimos anos tem-se observado uma busca intensa por fontes limpas e renovaveis de
energia, uma vez que se faz cada vez mais necessaria a diversificacdo da matriz energética mundial
[1-3]. Dentre as possibilidades estudadas, a que chama mais atencédo € a utilizacdo da luz solar,
bastante adequada por ser limpa e praticamente inesgotavel, e novas tecnologias para 0 seu
aproveitamento devem ser desenvolvidas. Como a maior parte da radiacdo solar que atinge a
superficie terrestre encontra-se na regido visivel, para aproveita-la eficientemente € necessario o

desenvolvimento de dispositivos que consigam captar e converter a energia desta regido do espectro

eletromagnético.

Células solares sensibilizadas por corantes, DSSCs (do inglés, Dye-sensitized solar cells), sao
dispositivos que convertem a energia solar em elétrica e tém atraido grande atencéo desde o trabalho
publicado por O’'Reagan e Gratzel em 1991 [4]. Até entdo, o processo de sensibilizacdo de
semicondutores era conhecido, mas ineficiente. Com a utilizacdo de um filme de Oxido metalico
nanocristalino e mesoporoso, TiO,, observou-se a converséo de luz em eletricidade com eficiéncia de

7,1%, valor nunca antes obtido.

As DSSCs séo constituidas por dois eletrodos, fotoanodo e contra eletrodo. O fotoanodo é
formado por um vidro condutor, sobre o qual € depositado um filme de semicondutor, normalmente o
TiO,, e a sua superficie € adsorvido o corante sensibilizador, os corantes empregados podem ser tanto
de origem natural [5-6] como sintética [6-7]. O contra eletrodo também € constituido por um vidro
condutor recoberto com uma fina camada de catalisador. Entre os dois eletrodos existe uma camada
de mediador que serve para regenerar o corante oxidado e fechar o circuito elétrico. Quando montada,

a célula solar nanocristalina sensibilizada por corante possui um arranjo do tipo sanduiche, Figura 1.

O funcionamento de uma DSSC inicia-se com a absor¢éo de luz pela espécie sensibilizadora.
A absorcao de luz leva a espécie a um estado energeticamente excitado que possui energia suficiente
para que ocorra a injecdo de elétrons do sensibilizador na banda de condu¢é@o do semicondutor. Apds
0 processo de injecdo de elétrons, o sensibilizador retorna ao estado fundamental na sua forma
oxidada. O elétron injetado percola pelo filme do semicondutor até atingir o vidro condutor a partir do
qual é conduzido ao circuito externo. O mediador presente reduz o sensibilizador oxidado e é
posteriormente reduzido no contra eletrodo, fechando o ciclo. O mediador redox mais utilizado é

constituido pelo par I3/I" em nitrilas [8]. No entanto, tem-se estudado a aplicagdo de complexos de
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cobalto no preparo de eletrélitos mediadores [9-15], uma vez que, em comparacao ao par redox Iz /I,
estes compostos apresentam um menor carater corrosivo, maior potencial redox e baixa absorgéo de

luz visivel [13, 15].
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Figura 1. Representagdo esquematica de uma célula solar nanocristalina sensibilizada por corante [6].

O presente trabalho insere-se nesse contexto e tem como objetivo preparar complexos

polipiridinicos de cobalto(ll/11l) que possam ser aplicados como par redox em mediadores para DSSCs.

2. Objetivos

Sintetizar, caracterizar e investigar propriedades de compostos tris-bipiridinicos de

cobalto(ll/11), Figura 2, a fim de aplica-los como pares redox para mediadores de DSSCs.
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Figura 2. Férmula estrutural dos compostos (a) [Co(bpy);] e(b) [Co(Meszy)g]zJ'/3+



3. Procedimento Experimental

3.1. Preparacédo de Compostos

Os compostos de cobalto foram sintetizados com pequenas modificacdes nos procedimentos

encontrados na literatura [11, 16-19].

3.1.1. Sintese do hexafluorofosfato de tris-(2,2’-bipiridina)cobalto(ll) — [Co(bpy)s](PFs)2

Uma solugcdo com 300 mg (1,26 mmol) de cloreto de cobalto hexaidratado (Synth) em 50 mL
de agua deionizada foi adicionada a outra solugdo com 600 mg (3,84 mmol) de 2,2’-bipiridina (Vetec)
em 100 mL de acetonitrila. A mistura foi aquecida a 55°C e mantida sob agitacdo por 2 horas,
borbulhando argbnio. Em seguida, 1,32 g (8,10 mmol) de hexafluorofosfato de amdnio (Aldrich) foi
adicionado a mistura e a suspensdo formada foi armazenada em geladeira de um dia para outro. O
precipitado formado foi filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado com agua deionizada gelada e
éter etilico. O composto foi seco em dessecador a vacuo e resultou em massa igual 0,98 g que

corresponde a um rendimento de 93%.

3.1.2. Sintese do hexafluorofosfato de tris-(2,2’-bipiridina)cobalto(lll) — [Co(bpy)s](PFe)s

Uma solugcdo com 260 mg (1,10 mmol) de cloreto de cobalto hexaidratado (Synth) em 40 mL
de &gua deionizada foi misturada a outra solugdo com 550 mg (3,52 mmol) de 2,2’-bipiridina (Vetec)
em 90 mL de acetonitrila. Entdo adicionou-se 2mL de peréxido de hidrogénio 30% (Synth) e 2 mL de
acido cloridrico 37% (Merck). A mistura foi aquecida a 50°C e mantida sob agitagdo por 3 horas. Em
seguida, 1,17 g (7,18 mmol) de hexafluorofosfato de amdnio (Aldrich) foi adicionado a mistura e a
suspensdo formada foi armazenada em geladeira de um dia para outro. O precipitado formado foi
filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado com agua. O composto obtido foi purificado solubilizando-
0 em uma quantidade minima de acetonitrila, filtrou-se a quente, secou-se o solvente e recristalizou-se
0 composto em agua. O precipitado obtido foi filtrado novamente e lavado com 4gua deionizada gelada
e éter etilico. O composto foi seco em dessecador a vacuo e resultou em massa igual 0,45 g que

corresponde a um rendimento de 42%.

3.1.3. Sintese do hexafluorofosfato de tris-(4-4’-dimetil-2,2’-bipiridina)cobalto(ll) —
[Co(Mezbpy)s](PFe)2
Uma solugdo com 300 mg (1,26 mmol) de cloreto de cobalto hexaidratado (Synth) em 50 mL

de agua deionizada foi adicionada a outra solu¢do com 690 mg (3,79 mmol) de 4,4-dimetil-2,2’-



bipiridina (Aldrich) em 100 mL de acetonitrila. A mistura foi aquecida a 55°C e mantida sob agitag&o por
2 horas, borbulhando argbnio. Em seguida, 1,32 g (8,10 mmol) de hexafluorofosfato de amdnio
(Aldrich) foi adicionado a mistura e a suspensédo formada foi armazenada em geladeira de um dia para
outro. O precipitado formado foi filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado com &gua deionizada
gelada e éter etilico. O composto foi seco em dessecador a vacuo e resultou em massa igual 1,11 g

gue corresponde a um rendimento de 98%.

3.1.4. Sintese do hexafluorofosfato de tris-(4-4’-dimetil-2,2’-bipiridina)cobalto(lll) —
[Co(Mezbpy)s](PFe)s

Uma solugdo com 260 mg (1,10 mmol) de cloreto de cobalto hexaidratado (Synth) em 40 mL
de agua deionizada foi misturada a outra solugdo com 650 mg (3,53 mmol) de 4,4’-dimetil-2,2’-
bipiridina (Aldrich) em 90 mL de acetonitrila. Entdo adicionaram-se 2 mL de peréxido de hidrogénio
30% (Synth) e 2 mL de acido cloridrico 37% (Merck). A mistura foi aquecida a 50°C e mantida sob
agitacdo por 3 horas. Em seguida, 1,17 g (7,18 mmol) de hexafluorofosfato de aménio (Aldrich) foi
adicionado a mistura e a suspensédo formada foi armazenada em geladeira de um dia para outro. O
precipitado formado foi filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado com &agua deionizada gelada e
éter etilico. O composto foi seco em dessecador a vacuo e resultou em massa igual 1,00 g que

corresponde a um rendimento de 87%.

3.1.5. Preparacdo dos mediadores

2% toi preparada dissolvendo-se, em um baldo de 5

A solucdo mediadora de [Co(Me;bpy)s]
mL, 1,35 g (1,5 mmol) de [Co(Me,bpy)s](PFe). € 157 mg (0,15 mmol) de [Co(Mesbpy)s](PFs)s em

uma mistura de acetonitrila (Merck-HPLC) e valeronitrila (Aldrich) (85/15).

A solucdo mediadora de I3/ foi preparada dissolvendo-se, em um baldo de 5 mL, 200 mg (1,5
mmol) de iodeto de litio (Merck) e 39 mg (0,15 mmol) de iodo (Aldrich) em uma mistura de

acetonitrila (Merck-HPLC) e valeronitrila (Aldrich) (85/15).

3.2. Aparelhagens e Técnicas Experimentais

3.2.1. Espectroscopia eletrdnica
Espectros eletrdnicos dos compostos preparados foram registrados a temperatura ambiente
utilizando-se um espectrofotdmetro Agilent 8453 UV-vis, capaz de realizar varreduras na regido de 190

a 1100 nm, utilizando cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1,000 cm.



3.2.2. Ressonéancia magnética nuclear
Espectros de ressonancia magnética nuclear de prétons dos complexos de cobalto foram
gentilmente registrados pela Profa. Dra. Karina Passalacqua Morelli Frin em um espectrometro Bruker
AC - 200 (200 MHz) localizado no Instituto de Quimica da USP, utilizando acetonitrila-d3 como

solvente e o pico residual de CH3;CN como padréo interno.

3.2.3. Analise elementar
As analises elementares dos compostos de cobalto foram realizadas na Central Analitica do

Instituto de Quimica da USP, que possui um analisador elementar Perkin-Elmer CHN 2400.

3.2.4. Voltametria ciclica

Os experimentos eletroquimicos, como a voltametria ciclica, dos compostos de cobalto foram
realizados utilizando-se potenciostato/galvanostato da Eco Chemie — microAutolab 111, disponibilizado
na central multiusuario da UFABC, com um arranjo de trés eletrodos: eletrodo de trabalho de carbono
vitreo com area de 7 mm?, eletrodo auxiliar de platina e eletrodo de referéncia Ag/Ag*. Os compostos
foram analisados em concentracdo de 1 , 10° mol L™ em acetonitrila (Merck-HPLC), utilizando-se
perclorato de tetrabutil amdnio 0,1 mol L™ como eletrélito suporte. Os voltamogramas ciclicos foram
registrados com velocidades de varredura de 10, 50, 80, 100, 200, 300, 400 e 500 mV s*. Todas

solucdes foram borbulhadas com argénio antes das medidas eletroquimicas.

3.2.5. Montagem das células solares sensibilizadas por corante
Os componentes utilizados na montagem das células solares sensibilizadas por corante
seguiram os procedimentos descritos na literatura [5, 20] utilizando materiais disponiveis no
laboratério. Os fotoanodos tiveram o TiO, aplicado em uma area de 0,16 cm? e foram sensibilizados
com extrato de jaboticaba. Foram empregados contra eletrodos com platina como catalisadores e

mediadores descritos no item 3.1.5.

3.2.6. Curvas corrente-potencial (IxV)
As curvas de corrente versus potencial foram determinadas expondo as células solares
sensibilizadas por corante & irradiacdo solar simulada AM 1,5G com poténcia de 103,5 mW cm?,
proveniente de um simulador solar da Newport modelo 96000 e realizando-se varreduras de corrente

em diferentes potenciais utilizando um Powersource da Keithley modelo 2410.



3.3. Tratamento de dados

3.3.1. Voltametria ciclica
Na técnica de voltametria ciclica existem diversos parametros para determinar se um sistema é
reversivel [21-23], os aplicados neste estudo para avaliar a reversibilidade eletroquimica dos

compostos estabelecem que, em processos reversiveis:

1. acorrente de pico é descrita pela equacao de Randles-Sevcik:
3 o1 1
i, = (2,69 x 10°) nz A Dz C v2 Q)
sendo i, a corrente de pico (A), n a estequiometria de elétrons, A a area do eletrodo
(cmz), D o coeficiente de difusédo (cm2 s™h), € a concentracdo da espécie em estudo
(mol cm'3) e v a velocidade de varredura (V s™). Desta forma, em processos
reversiveis, i,  proporcional a v".

2. as correntes de pico anddico, iy, € catddico, i,;, devem ser idénticas, portanto:
Eog ()
3. a separagdo entre os potencias de pico anddico, E,,, e de pico catddico, Ey, devem

respeitar a relagéao:

0,059V

pa — Epc = — (3)

[22-23]

O calculo dos coeficientes de difusdo dos compostos foi feito com base na Equacgéo (1). O
coeficiente da reta, a, obtido com o grafico de i, versus 0 foi igualado a [(2,69 x 105) n3/2 A D1/2 (],

tendo que:

o i o

3
(2,69 x105)n/2 A C

sendon=1,4=0,07cm? C=1,10° mol cm™

a 2
D= [ ] cm?s™1  (5)
0,01883



Coeficientes de difusédo dos compostos de cobalto(ll) foram calculados utilizando-se os dados

dos picos de corrente catédica e os dos compostos de cobalto(lll) foram calculados considerando os

picos de corrente anddica.

3.3.2. Curvas corrente-potencial

Os dados fotoeletroquimicos de corrente de curto circuito, Jsc, tensdo de circuito aberto,

Voc, € poténcia maxima, Pyax, foram obtidos da curva de corrente versus potencial, IxV, conforme

demonstrado na Figura 3.

J/ mA.cm?

V [/ volts

Figura 3. Representacdo de uma curva corrente versus potencial e indicagdo dos pontos onde sdo obtidos os parametros
fotoeletroquimicos [20].

Sob condicbes de simulacdo de irradiacao solar, a eficiéncia das DSSCs, n, pode ser

determinada dividindo-se Pyax pela poténcia da fonte de luz irradiada, Pgg:

11%=2”—A:><100 (6)

IR

sendo que, para 0s experimentos realizados, Prr = 103,5 mW cm?.

4. Resultados e Discussao

4.1. Anélise da Sintese
Os ions de cobalto, considerados acidos de Lewis, quando em solucdo aquosa formam um
complexo octaédrico com as moléculas de agua, consideradas bases de Lewis, com a seguinte

estrutura [Co(H,0)e]**. Ao adicionarem-se ligantes com maior carater basico, como a 2,2-bipiridina,



bpy, e o 4,4'-dimetil-2,2-bipiridina, Me,bpy, as moléculas de agua coordenadas ao Co** passam a ser

substituidas por estes ligantes para formarem complexos mais estaveis, conforme a reacao abaixo:
H;0
Co** = [Co(H,0)6]** + L = [Co(L)(H0)41*" + L = [Co(L)(Ho0),]** + L — [Co(L)s]**  (7)
1 2 3

sendo L os ligantes bidentados bpy ou Me,bpy.

Como os ligantes bpy e Me,bpy sdo bidentados, os complexos formados possuem uma
estabilizacao ainda maior devido ao efeito quelato, pois um mesmo ligante se coordena a dois sitios do
ion metalico. A estabilizacdo do composto se da tanto pelo aumento da entropia, uma vez que uma
molécula de ligante bidentado substitui duas moléculas de agua, aumentando o numero total de
particulas no sistema, quanto pela diminuicdo da entalpia, que pode ser ocasionada pela reducdo da
repulsdo eletrostatica dos elétrons dos ligantes ao se passar de dois ligantes monodentados para um

ligante bidentado. [24-26]

A estabilizacdo termodinamica de um composto de coordenagdo, MX,", é usualmente

expressa em termos da constante de formagao, B, considerando a reacéo:

[Mx7i*]

M™ + mX = MX;t B = [MPH[X]™ ®),

sendo M = metal, X = ligante, m = nimero de ligantes e n = nimero de oxidacdo do metal

B expressa a estabilidade termodindmica do composto uma vez que é uma constante de equilibrio a
partir da qual é possivel calcular a variagdo da energia livre para a sua formacao [24-25]. Para o caso
dos compostos tris-bipiridinicos de cobalto, § é o produto de 3 constantes de formacéo individuais, Ky,
uma para cada ligante coordenado ao centro metalico. O valor da constante K; é de maior magnitude
do que K; porque ap0s a coordenacgéo do primeiro ligante, a coordenacdo do segundo fica dificultada
devido ao fator estatistico. No entanto, K3 apresenta maior magnitude do que K; e K,, mesmo com a
reduzida possibilidade de sitios de coordenacéo no metal, devido ao efeito da configuracéo eletrénica
gue passa de um estado de campo fraco para um estado de campo forte. A adicdo de um terceiro
ligante bidentado aumenta a intensidade do campo ligante, 0 que causa um maior desdobramento dos
niveis eletrénicos do campo octaédrico (10Dq) e induz os elétrons a passarem de uma configuragdo de
spin alto para uma de spin baixo. Utilizando como exemplo um composto de configuragéo eletrdnica d®,
como 0s compostos de cobalto(lll), a mudanca de spin alto para spin baixo faz com que a energia de

estabilizacdo do campo ligante (LFSE, do inglés ligand-field stabilization energy) passe de -4Dq + P,
8



sendo P a energia de repulsdo entre os elétrons emparelhados, para -24Dq + 3P, Figura 4, fazendo
com que a energia livre de Gibbs figue mais negativa e tenha maior estabilizagdo dos compostos, uma

vez que a magnitude de Dq € maior do que a de P [24].

A E Spin_Alto A E Spin_Baixo
T TR TTTTA
r A &
e Ian &0q
1 10Dq ! v 10D
e —_—— e e A q
orbitais d L -4Dq orbitais d \
L‘L L _________ Y -4Dq
t PNy
tZg
LFSE=-4Dq+P LFSE =-24Dq + 3P

Figura 4. Representagdo esquematica de configuragdo eletrdnica de spin baixo e spin alto para um composto genérico d®.

4.2. Caracterizacdo dos Compostos

Os compostos de cobalto sintetizados foram caracterizados através das técnicas de analise

elementar e de ressonancia magnética nuclear de préton, ‘*H RMN.

As porcentagens de C, H e N encontradas através da analise elementar, Tabela |, indicam uma

pureza satisfatéria dos compostos considerando suas respectivas aguas de hidratacao.

Tabela I. Porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio, determinadas e calculadas, para os compostos de cobalto
preparados.

c Massa Molar Determinado (Calculado) %
omposto (g/mol) c Ny N
[Co(bpy)s](PFe)2 - 1H20 817 43,91 (43,13) 3,06 (3,14) 10,07 (10,06)
[Co(bpy)s](PFe)s - 2H20 962 36,02 (36,09) 3,12(2,83) 8,09 (8,42)
[Co(Me,bpy)s](PFe), -1H,0 902 46,89 (47,02) 4,12 (4,17) 8,93 (9,14)
[Co(Me,bpy)s](PFg)s -2H,0 1047 39,75 (39,94) 3,82 (3,72) 7,75 (7,76)

Através da analise elementar, além de se verificar que as porcentagens em massa dos
elementos C, N e H dos compostos obtidos conferem com as estimadas através de suas formulas
moleculares, também é possivel verificar que os estados de oxidacdo do cobalto nos compostos
sintetizados correspondem aos esperados. Esta confirmacao do estado de oxidacéo de cada composto
se da devido a grande influéncia da massa do contra ion, PFs , na analise elementar uma vez que

compostos de cobalto(lll) possuem um contra ion a mais do que os de cobalto(ll), fazendo com que a



porcentagem de C, N e H em compostos de cobalto(lll) tenham grande variacdo em funcdo do nimero

de oxidacdo do metal, conforme estimado.

Para a caracterizacdo estrutural dos compostos, utilizou-se a técnica de 'H RMN. Como os
ligantes dos compostos em questdo apresentam plano de simetria, Figura 5, cada ligante apresenta 4
grupos de prétons quimicamente equivalentes, ou seja, sofrem influéncia do mesmo ambiente quimico,

e, por isso, devem exibir 4 sinais no espectro "H RMN [27-28].

7 HiC

CHs
4 3 4 3
/ - TN/
N | N GN;N
b

6
a

Figura 5. Ligantes (a) 2,2’-bipiridina e (b) 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina com prétons numerados e seus respectivos planos de
simetria.

Os espectros *H RMN tipicos para os compostos [Co(bpy)s]*"** e [Co(Me,bpy)s]*"**, Figura 6,
demonstram que os compostos com o ligante bpy apresentam dois sinais dubletos, referentes aos
prétons H3 e H6, e dois sinais tripletos, referentes aos prétons H4 e H5, todos na regido 7 — 9 ppm,
tipica de prétons ligados a anel aromatico. Os compostos com ligante Me,bpy apresentam dois sinais
singletos, referentes aos prétons H3 e H4, sendo que o sinal do H4 estd em um menor deslocamento
guimico pois o préton ndo esta ligado ao anel aromético, e dois sinais dubletos, referentes aos prétons
H5 e H6. Os espectros de cada composto sintetizado encontram-se em anexo e os dados de seus

sinais estdo listados na Tabela Il.

Figura 6. Espectros "H RMN caracteristicos dos compostos (a) [Co(bpy)3]3+ e (b) [Co(Meszy)3]3+.
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Tabela Il. Deslocamentos quimicos, multiplicidades, integrais de picos e constantes de acoplamento dos espectros 'HRMN
(200 MHz) dos compostos de cobalto.

& /ppm (multiplicidade, integral - J/Hz)

Composto

H3 H4 H5 H6
[Co(Mezbpy)s]** 8,54 (s, 6H) 2,67 (s, 18H) 7,56 (d, 6H - 6,1) 7,10 (d, 6H - 6,1)
[Co(Mesbpy)s]** 8,50 (d, 6H - 1,8) 2,64 (s, 18H) 7,53 (dd, 6H - 6,1; 1,2) 7,07 (d, 6H - 6,1)
[Co(bpy)s]*” 8,70 (M, 6H) 8,47 (m, 6H) 7,74 (m, 6H) 7,30 (d, 6H - 5,5)
[Co(bpy):]”" 8,70 (m, 6H) 8,47 (m, 6H) 7,74 (ddd, 6H - 7,4; 6,1; 1,4) 7,29 (d, 6H - 5,7)

s = singleto, d = dubleto, dd = duplo dubleto, ddd = duplo tripleto, m = multipleto

A fim de avaliar os espectros dos compostos com ligante Me,bpy, foi utilizado o espectro do
[Co(Meszy)g]3+ para atribuir os sinais aos prétons por este apresentar melhor resolucdo, sendo assim
possivel calcular as constantes de acoplamento de menores magnitudes. O sinal singleto de menor
frequéncia, 0,4 = 2,64 ppm, € atribuido aos prétons do grupo metila, pois sua integral indica 18H e
esta na regido de protons mais blindados, o que reflete o fato de esses serem os Unicos protons
ligados a carbono que néo esta diretamente ligado ao anel aromatico. Ambos os sinais duplo dubleto
055 = 7,53 ppm e dubleto &5 ¢ = 7,07 ppm apresentam constante de acoplamento J = 6,1 Hz, indicando
gue sdo prétons de carbonos adjacentes, sendo entdo os prétons H5 e H6. Como os prétons de
frequéncia 655 = 7,53 ppm também apresentam J = 1,2 Hz, constante de acoplamento préxima aos
protons com sinal dubleto em 8353 = 8,50 ppm, J = 1,8 Hz, concluiu-se que estes dois acoplam a longa
distancia, por isso apresentam J menor [27] e referem-se aos prétons H5 e H3. A atribuicdo dos sinais
do [Co(Me,bpy)s]** pdde ser efetuada por analogia ao [Co(Me,bpy)s]°* uma vez que ndo ha diferenca

entre os tipos de prétons.

Avaliando os espectros dos compostos com ligante bpy, se fossem considerados apenas 0s
acoplamentos entre prétons adjacentes, deveriam haver dois sinais dubletos, referentes aos prétons
H3 e H6, e dois sinais tripletos, referentes aos protons H4 e H5. No entanto, como todos os prétons
estdo em um anel aromatico, a informacao de spin pode ser transmitida através das ligagdes 1 do anel
e gerar acoplamentos entre prétons ndo adjacentes, também chamados de acoplamentos a longa
distancia [27]. Sendo assim, os sinais esperados, dubletos e tripletos, se desdobram com a inclusdo de
acoplamentos menores provenientes de protons ndo adjacentes, formando duplos dubletos, duplos
tripletos, e multipletos. Ao comparar as constantes de acoplamento de maior magnitude, verifica-se
gue os sinais nas frequéncias &; > = 8,70 ppm e 844 = 8,47 ppm apresenta J = 8 Hz, indicando que sdo
referentes a prétons de carbonos adjacentes, assim como os protons com sinas em 055 = 7,74 ppm e

066 = 7,30 ppm, que apresentam J = 6 Hz. Com a baixa resolucao dos espectros obtidos, (200 MHz), e
11



a sobreposicdo dos sinais de acoplamento a longa distancia, a atribuicdo dos sinais aos prétons torna-
se dificultada devido a impossibilidade de calculo das constantes de acoplamento de menor magnitude.
Como alternativa, foi utilizado o método reportado na literatura [29-33] de atribuir sinais aos prétons do
ligante bpy fazendo analogia aos sinais encontrados para os prétons do ligante Me,bpy. Sendo assim,
como o sinal de maior frequéncia dos compostos com ligante Me,bpy € atribuido aos prétons H3, o
sinal em frequéncia 033 = 8,70 ppm dos compostos com ligante bpy também € atribuido aos prétons
H3. A partir desta atribuicdo, das constantes de acoplamento mencionadas acima e das multiplicidades

dos sinais, é possivel atribuir os sinais restantes aos prétons conforme indicado na Tabela Il.

4.3. Espectros Eletronicos
Espectros eletrdnicos dos compostos de cobalto sintetizados foram registrados tanto na regido
de transferéncia de carga quanto na regido de transi¢des d-d, Figura 7, e as absortividades molares, ¢,

das bandas detectadas foram listadas na Tabela lll.

D.D25

| - . , . , : .
200 250 300 350 400

A/nm

Figura 7. Espectros eletrénicos dos compostos [Co(bpy):](PFs), (—), [Co(bpy):1(PFs)s (—), [Co(Me,bpy):](PFs), (—) e
[Co(Me,bpy);](PFs)s (—) em acetonitrila e inset com amplia¢do da regido de 400 a 600 nm.

As bandas na regido de 190 a 400 nm da Figura 7 sdo dadas como de transferéncia de carga
porque apresentam € na ordem de 10* - 10°, indicando gue as transi¢fes eletrbnicas sédo totalmente

permitidas pelas regras de selecao, ou seja, tanto por spin, AS = 0, quanto por La Porte, Al = +1. Ja as

bandas demonstradas no inset da Figura 7 sdo dadas como de transi¢do d-d porque apresentam € na
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ordem de 10 — 10?, indicando gque as transi¢cdes sdo permitidas por spin, mas proibidas por La Porte.
As bandas de transferéncia de carga correspondem aos processos de transferéncia de carga que
podem ocorrer do ligante para o metal (L—M) ou do metal para o ligante (M—L) [24-25]. As
transferéncias M—L s&o mais favorecidas nos complexos que possuem os orbitais t,q preenchidos e
gue os ligantes possuam orbitais de baixa energia vazios, que sdo o caso dos ligantes bpy e Me,bpy,

gue possuem orbitais T* vazios [24].

Tabela lll. Bandas de absor¢do e respectivas absortividades molares dos compostos de cobalto.

Bandas de absorcdo / nm (Absortividade Molar / L mol™ cm™)

Composto

Transferéncia de Carga TransicOes d-d
[Co(bpy)s](PFe)2 195 (9,82 10%); 245 (3,45 10%; 295 (4,23 10% 435 (103)*
[Co(bpy)s](PFe)s 220 (7,39 10%); 305 (3,28 10% 460 (41)
[Co(Me;bpy)s](PFe). 205 (1,18 10°); 250 (3,30 10%); 290 (3,89 10%) 440 (94)*
[Co(Me,bpy)s](PFe)s 225 (1,25 10°); 300 (3,57 10% 455 (87)

*Medida do ombro

Como a oxidacdo do cobalto, metal de transicdo, € mais favorecida do que a dos ligantes, a
transferéncia de carga mais provavel de ocorrer é a M—L, este tipo de transferéncia pode ser atribuida
as bandas na regido 270 — 330 nm, pois, nota-se que 0s compostos com o ligante Me,bpy apresentam
deslocamento de suas bandas para regies de mais alta energia quando comparados aos compostos
com o ligante bpy. Esse efeito pode ser atribuido ao fato de os grupos metila do ligante Me,bpy Ihe
atribuirem um maior carater doador de elétrons, dificultando a oxida¢do do cobalto. As bandas na
regido 190 — 270 nm devem ser atribuidas a transi¢des internas dos ligantes e sdo mais favorecidas,

estdo em regibes de menor energia, quando ha a presenca de grupos metila no ligante.

A partir dos espectros de absor¢éo das transicdes d-d, inset da Figura 7, é possivel observar
gue as bandas dos compostos de cobalto(lll) apresentam maior resolugéo e estdo em regides de mais
baixa energia do que as bandas dos compostos de cobalto(ll), indicando que apresentam maior
estabilizacdo. Uma forma de visualizar a relagdo entre configuracdo eletrdnica e estabilizagdo dos
compostos é através da teoria do campo ligante, que indica que a repulsédo entre os elétrons do metal
e do ligante fazem com que haja uma separagcdo energética entre os orbitais t,; € e, do metal,
reduzindo a energia total do sistema porque os elétrons do metal ocupam preferencialmente os orbitais
de menor energia [24]. Compostos de campo forte com configuracdo d’, como os de cobalto(ll) com
bpy e Me,bpy, possuem LFSE = -18Dq (6 x -4Dq + 1 x 6Dq), j4 compostos com configuracéo d°, como

os de cobalto(lll) também com bpy e Me,bpy, possuem LFSE = -24Dq (6 x -4Dq). Sendo assim, 0s
13



compostos de cobalto(lll) sdo mais estaveis do que os de cobalto(ll) porque possuem maior energia de

estabilizacdo do campo ligante.

4.4. \Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica foi empregada para avaliagédo da eletroatividade dos compostos
sintetizados, pois, para que eles possam ser empregados na preparacdo de mediadores, € preciso que
suas reacOes redox se aproximem ao maximo da reversibilidade e assim indique que eles sdo aptos a

se regenerarem ionicamente.

Os voltamogramas ciclicos registrados, Figura 8, foram utilizados para avaliar as
reversibilidades eletroquimicas dos compostos, calcular seus coeficientes de difusdo e relacionar a

influéncia dos ligantes nos potenciais de meia onda.

10 -

mV

Figura 8. Voltamogramas ciclicos dos compostos [Co(bpy);](PFs); (—), [Co(bpy):]1(PFs); (—), [Co(Me,bpy);1(PFs), (—) e
[Co(Me,bpy);:](PFs)s (—) nas condigdes indicadas no item 3.2.4. com velocidade de varredura de 100 mV st

Para avaliacdo da reversibilidade eletroquimica dos compostos, com base no parametro 1 do
item 3.3.1, foi plotado um gréafico de ip, versus 0", Figura 9, e verificou-se que os dados de todos 0s
compostos se aproximaram de uma reta e, consequentemente, do carater de reversibilidade

eletroquimica.

14



18.0
16.0
14.0
12.0

3 10.0
~

loa

8.0
6.0

4.0

2.0
2 6 10 14 18 22

ul/2/ mV12 S-l/2

Figura 9. Grafico da corrente de pico anddico versus raiz quadrada da velocidade de varredura dos compostos
[Co(bpy)s](PFe); (—), [Co(bpy)s](PFe)s (—), [Co(Me;bpy);](PFe), (—) e [Co(Me;bpy)s](PFe)s (—).

A partir da Tabela IV é possivel avaliar os parametros 2 e 3 do item 3.3.1. Com relacéo a razéo
entre as correntes de pico anddico e catédico, Equacdo (2), observa-se que os compostos de
cobalto(ll) apresentam esta razdo mais préxima de 1 quando comparados com 0S compostos de

cobalto(lll), apresentando entdo maior carater reversivel.

Tabela IV. Separagdes entre potenciais de picos e razdes entre correntes de picos em diferentes velocidades de varredura
para os compostos de cobalto.

Composto D(mVs™h [lalhdl  Epa-Epc (MV)
10 0,86 93
[Co(bpy)s](PFe)2 100 0,98 130
500 0,84 158
10 0,87 126
[Co(bpy)s](PFe)s 100 0,77 145
500 0,78 157
10 1,00 136
[Co(Me,bpy)s](PFs), 100 0,82 208
500 0,75 315
10 0,78 161
[Co(Mesbpy)s](PFe)s 100 0,61 298
500 0,65 425

Como a reacdo redox dos compostos de cobalto em estudo envolve apenas um elétron, a
separacao entre os potenciais de pico anddico e catdédico deveria ser de aproximadamente 59 mV,
Equacéo (3), para que os processos fossem interpretados como reversiveis. No entanto, nota-se que

esta separagdo entre potenciais foi superior para todos os compostos e que ela aumenta conforme a
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velocidade de varredura do processo é aumentada, descaracterizando 0S processos como

eletroquimicamente reversiveis neste aspecto.

Como os processos em estudo apresentam tanto pico anddico quanto catoédico, mas com o
aumento da velocidade de varredura observa-se uma diminui¢&o na razdo entre as correntes dos picos
€ uma separacdo crescente entre os potenciais deles, o processo redox dos compostos €
caracterizado como sendo quasi-reversivel. Sendo assim, a corrente é controlada ndo s6 pela

transferéncia de massa, como no caso reversivel, mas também pela transferéncia de carga [34-35].

Avaliando os potenciais de meia onda, E”, dos compostos de cobalto, Tabela V, observa-se
gue os compostos com ligante Me,bpy apresentam menores valores de E”, este efeito deve-se ao fato
de os grupos metila, com seu carater doador de elétrons, facilitarem a oxidacdo do cobalto(ll) e
fazerem com que esse processo ocorra a potenciais mais baixos do que para os compostos com
ligante bpy. Em contra partida, a reducdo do cobalto(lll) passa a ser mais dificultada, precisando
ocorrer em potenciais mais negativos do que para os compostos com ligante bpy, gerando uma maior
separacdo entre os picos anddico e catédico para os compostos de Me,bpy e fazendo com que E”

seja deslocado para valores mais baixos.

Tabela V. Potenciais de meia onda registrados a velocidade de varredura de 100 mV s™ e coeficientes de difusdo dos
compostos.

Composto E” (MmV)  Dmeq (10° cm?s™)
[Co(bpy)s](PFe)2 420 1,5+0,2
[Co(bpy)s](PFe)3 74 1,0+ 0,4
[Co(Me;bpy)s](PFs)2 335 1,5+0,4
[Co(Me;bpy)s](PFe)s 2 0,64 + 0,04

A partir da andlise dos coeficientes de difusdo calculados para os compostos, nota-se que 0s
compostos de cobalto(ll) apresentam maior D, o que pode ser relacionado ao seu menor tamanho e
carga [22]. Assim como os compostos com ligante bpy apresentaram maiores valores de D devido seu
menor tamanho. Com base nesta estimativa, o par redox com ligante bpy teria maior capacidade de
difusdo no sistema do que o com ligante Me,bpy. Sendo que, pares redox com maiores coeficientes de
difusdo podem se movimentar com maior facilidade no mediador, promovendo sua funcao

regeneradora no sistema.
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4.5. Medidas Fotoeletroquimicas

2+/3+

Como estudo preliminar, o par redox [Co(Mezbpy)s] foi empregado como mediador em

DSSCs para que seu desempenho pudesse ser avaliado em comparacédo ao par I3 /1.

Em média, as DSSCs preparadas com mediador a base dos compostos de cobalto
apresentaram Jsc = 71 HA cm’?, Voc = 81,5 mV, Puax = 1,8 yW cm™? e n = 0,0018 %. Ja a DSSC com
mediador a base de iodo apresentou Jsc = 180 pA cm™, Voc = 386 mV, Pyax = 19 [\ cm?e n = 0,020

%.

Observa-se que DSSCs preparadas com mediador a base de iodo apresentam melhor
eficiéncia do que as preparadas com mediador a base de cobalto. Portanto, para estudos futuros,
serdo feitos ajustes nas condicdes de preparacdo da solugdo mediadora, fazendo alteragBes nas
proporcoes das espécies cobalto(ll) e cobalto(lll), a fim de preparar DSSCs que alcancem maiores

eficiéncias, como ja reportado na literatura [9-10, 16].

5. Conclusodes

Através das rotas de sintese descritas neste trabalho é possivel preparar compostos de
cobalto(ll/lll) empregando 2,2’-bipiridina ou 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina como ligantes bidentados para
formar espécies octaédricas termodinamicamente estaveis. A pureza dos compostos sintetizados pbéde

ser certificada através das técnicas de analise elementar e ressonancia magnética nuclear de prétons.

A partir dos espectros eletrdnicos dos compostos € possivel identificar bandas referentes as
transferéncias de carga e as transi¢des d-d. Além de identificar que, devido sua configuragéo eletrénica
d®, os compostos de cobalto(lll) apresentam bandas em regides de mais baixa energia e com melhor

resolugdo devido sua maior estabilizacao.

A avaliacdo da atividade eletroguimica dos compostos sintetizados indica que eles séo
caracterizados por processos quasi-reversiveis, sendo entdo aptos para a aplicacdo como pares redox

na preparagdo de mediadores para DSSCs.

Compostos com ligante 2,2'-bipiridina apresentaram potenciais de meia onda maiores do que
os com ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina, além de apresentaram maiores coeficientes de difusdo, o que

facilitaria a movimentacdo destas espécies no sistema.
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2+/3+

DSSCs preparadas com mediador do par redox [Co(Me,bpy)s] apresentaram eficiéncia

abaixo do que as com mediador do par I3/I, indicando a necessidade de alteracdo nos parametros de

preparacdo do mediador a base de compostos de cobalto ou a necessidade da utilizagdo de outros

ligantes na preparag&o de novos compostos.
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