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RESUMO

Este trabalho relata o desenvolvimento de um novo complexo
tricarbonilico de Re(l) com um derivado da 4-etil-3-tiossemicarbazida. Para tal foi
obtido o] ligante inédito (Z)-N-etil-2-(6-oxo0-1,10-fenantrolin-5(6H)-
ilideno)hidrazinacarbotiamida (phet). O complexo fac-[ReCl(CO)s(phet)] e o
ligante livre phet foram caracterizados por espectroscopia de ressonancia
magnética de hidrogénio ('H- RMN) e os espectros de absorcdo na regido do
UV-Vis foram comparados com simulagdes tedricas obtidas a partir da teoria de
densidade funcional dependente no tempo (TD-DFT), sendo possivel atribuir a
absorcao na regiao visivel do espectro a transi¢cbes IL, MLCT e LLCT. Os dados
de luminescéncia mostraram um decaimento radiativo associado a estados
excitados centrados no ligante phet. O ligante e o complexo foram também
caracterizados quanto as suas propriedades eletroquimicas. Foi observado um
par redox referente a processos da carbonila ligada aos anéis fenantrolinicos,
bem como processos redox referentes a tiossemicarbazona. Foram
determinadas ainda as constantes de dissociacdo protbnica do estado
fundamental (pB) e do estado excitado (pp*) do novo complexo. Os valores de
pB = 9,9 e pB* = 11,5 mostram uma maior facilidade de perda de prétons no
estado fundamental e sugerem que a espécie é um acido de Bronstead mais
fraco no estado excitado. Devido aos varios sitios de coordenacao livres da
tiossemicarbazona, testes colorimétricos com ZnClz foram realizados e
acompanhados por mudancgas nos espectros de absor¢ao na regiao do UV-Vis,
evidenciando uma interagcdo com razdo molar 1:1 (Zn%*:Complexo). A alta
atividade redox possibilitou ainda testes de eletrocatalise para reducao do COz:.
Os testes heterogéneos com a eletropolimerizacdo do composto na superficie
de eletrodo de carbono vitreo apresentaram uma corrente catalitica de reducao
do gas 5,5 vezes maior que os testes homogéneos o que evidencia a
potencialidade do novo complexo para atuar como catalisador para reducao de
COs..

Palavras-chaves: complexos de Re(l), fotoquimica, fotofisica, eletroquimica,
catalise, reducao de COz, quimossensor, tiossemicarbazona.



ABSTRACT

This work reports the preparation of a novel Re (1) tricarbonyl complex with
a 4-ethyl-3-thiosemicarbazide derivative. The novel (Z)-N-ethyl-2-(6-oxo-1,10-
phenanthrolin-5(6H)-ylidene) hydrazinecarbutyrate (phet) was obtained for this
purpose. The complex fac-[ReCI(CO)s(phet)] and the free ligand phet were
characterized by hydrogen nuclear magnetic resonance ('H-NMR) spectroscopy
and by absorption spectra in the UV-vis region, which were compared with
theoretical simulations obtained (TD-DFT). It was possible to attribute the
transitions in the visible region of the spectrum to IL, MLCT and LLCT transitions.
The luminescence data showed a radioactive decay associated with excited
states centered on the phet ligand. Electrochemical characterization of the ligand
and the complex reveals a redox pair associated to the carbonyl group bound to
the phenanthroline rings, as well as redox processes related to the
thiosemicarbazone substituent. The proton dissociation constants of the ground
(pB) and excited (pp *) states of the new complex were also determined. The
values of p =9.9 and pB * = 11.5 show the proton loss is facilitated in the ground
state, i.e. the specie is a weaker Bronstead acid in the excited state. Due to the
various free coordination sites of thiosemicarbazone, colorimetric tests with ZnCl2
were performed and accompanied by changes in absorption spectra in the UV-
vis region which showed a 1:1 (Zn?*:Complex) molar ratio interaction. The high
redox activity of the complex also allowed its application as electrocatalyst for
CO:2 reduction. The heterogeneous tests with the electropolymerization of the
compound on the vitreous carbon electrode surface showed catalytic reduction
currents c.a. 5.5 times higher than those for the homogeneous tests. These
results suggests the potential of the new complex to act as a catalyst in the COz2

valorization.

Keywords: Re(l) complexes, photochemistry, photophysics, electrochemistry,
catalysis, reduction of CO2, chemosensors, thiosemicarbazone.



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

MLCT

IL
TLC

Xexc

Dem

PR
pR*

pHapa.
FTO

“Metal-to-ligand charge-transfer” (Transferéncia de carga do
metal para o ligante);

Transferéncia de carga intraligante;

“Thin Layer Chromatography” (Cromatografia de Camada
Delgada);

Comprimento de onda (nm);

Comprimento de onda de excitacao (nm);

Rendimento quantico de emissao;

Coeficiente de absortividade molar (L mol' cm™);
Constante de dissociagao protdnica do estado fundamental;
Constante de dissociagao protdnica do estado excitado;
Absorbancia;

pH aparente;

Filme de SnO:2 dopado com F.



1.  INTRODUCAO

Os compostos de coordenacao sao formados por uma ligagdo covalente
coordenada, que é considerada por ser formada pela doacdo de um par de
elétrons provindos dos ligantes para os metais considerados como aceptores.
Estes compostos sao frequentemente chamados de complexos ou, se
carregados, ions complexos. Esta definicdo inclui compostos com ligagbes
metal-carbono, ou compostos organometdlicos (Miessler, 2014). Dentre as
caracteristicas dos compostos de coordenacao estdo a variedade de cores,
geometrias, estados de oxidacdo do metal, numero de coordenagéao,
magnetismo e reatividade, permitindo a aplicagcdo dos mesmos em diferentes
areas.

Os orbitais d desempenham papéis importantes na quimica de
coordenacado de metais de transicdo De acordo com a teoria do campo cristalino,
quando os orbitais d de complexos metalicos sdo colocados em um campo
octaédrico de pares de elétrons dos ligantes, todos os elétrons nesses orbitais

séo repelidos pelo campo. Consequentemente, os orbitais d,._,2 e d,z, que

y
possuem simetria eg, estdo direcionados para os ligantes que o circundam e
aumentam sua energia. Os orbitais dxy, dxz € dyz, com simetria t2g estao entre os
ligantes, e ndo sao afetados pelo campo. A diferenca de energia resultante entre
0 t2g € 0 eg é identificada como Ao (Miessler, 2014).

Ja na teoria do campo ligante, em complexos octaédricos os ligantes
podem interagir com metais na forma o, doando elétrons para os orbitais dos
metais, ou na forma 11, com interagdes ligante-metal de forma lateral. Os orbitais

d do metal, correspondem as representagées irredutiveis Eg (dyz_y

zed,z)e Ty
(dxy, dxz € dyz). Os orbitais Eg se encaixam nos orbitais Eg dos ligantes para formar
um par de orbitais ligantes eg € o par antiligantes eg*. Por outro lado, ndo existem
orbitais de ligantes que encaixam na simetria Tzg, cujos l6bulos apontam entre
os ligantes, ha entdo a formacao de orbitais ndo ligantes. (Miessler, 2014).

A grande versatilidade dessa classe de compostos levou a uma intensa
investigacao de suas propriedades. Dentre os quais, compostos que possuem
metais com configuragéo d®, por exemplo, os complexos de Ru(ll), Ir(lll) e Re(l)

(Maller et al., 2017; Dyer et al., 2003; Chi-Chiu et al., 2010; Patrocinio et al., 2010;
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Panigati et al.,, 2012; Biswas et al., 2013; Kulasekera et al., 2013; Machura e
Gryca, 2013; Yi et al., 2013; Zhang e Champagne, 2013; Zhu et al., 2013; Zhao
et al, 2016; Faustino et al, 2018). Estes compostos se destacam por

apresentarem propriedades fotoquimicas, fotofisicas e eletroquimicas que se

baseiam em:
o Absorcao de radiagéo de baixa energia;
o Diversos estados excitados que possuem energias proximas;
o A insercao de um metal da segunda ou terceira série de transicao,

contribui para o aumento do acoplamento spin-6rbita, que fornece um
mecanismo de relaxamento da segunda regra de selecao, e a consequéncia €
que as transicoes podem ser observadas de um estado fundamental de
multiplicidade de spin para um estado excitado de multiplicidade de spin
diferente;

. Ocorréncia de uma série de reacdes de transferéncia de elétrons
e/ou energia, devido a presenca de estados excitados com intensa atividade
redox;

. Grande versatilidade sintética.

A possibilidade de modular os ligantes e o metal permite a diversificacdo
das propriedades espectrais e eletroquimicas O estudo da dinamica dos
processos apds a excitacdo dos complexos metalicos e abre uma gama de
aplicac6es. Esses compostos quando convenientemente projetados, podem ser
aplicados em catalise (Kuninobu et al., 2011), eletroluminescéncia (Mauro et al.,
2012; Yu et al., 2013; Zhao et al., 2016), sensoriamento (Chang et al., 2015),
dentre outras. Merece destaque, a conversdo da energia luminosa em outra
forma de energia, como energia elétrica e energia quimica, além da possibilidade
do reaproveitamento do diéxido de carbono.

As atividades realizadas na vida contemporanea sdo muito dependentes
da eletricidade e como consequéncia hd um aumento da demanda por energia.
Estima-se que em 2040, a demanda de energia seja 30% maior que nos dias de
hoje, o que equivale ao consumo atual da india e China somados (Dias, R.,
2018). Este aumento se baseia principalmente no uso de fontes primarias de
combustiveis fosseis, que compde a base da matriz energética mundial


file:///D:/Breno/Breno(Yes)/IC%20INOR/TCC/Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%20BRENO.docx%23_ENREF_25
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/IC%20INOR/TCC/Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%20BRENO.docx%23_ENREF_4
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/IC%20INOR/TCC/Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%20BRENO.docx%23_ENREF_16
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/IC%20INOR/TCC/Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%20BRENO.docx%23_ENREF_21
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/IC%20INOR/TCC/Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%20BRENO.docx%23_ENREF_42
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/IC%20INOR/TCC/Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%20BRENO.docx%23_ENREF_45
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/IC%20INOR/TCC/Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%20BRENO.docx%23_ENREF_48
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/IC%20INOR/TCC/Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%20BRENO.docx%23_ENREF_46
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/IC%20INOR/TCC/Trabalho%20de%20Conclusão%20de%20Curso%20BRENO.docx%23_ENREF_46
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/Mestrado/Dissertação/DEFESA/Qualificação/Dissertação%20Qualificação%20Breno%20v_1.docx%23_ENREF_82
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/Mestrado/Dissertação/DEFESA/Qualificação/Dissertação%20Qualificação%20Breno%20v_1.docx%23_ENREF_82
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/Mestrado/Dissertação/DEFESA/Qualificação/Dissertação%20Qualificação%20Breno%20v_1.docx%23_ENREF_136
file:///D:/Breno/Breno(Yes)/Mestrado/Dissertação/DEFESA/Qualificação/Dissertação%20Qualificação%20Breno%20v_1.docx%23_ENREF_139

atualmente (Cardoso, 2007). A contribuicdo das diferentes fontes de energia a

nivel global ao longo dos anos esté ilustrada na Figura 1:
Figura 1: Consumo energético mundial por fonte.
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Fonte: (U.S. Energy Information Administration, 2017).

E notavel que, nas projecdes para os proximos anos, ainda se vé um
aumento consideravel do consumo de combustiveis fésseis: Petrdleo, gas
natural e carvao. Junto com esse aumento, ha a consequente elevacdo dos
niveis de poluicao ambiental, que € uma grande desvantagem do uso deste tipo
de combustivel. Um exemplo é o diéxido de carbono, gas liberado durante a
queima destes combustiveis, que € o principal responsavel pelo aquecimento
global.

Segundo o Laboratério de Pesquisa do Sistema Terrestre dos Estados
Unidos (Trends in Atmospheric Carbon Dioxide - Recent Global CO2, 2018), em
marcgo de 2018 a quantidade de CO:2 atingiu a casa dos 407,5 ppm. Felizmente,
pode-se observar na Figura 1, que as fontes renovaveis também se destacam
nas projegoes para as proximas décadas.

As crescentes preocupacdes sobre a crise de energia devido ao
esgotamento dos combustiveis fésseis, bem como o aquecimento global
causado pelo crescente nivel de CO2 atmosférico, estimularam o
desenvolvimento e a insercdo de novas tecnologias que envolvam fontes
renovaveis para a diversificacdo da matriz energética, o que consiste em uma

das tendéncias mundiais. Essas tecnologias permitirdo um crescimento da
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capacidade em relacdo a demanda energética, podendo solucionar um dos
problemas critico de energia. Uma das fontes alternativas € a luz solar.
Anualmente, o fluxo de radiacdo que atinge a terra € de aproximadamente
3,4x10%* J, o que torna viavel a utilizacdo deste recurso como fonte renovavel e
abundante. O espaco para expansao do setor de placas solares é gigantesco,
baseado na medicao da irradiagao solar do pais, ou insolacao, que sé perde para
a Australia no mundo. Um dos obstaculos consiste na competicao por areas com
o setor agricola, e locais inviaveis a instalagdo, como oceanos, lagos e mares.

Nesse contexto, os complexos polipiridinicos sdo amplamente estudados.
por serem capazes de absorver uma grande parte da radiacdo visivel do
espectro solar e, em conjunto com outros materiais, podem realizar fungcdes
uteis, como a geracao de eletricidade ou mesmo a geracao de combustiveis,
num processo que mimetiza a fotossintese de plantas e algas verdes. (Wong et
al., 2007; Nagaiyan e Gehlot, 2010; Chawla e Tripathi, 2015; Raj e Prasanth,
2016; Gong et al., 2017).

Segundo Youngblood e colaboradores (Youngblood et al., 2009) a
oxidacao da agua é sem duvida o problema mais dificil na fotossintese artificial.
Por ser um processo que ocorre com a formacao de oxigénio molecular, quatro
elétrons e quatro prétons, a oxidacdo da &gua requer a aplicagdo de
sobrepotenciais que variam de 0,1 a 0,3 V (vs. NHE em pH 7) e consiste em um
processo lento, mesmo na presenca de catalisadores, Equacao 1. Além do mais,
este processo deve ocorrer sem a formacao de intermediarios radicalares

instaveis e se trata de uma reacgao de dificil controle.

2 HoO > Oz + 4H* + de E°=0,1-0,3V (1)

Deste modo, os elétrons provenientes da oxidagdo podem ser
aproveitados para a reducao do CO2 em metano ou outras espécies. Por muitos
anos os complexos metalicos sao investigados como bons catalisadores para a
reacdo de foto-oxidagdo da &gua, ja que apresentam diversos estados de
oxidacao estaveis (Kiwi et al., 1979).

Na busca por dispositivos e catalisadores para a reducao do CO:z e/ou
oxidacao da agua, complexos de Re(l) tém sido investigados como catalisadores
para a reducdao do CO2 (Kumar et al., 2010; Portenkirchner, E. et al., 2014;
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Teesdale et al., 2014; Shakeri et al., 2015; Alenezi, 2016; Rezaei et al., 2016;
Sun et al., 2016). Estes compostos de coordenacdo podem atuar como
fotocatalisadores ou eletrocatalisadores na transformacéao do CO2 em espécies
reduzidas, como por exemplo, CO, metano, formaldeido (Agarwal et al., 2011;
Agarwal et al, 2012; Shakeri et al, 2014; Sousa e Patrocinio, 2014;
Matlachowski, C. et al., 2015; Faustino, et al., 2018).

Devido a alta estabilidade da molécula de COz2, a reducao de um elétron,
necessita de potenciais bastante negativos (-1,9 V vs. NHE em pH 7). Por outro
lado, a reducao multi-eletrénica acoplada com prétons, requer potenciais mais
brandos, como evidenciado nas equacdes 2-7, em que 0S potenciais estao
expressos vs. NHE em pH 7 (Kuriki e Maeda, 2017):

COz2+e =2 COz- E°=-19V (2
CO2 + 2H* + 2e- > HCOOH E°=-0,61V (3)
CO2 + 2H* + 2e"> CO + H=0 E°=-0,53V (4)
CO2 + 4H* + 4> HCHO + H=0 E°=-0,48V (5)
COz2 + 6H* + 6> CH30OH + H20 E°=-0,38V (6)
CO2 + 8H* + 8¢ > CH4 + 2H20 E°=-0,24V (7)

Dentro do processo de redugado catalitica de CO2 promovidos por
complexos de Re(l), se destacam tanto os processos fotocataliticos (Dubois et
al., 2012; Shakeri et al., 2015; Cui et al, 2016), como 0S pProcessos
eletrocataliticos (Machan et al., 2014; Rezaei et al., 2016; Sinha et al., 2017).

Nos processos fotocataliticos, a elucidagdo do mecanismo de
fotorreducdo de CO: catalisado por complexos polipiridinicos de Re(l) ainda
requer estudos adicionais, porém envolve a formacéo de espécies reduzidas, a
partir da supressdo do estado 3SMLCT por compostos doadores de elétrons, como
aminas terciarias (Kutal et al., 1985; Kalyanasundaram et al., 1986).

Neste contexto, Ishitani e colaboradores (Morimoto, T., et al, 2013)
mostraram que, em complexos tricarbonilicos de Re(l) do tipo
[Re!(N~N)(CO)3X]™ (N*N = ligante diiminico; X = ligante monodentado; n =0, 1),
a reducao fotocatalitica do CO2 a CO envolve a troca do ligante ancilar (X) pela
TEOA, que incorpora em sua estrutura, a molécula de COz2, formando um aduto,
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Figura 2. Segundo Mohamed e colaboradores (Abdellah et al., 2017) o
intermediario formado com CO2 [Re!(N”N)(CO)3(CO2)] pode sofrer uma
protonacgéo proveniente de uma molécula de TEOA seguida pela perda de uma
molécula de agua para formar a espécie estavel de 18 elétrons
[Re'(NAN)(CO)3(CO)]* que precisa ser reduzida antes da perda da molécula de
CO. A Tabela 1, ilustra a fotorreatividade de uma série de compostos de Re(l)
na presencga de COa.

Figura 2. Ciclo catalitico para fotorredugdo do CO2 com complexos do tipo [Re'(N*N)(CO)sX]™
na presencga de TEOA (trietanoamina).

y

oc} N Estado Excitado

I SMLCT
6= 1,7x103 M- |)°H

TEOA
Ho’\le
TEOA"*+

—O

ocC

Fonte: Adaptado (Morimoto, T., et al, 2013)
No ciclo catalitico, quatro propriedades sao de extrema importancia para

reducéo eficiente da molécula de COz:

Supresséao do estado excitado *MLCT pela TEOA;
Dissociagao do ligante ancilar (X) para a formacao de adutos com o COg;
Reducéo eficiente dos adutos;

0 Dnp o

Recuperagéo do catalisador ao final do processo.



Tabela 1. Exemplos de complexos de Re(l) avaliados na fotorredugéao do COsz.

Catalisador Agentede @ (CO2— CO) TON/TOF Ref.
Sacrificio (s-1)
0,14 (X = Cl) 23/11,5 (Lehne
Ziessel,
1990)
0,15 (X = Br) 21/10,5  (Kutal et al,,
) 1985)
TEOA
0,05 (X = 12/3,0 (Noboru e
OCHO) Shigeo,
1983)
0,38 (X = (Koike et
P(OEt)3) 7,5/0,5 al., 1997)
TEA 12,8/-
3 (Shakeri et
TEOA 13,5/ al., 2015)
° TEOA/NEt 17/-
fac-[ReCI(CO)s(phdo)] cl 4
BNAH 0,062 101/6,3 (Gholamkha
ss et al.,
2005)
—]+
P(OEtlyN\©O CHs (Takeda et
0=c,, | \\\\Nl P TEOA 0,59 al., 2008)
‘Re’
ozo/ i\NI A
0 ZNo-CH,
fac-

[Re(bpy)(CO)s(CH3:CN)]*/
[Re((MeO)2bpy)(CO)s(P(O
Et)s)]*

TEA: Trietilamina; TEOA: Trietanolamina; Net4Cl: Cloreto de tetraetilaménio; BNAH: 1-

benzil-1,4-diidronicotinamida.
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Para medir a eficiéncia de um sistema catalitico calcula-se o Turnover
Number (TON), que expressa o numero de mols de CO produzido por mol de
catalisador e o Turnover Frequency (TOF), o qual representa o niumero de ciclos
cataliticos por unidade de tempo.

Assim, a geracao eficiente de CO a partir do CO2 é comprovada pelos
altos rendimentos quanticos observados para esta classe de fotocatalisadores.
Pela tabela 1, Ishitani e colaboradores (Takeda et al., 2008) observaram que a
mistura dos complexos [Re(CO)s(bpy)(CHsCN)J* e
[Re(CO)s3((MeO)z2bpy)(P(OEt)3)]*, (MeO)2bpy = 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina e
P(OEt)s = trietilfosfito, na proporcéo 1:25 (mol/mol), levou a fotoproducao de CO
com rendimento quantico de 0,59. Ja Bobak e colaboradores (Gholamkhass et
al., 2005), mostraram que o fac-[ReCl(CO)s(dmb)], possui os maiores valores de
TONc € um alto valor de TOF quando comparados aos demais compostos
investigados pelos autores da Tabela 1, fato que pode estar corelacionado ao
aumento da densidade eletrdnica devido a insercdo de grupos metil, que
provocam efeitos indutivios nos anéis, proporcionando a rapida saida do grupo
ancilar. Além do fato de ser utilizado o BNAH como agente de sacrificio, o qual
reduz o composto em dois elétrons.

Ja nos processos eletrocataliticos de reducao de COg2, a presenca do
agente de sacrificio é descartada, mas o0 mecanismo de redugdo parece ter
etapas em comum com o processo fotoinduzido. A aplicagdo de um potencial
eletroquimico sob as espécies fac-[Re(N*N)(CO)sX] (ReX) pode levar a ativagao
do processo catalitico de duas maneiras, (A) ou (B), em que em ambos 0s casos
h&d a reducdo de dois elétrons, o que sugere que existam dois possiveis
mecanismos de reacao (Grills, D.C, et al., 2014):

(A) [ReX]? + 1e" = [ReX] - X (rapido) = [Re]® + 1e- — [Re]
(B) [ReX]? + 1e" = [ReX] + 1e" — [ReX]> -X-(rapido) — [Re]

Segundo Girills e colaboradores (Grills, D.C, et al., 2014), no caso (A) h&
uma transferéncia eletrénica reversivel seguida pela rapida perda do ligante
ancilar X, e entdo uma segunda transferéncia eletrbnica quase-reversivel
formando a espécie [Re]. No caso (B) ocorrem sucessivas transferéncias

eletrbnicas reversiveis e quase reversiveis, seguida por uma perda muito rapida
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do ligante ancilar X. O caso (A), exige que a potencial da segunda reducao seja
quase igual ao primeiro potencial de reducao e em ambos os casos a perda do
ligante X deve ocorrer em uma escala de tempo <<1,5 ms.

Ap6s a formacdo da espécie [Re]” que consiste na espécie
[Re(N”N)(CO)s] e na presenca de CO2, ocorre a incorporagéo da molécula de
CO:2 ao catalisador carregado negativamente, formando espécies intermediarias
[Re(N”N)(CO)3(CO2)] que podem se protonar e perder uma molécula de agua
para formar a espécie estavel de 18 elétrons [Re(N”N)(CO)3(CO)]*. Esta espécie
precisa ser reduzida antes da perda da molécula de CO (Abdellah et al., 2017;
Faustino et al., 2018).

O acumulo de elétrons no ligante polipiridinico, seja por reducao
eletroquimica ou por excitagdo do estado *MLCT por radiacdo luminosa e a
presenca de um ligante ancilar (X) bastante labil, para que o processo de
reducao seletiva do CO2 a CO possa ocorrer eficientemente, consistem em
propriedades em comum a ambos 0S processos, eletrocataliticos e
fotocataliticos.

Uma grande parte das publicacbes estd concentrada na eletrocatalise
homogénea, em que se utiliza o catalisador em solucédo. Por outro lado, a
aplicacdo em larga escala de catalisadores heterogéneos esta disseminada
devido as suas vantagens em termos de operacdo, custo, durabilidade e
reutilizacdo. (Young et al., 2012; Blakemore et al., 2013; Shakeri et al., 2015;
Liang et al., 2017)

Ha alguns relatos que lidaram com eletrodos modificados por complexos
polipiridinicos de Re(l) (O'toole et al., 1985; Cabrera e Abruna, 1986; Cosnier et
al., 1986; O'toole et al., 1989; Yoshida et al., 1993; Cecchet et al., 2006; Cheung
et al., 2009; Portenkirchner, E. et al, 2012; Blakemore et al, 2013;
Portenkirchner, E., et al., 2013; Rezaei et al., 2016; Sun et al., 2016). Dentre os
trabalhos, alguns descreveram a catalise heterogénea simplesmente pela
deposicao e secagem da solucao do composto sobre a superficie do eletrodo, e
alguns reportaram a eletrodeposicéao do composto na superficie do eletrodo. Na
Tabela 2 alguns catalisadores utilizados nos processos eletroquimicos de
reducao do COzsao listados.
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Tabela 2. Dados de complexos de Re(l) empregados na redugao eletroquimica do COx.

Catalisador TOF (s™) Nco  Eonset V. TONco Ref.
(%) vs.NHE
CATALISE HOMOGENEA EM SOLUCAO
H*  S/H+
R
Né/ \EN R=CFs 36 15 19 -1,45
(Q} R=NO> 4,4 0,3 53 -1,65 (Liang et
= V=
R=H 07 03 48 -155 al, 2017)
CI—Be—CEO
¢ % R=Bu 29 04 27 -155
o o
c1
(Rezaei
- -0,545 etal,
2016)
14 97,5 -1,65 (Sun et
al., 2016)
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(Sun et

cl—Ré—c=0 8 354 -165 1,7  al, 2016)
¢ %
11 11
0O O
C4

(Sun et

24 46,4  -1,65 39 al,2016)

CI—Be——C_:_O

¢ %
0 O
C5

(Federico

12 92 -1,81 16,3 etal,

2015)
C6

(Federico

etal.,

68 -1,51 20,9 2015)
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(Federico
etal.,

75 -1,51 52,3 2015)

C8

CATALISE HETEROGENA POR DEPOSICAO

(Rezaei
etal.,

2016)

--- 84,7 -1,65 489 (Sun et

al., 2016)

--- 34,0 -1,65 519 (Sun et

al., 2016)
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(O'toole
7 N_¢/ \ etal.,
=N \=
s/ 94 1,48  516- 1985;
CI—Be—CEO
,‘ﬁ \Fr] 600 Cecchet
O O
etal,
C9 2006)
(Cosnier

98 -1,78 118 etal.,

1988)

Nos compostos em que Sun e colaboradores (Sun et al., 2016)
sintetizaram (identificados por C4 e C5), a comparacao entre os desempenhos
dos catalisadores em solucao ou imobilizados revela que a vida util e a atividade
dos catalisadores eletrodepositados na superficie do eletrodo de carbono séo
maiores. Os valores de TONco saltaram de 1,7 para 489 (C4) e de 3,9 para 519
(C5) apéds a heterogeneizacao. Além do mais, pode-se observar que para o C4,
o rendimento de conversdo do gas saltou de 35,4% para 84,7% quando a
espécie foi eletrodepositada na superficie do eletrodo.

Rezaei e colaboradores (Rezaei et al., 2016) realizaram a redugéo de COz2
com o fac-[ReCl(CO)s(phdo)] identificado como C2 na Tabela2, utilizando
métodos eletroquimicos tanto em solugdo (homogéneo) como também
depositando o complexo na superficie de eletrodo de carbono vitreo
(heterogénea). O autor relata que os ensaios cataliticos heterogéneos
apresentaram melhores resultados do que em solugéo, com uma corrente 10,7
vezes maior na catalise heterogénea em comparacao com a catalise em solugao.
Além do mais, a adicdo de protons em ambos os testes aumentou a corrente
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catédica de reducao de CO:2 e diminuiu o potencial minimo para o inicio do ciclo
catalitico, como esperado de acordo com as equacoes 3-7.

Como pode ser observado pelas pesquisas listadas anteriormente, ha um
grande numero de complexos metalicos que utilizam ligantes polipiridinicos,
dentre os quais a phen (1,10-fenantrolina). Uma vez que esses ligantes tendem
a causar grande fracionamento da energia dos orbitais d (maior A) favorecendo
os complexos de spin baixo, reduzindo a labilidade dos compostos formados. A
oxidacao deste composto leva a formagao do phdo (1,10-fenantrolina-5,6-diona)
(Dickeson e Summers, 1970), que consite em uma dicetona. Esta oxidagao do
ligante, pode levar a uma estabilizacao do estado MLCT do complexo, visto que
a banda de absorcao de complexos com o phdo, sao deslocadas para regiao de
menor energia quando comparadas aos complexos com a phen (Souza., 2016).

O phdo apresenta forte atividade eletroquimica. E conhecido, que em
meio acido, cada um dos processos redox deste ligante, ocorre via 2e/3H* e/ou
2e/2H* em valores de pH’s abaixo de 4 (Eckert et al., 1982; Lei e Anson, 1995;
Guang-Jun et al., 2006; Souza., 2016), como observado na Figura 3. Os
complexos contendo o ligante phdo possibilitam ainda diversas aplicagées, como
reducao catalitica de CO2 (Shakeri et al, 2015; Rezaei et al, 2016),
biossensores (Ciftci et al., 2014; Tobalina et al.,, 1999; Wu et al., 1996), como
antifungicos e antimicrobianos (Mccann, et al., 2004; Sudeshna et al., 2008) e
anticancerigenos (Kaplanis et al., 2014; Deegan et al., 2006).

Figura 3. Esquema representativo da reducédo do ligante phdo em meio protonico.

(E)\ (\/O (o (o) HO [od
<—§ §/ \> ~—e—~<—§i§/ \> <—§:§/ \>
\_/ \= " = N/ \=

H
2¢/2H"

3b-db/ 3 ccmc&

Fonte: Souza, 2016.
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A insercao de outros grupamentos quimicos, como tiossemicarbazona ao
phdo podem aumentar a gama de aplicacdes do ligante em si como também dos
respectivos complexos de Re(l). Uma dessas aplicagcbes envolve o
sensoriamento quimico de espécies de interesse. Um dos critérios para o
desenvolvimento de um sensor quimico envolve o design de pequenas
moléculas que sdo capazes de reconhecer especificamente uma unica molécula
ou ion, como cations de metais e anions (He et al., 2003).

A deteccéo catidnica utilizando tiossemicarbazonas é possivel devido a
presenca de sitios de coordenacgao disponiveis que sao capazes de complexar
ions metalicos. A modificacao eletrédica com tiossemicarbazonas tem recebido
grande atencéao, pois podem aumentar a sensibilidade e a seletividade (Philips
et al., 2012) das técnicas eletroanaliticas e sdo relativamente faceis de serem
obtidas (Buica et al., 2009). O filme polimérico formado na superficie do eletrodo,
geralmente insoluvel, pode pré-concentrar uma grande quantidade de analito,
aumentando a sensibilidade de deteccao (Buica et al., 2017).

Da mesma maneira, os anions sdo essenciais para a vida, ja que muitos
processos bioldgicos dependem deles para realizar transformag¢des quimicas.
Sao importantes também, para muitos processos industriais e infelizmente sao
frequentemente encontrados como poluentes. Consequentemente, a
necessidade de desenvolver sensores anidnicos para meios complexos, como
no sangue, soro, células, solo, agua doce, etc. é de extrema importancia
(Gunnlaugsson et al., 2006).

Devido a presenca de protons &acidos (N-H) na estrutura de
tiossemicarbazonas, elas podem atuar como sensores colorimétricos no
reconhecimento de diversos anions. O fendmeno de reconhecimento envolve
ligacdes de hidrogénio ou a completa desprotonacao de préotons N-H (Sharma et
al., 2013).

Nesse contexto, alguns trabalhos séo relatados na literatura (Linton et al.,
2001), utilizando como ligantes a uréia (Fan E., et al, 1993; Antonisse e N.
Reinhoudt, 1998, tiouréia (Blihlmann et al., 1997), tiossemicarbazonas. Em geral
os autores monitoram este reconhecimento anidnico através das técnicas de 'H-
RMN, UV-Vis ou espectroscopia de emisséo.

De tal modo, com a substituicdo de uma carbonila da dicetona (phdo) por

uma tiossemicarbazona, espera-se que haja um aumento na atividade catalitica
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de reducdo do COg2, ja4 que as tiossemicarbazonas possuem uma grande
capacidade de interacao catidnica e aniénica. Tal fato, pode levar a uma maior
tendéncia em se polimerizar a superficie do eletrodo, bem como viabilizar outras
aplicagcbes, como detecgdo de metais, ja que ela é capaz de coordernar um
segundo metal. Estudos que envolvem a atividade catalitica de redugdo do CO:2
com complexos de Re(l) derivados de tiossemicarbazonas, ainda nao foram
reportados na literatura.

2. OBJETIVOS

Os objetivos do trabalho foram a investigacdo das propriedades
espectroscépicas, fotofisicas, eletroquimicas do novo complexo polipiridinico
derivado da tiossemicarbazona de Re(l), fac-[ReCI(CO)s(phet)], em que phet =
(£)-N-etil-2-(6-ox0-1,10-fenantrolin-5(6H)-ilideno)hidrazinacarbotiamida. ~ Além
disso, foram realizadas algumas aplicagdes, como sensoriamento anibnico, em
que foi possivel a determinacao da constante de dissociacao protonica no estado
fundamental (pB) e excitado (pp*), teste de sensoriamento catibnico com Zn(ll),
além de ensaios de reducao eletroquimica de COz2, por se tratar de uma estrutura
adequada para o processo, ja que possui um ligante ancilar (Cl) bastante labil,
por se tratar de um bom grupo abandonador, além da presenca de um novo
ligante polipiridinico que permite o acumulo de elétrons.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. SINTESE E PURIFICACAO DOS MATERIAIS

3.1.1. phdo (1,10-fenantrolina-5,6-diona)

O composto 1,10-fentrolina-5,6-diona, foi preparado a partir de uma
adaptacao do procedimento descrito na literatura (Dickeson e Summers, 1970;
Chen e Jiang, 2010; Zheng et al., 2010). Em um baldo de 500 mL foram
adicionados 2,83 g (14,30 mmol) de 1,10-fenantrolina (Vetec), phen, e 1,60 g
(21,40 mmol) de KBr (Synth). Com o baldo em um banho de gelo, foram
adicionados 28,40 mL de acido sulfurico concentrado (98%) (Isofar) e 14,20 mL
de acido nitrico concentrado (65%) (Biotec) lentamente. O sistema foi aquecido
por 3 horas a 85-90 °C.

Ap6és o resfriamento, foram adicionados 500 mL de agua destilada. O pH
da solucao foi ajustado para 7 adicionando-se NaOH (10 mol L'"). A solucao foi
transferida para um funil de separacao e o produto foi extraido com 500 mL de
diclorometano (Vetec). Em seguida, o solvente foi rotoevaporado, obtendo-se
sélido amarelo.

No processo de recristalizacao, foram dissolvidos 2,50 g do s6lido em 200
mL de etanol quente e resfriado lentamente até a temperatura ambiente (Chen
e Jiang, 2010; Zheng et al., 2010). Os cristais amarelos obtidos foram secos no
dessecador sob pressdo reduzida. Foram obtidos, 1,98 g (9,41 mmol) do
produto, o que corresponde a um rendimento de 66%.

Andlises de 'H-RMN e CHNS foram realizadas. '"H-RMN em ((CD3CN) &/
ppm): 9,19 (d, 2H); 8,59 (d, 2H); 7,78 (t, 2H). Os resultados da analise elementar
para C12HsN203 foram: calculado C, 68,57%; H, 2,88%; N, 13,33%; obtido C,
68,32%; H, 2,83%; N, 13,25%.

3.1.2. fac-tricarbonilcloro(1,10-fenantrolina-5,6-diona)rénio(l)—fac-
[ReCI(CO)s(phdo)]

O composto foi sintetizado por uma adaptacao do procedimento descrito
anteriormente (Striplin e Crosby, 2001; Polo, Itokazu, Frin, et al., 2006; Polo,
ltokazu e Murakami lha, 2006; Nahhas et al., 2010; El Nahhas et al., 2011). Em
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um balao, foram adicionados 0,78 g (2,16 mmol) do precursor [ReCI(CO)s]
(Aldrich), 0,64 g (3,02 mmol) do ligante 1,10-fenantrolina-5,6-diona (phdo) e
40,00 mL de tolueno (Vetec). O sistema foi mantido sob refluxo a 110-115°C por
5 horas em atmosfera de argdnio e monitorado por TLC. O precipitado vermelho
formado foi coletado por filtragdo a vacuo e lavado com éter etilico (Vetec).

A recristalizacéo foi realizada por meio da dissolucdo em diclorometano
(Isofar) (1,00 g em 100 mL) e adigao lenta de n-pentano (Dindmica) até turvar. A
mistura foi deixada em repouso na geladeira e o precipitado formado foi
separado por filtracdo a vacuo, lavado com éter etilico (Vetec) e seco sob
pressao reduzida. Foram obtidos 0,60 g (0,12 mmol) do produto, o que
corresponde a um rendimento de 60%.

Andlises de 'H-RMN e CHNS foram realizadas. 'H-RMN ((CD3CN) &/
ppm): 9,26 (d, 2H); 8,71 (d, 2H); 7,88 (t, 2H). Os resultados da analise elementar
para C1sHsCIN20sRe foram: calculado C, 34,92%; N, 5,43%; H, 1,17%; obtido C,
34,75%; N, 5,44%; H, 1,24%.

3.1.3. phet ((Z)-N-etil-2-(6-oxo0-1,10-fenantrolin-5(6H)-
ilideno)hidrazinacarbotiamida).

A sintese foi adaptada de compostos similares previamente descritos
(Bakir e Brown, 2009; Bakir e Gyles, 2009; Bakir e Green, 2011; Bakir e Brown,
2013; Kang et al., 2017). Em um bal&o, foram adicionados 0,40 g (1,90 mmol) de
phdo, previamente sintetizado, e 0,27 g (2,28 mmol) de 4-etil-3-
tiossemicarbazida, 25 mL de etanol (Aldrich) e 1 mL de HCI concentrado (37%)
(Vetec). A reacéo foi mantida em refluxo a 80-85°C por 4 hrs e monitorada por
TLC. O precipitado alaranjado foi coletado por filtracdo a vacuo.

O sélido formado foi dissolvido em etanol, garantindo a solubilizacéo de
impurezas, resfriado lentamente, obtendo-se o produto por precipitacdo. O
produto foi filtrado a quente e obtido ao final um sélido alaranjado com massa de
0,41 g (1,32 mmol), com 70% de rendimento.

Andlises de '"H-RMN e CHNS foram realizadas. "H-RMN ((CD3)2SO &/
ppm): 14,39 (s, 1H), 9,96 (1, 1H), 9,32 (dd, 1H), 9,23 (dd, 1H), 8,90 (dd, 1H), 8,69
(dd, 1H), 7,86 (m, 1H), 7,84 (m, 1H), 3,72 (m, 2H), 1,24 (i, 3H). Os resultados da
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analise elementar para C1sH13NsOS.H20 foram: Calculado C, 54,70%; H, 4,59%;
N, 21,26%; S, 9,74%. Obtido C, 54,00%; H, 4,07%; N, 20,90%; S, 9,34%.

3.1.4. fac-[ReCI(CO)s(phet)].

A sintese foi realizada de maneira similar ao ligante phet, adaptada de
compostos similares previamente descritos (Bakir e Brown, 2009; Bakir e Gyles,
2009; Bakir e Green, 2011; Bakir e Brown, 2013; Kang et al., 2017). No meio
reacional, em 30 mL de etanol (Vetec) foram adicionados, 0,42 g (0,81 mmol) de
fac-[ReCIl(CO)s(phdo)] previamente sintetizado, e 0,12 g (0,98 mmol) de 4-etil-3-
tiossemicarbazida, juntamente com 1 mL de HCI concentrado (37%) (Vetec).
Apoés a completa solubilizagdo, a reagdo foi mantida em refluxo a 80-85°C por 7
hrs e acompanhada por TLC.

Um precipitado de coloracao vermelha foi coletado, lavado com metanol
(Vetec) a quente, redisolvido em etanol a quente para solubilizar as impurezas e
resfriado lentamente, obtendo-se o produto por precipitagcdo. Ao final, foram
coletados 0,30 g (0,49 mmol) de composto, representando 59% de rendimento.

Andlises de '"H-RMN e CHNS foram realizadas. 'H-RMN ((CD3)2SO) &/
ppm): 14,36 (s, 1H), 10,01 (t, 1H), 9,39 (dd, 1H), 9,35 (dd, 1H), 9,13 (dd, 1H),
8,92 (dd, 1H), 8,00 (m, 1H), 7,95 (m, 1H), 3,74 (m, 2H), 1,26 (t, 3H). A analise
elementar para C1sH13CINsO4ReS foram: calculado C, 35,04%; H, 2,12%; N,
11,35%; S, 5,20%; obtido C, 35,23%; H, 2,15%; N, 10,80%; S, 4,79%.

3.2. APARELHAGEM E TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.2.1. Cromatografia de camada delgada — TLC

A sintese do complexos de Re(l) e dos ligante foi acompanhada por meio
de cromatografia de camada delgada, TLC. Foram aplicadas amostras sobre
placas cromatograficas de silica gel (Aldrich) que contém um indicador

luminescente frente a luz UV. Como fase moével, foi utilizado etanol saturado com
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NaCl. A visualizacdo das manchas foi feita em uma camara escura (Spectroline
modelo CM-10A) com iluminagédo UV a 254 ou 365 nm.

3.2.2. Analise elementar —- CHN/CHNS

As analises elementares foram feitas no laboratério Multiusuario do
Instituto de Quimica - UFU em um analisador elementar CHNS/O modelo 2400
(Perkin-Elmer).

3.2.3. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - RMN

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H foram obtidos em
um espectrometro Bruker modelo Ascend 400 (400 MHz) do Laboratério
Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (1Q-
UFU). As amostras foram dissolvidas em solventes deuterados (Aldrich) e os

picos residuais do solvente foram utilizados como padrdes internos.

3.2.4. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

As medidas de absor¢éo na regido do infravermelho foram feitas em um
espectrémetro Perkin Elmer modelo FT-IR Frontier Single Range — MIR. As
medidas foram realizadas no estado sélido, com o auxilio do acessério de

Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante.

3.2.5. Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis

Os espectros de absorcdo molecular na regidao do Ultravioleta-Visivel, UV-
Vis, foram realizados no espectrofotobmetro Shimadzu modelo UV-2501 BC.
Foram utilizadas nestes experimentos, cubetas de quartzo com caminho 6ptico
igual a 0,1000 cm.
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3.2.6. Espectroscopia de emissao estacionaria

As medidas de espectroscopia de emissao estacionaria foram realizadas
em um espectrofluorimetro Horiba modelo Fluoromax-4 em temperatura
ambiente e a 77 K com o auxilio de um frasco de Dewar com N2 liquido. Para as
medidas a baixa temperatura foi utilizada uma mistura 4:1 etanol/metanol
(Vetec). Foram utilizadas fendas de 10 mm para o monocromador de excitagao
e 10 mm para o de emisséo, nas medidas a temperatura ambiente e a 77K as
fendas utilizadas foram de 2 e 5 mm, respectivamente.

3.2.7. Voltametria Ciclica

Os  voltamogramas ciclicos  foram realizados em um
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT204 (Metrohm Autolab). Para isso,
foi utilizado uma cela eletroquimica contendo trés eletrodos: eletrodo de carbono
vitreo como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra eletrodo e como
eletrodo de referéncia um fio de Ag/AgCl. O meio utilizado foi acetonitrila anidra
(Sigma-Aldrich) ou propileno carbonato anidro (Sigma-Aldrich). O TBAPFs
(Sigma-Aldrich) na concentragdo de 0,1 mol.L-1 foi utilizado como eletrdlito

suporte. O sistema foi mantido em atmosfera de argonio.

3.2.8. Determinacao do espectro de absorcao tedrico

As estruturas tedricas foram otimizadas pelo Prof. Dr. Anténio Eduardo da
Hora Machado do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
usando o funcional GH-mGGA Minnesota 2006 (M06), da teoria do funcional de
densidade (DFT). As linhas de for¢a do oscilador foram simuladas a partir das
estruturas otimizadas, empregando a abordagem dependente do tempo da
mesma teoria (TD-DFT). Em todos os casos, o ion Rénio(l) foi descrito usando
a base atémica relativistica SARC-DKH. Os demais elementos foram descritos
com o conjunto de bases Def2-TZVPP. Para todos os calculos empregou-se o
pacote computacional Gaussian09. Todos os célculos foram efetuados
considerando um continuo dielétrico gerado pelo modelo IEFPCM (Tomasi et al.,
2005), com caracteristicas inerentes a acetonitrila.
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3.2.9. Determinagao das constantes de dissociagao proténica (pf3 e pf*)

Para a determinagdo das constantes de dissociacdao protonica do fac-
[ReCI(CO)s(phet)], foram preparadas solugdes do complexo 1,00 mmol.L™" em
acetronitra (Aldrich) e de hidroxido de sédio NaOH 5,00 mmol.L-"' em agua
deionizada. Em um volume fixo de 12,50 mL da solu¢cdo do complexo, foram
adicionadas aliquotas de NaOH e monitorada a variagao do pHapa. (pH aparente)
com o auxilio de um pHmetro MS Tecnopon, modelo mPA-210. A cada variagao,
foram anotados os valores do pH e realizado um espectro de absor¢cao molecular
na regiao do ultravioleta-visivel, UV-Vis, e espectros de emissao estacionaria.

3.2.10. Determinacao dos proétons acidos

Para a analise de verificacdo dos prétons liberados no complexo fac-
[ReCl(CO)3(phet)], foram preparadas solugdes do complexo 14,00 mmol.L' em
(CD3)2S0O/D20 9:1 e de hidréxido de sédio NaOH 3,00 mmol.L-" em D20. Na
solucao foram adicionadas aliquotas de NaOH, e monitoradas as variagdes nos
espectros de 1H-RMN.

3.2.11. Sensoriamento cationico com ZnCl2

Para o teste colorimétrico de sensoriamento com Zn?*, foram preparadas
solugdes em acetonitrila do complexo 0,10 mmol.L " e de Cloreto de Zinco ZnClz
0,10 mmol.L'. Com o niimero de mols do complexo fixo, foi variado o nimero de
mols de ZnCl2 no sistema, variando-se a razao Zn/Complexo. A cada uma das
variacdes, as solucdes foram deixadas em repouso por 4 hrs, para garantir que
todo o composto fosse formado e entdo foram realizados espectros de absorcao

molecular na regido do ultravioleta-visivel.

3.2.12. Reducao eletrocatalitica de CO2

3.2.12.1. Ensaios de catalise homogénea
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A reducéo eletrocatalitica de CO: foi realizada com os aparatos citados
no item 3.2.7. A solugdo do fac-[ReCI(CO)s(phet)] 0,20 mmol.L" foi preparada
com acetonitrila anidra (Sigma-Aldrich) e TBAPFe (Sigma-Aldrich) 0,1 mol.L™"
como eletrdlito suporte. Inicialmente foram realizadas voltametrias ciclicas em
atmosfera de argbnio. Posteriormente, a solucao foi saturada com CO2 gasoso e

foram realizadas novas varreduras.

3.2.12.2. Ensaios de catalise heterogénea

Para esses ensaios, foram realizadas eletrodeposi¢cdo do complexo fac-
[ReCI(CO)s(phet)] sobre a superficie do eletrodo de trabalho. A eletrodeposicao
se deu a partir de uma solugédo 0,20 mmol.L™" do complexo e foi aplicado um
potencial de 0 a 1,5 V vs Ag/AgCl durante 70 ciclos a 200 mV.s'. Em seguida,
lavou-se o eletrodo com acetonitrila e entdo foram realizados ciclos voltamétricos
em atmosfera inerte de argbénio e de CO2 em uma solucao de acetonitrila anidra,
com TBAPFe 0,1 mol.L™.

3.2.12.3. Microscopia de Forca Atomica (AFM) do filme eletrodepositado

As imagens de AFM do filme eletrodepositado for obtidos no Laboratoério
Multiusuério do Instituto de Fisica — UFU no equipamento SPM-9600 marca
Shimadzu em modo contato a uma taxa de varredura de 1 Hz. O cantilever
utilizado foi o de modelo Olympuz OMCL-TR800PSA-1. As imagens foram
realizadas de forma que o cantilever estivesse posicionado na regido limite entre

o filme e o substrato de vidro FTO para obter os valores de espessura do filme.

3.3. TRATAMENTO DE DADOS

3.3.1. Determinacao do coeficiente de absortividade molar (g)

As absortividades molares dos complexos foram determinadas a partir da
lei de Lambert-Beer como descrito na Equagéo 1

A=¢bc (1)
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Em que,
A = absorbancia,
£ = absortividade molar (L.mol'.cm™),
¢ = concentragdo da solugdo (mol.L),
b = caminho 6ptico (cm).

3.3.2. Determinacao do rendimento quantico de emisséao (¢, )

Os rendimentos quénticos de emissdo dos complexos em acetonitrila

foram determinados segundo a Equacao 2.

bom = 5 O @
Em que,
dem = rendimento quéntico do composto de interesse;
¢§’m = rendimento quéantico de emissao do composto padrao, [Ru(bpy)s]Clz ( ¢§m
= 0,062) (JURIS et al., 1988);
CP = concentracdo molar do composto padrao;
eP = absortividade molar do composto padrao no comprimento de onda de
excitacao;
C = concentracdo molar da amostra;
¢ = absortividade molar da amostra no comprimento de onda de excitagéo;
Sem = &rea da banda de emiss&do da amostra;

SP . = area da banda de emissdo do composto padrao.

3.3.3. Determinacao da constante de dissociacao do estado fundamental
(pB) e determinagao da constante de dissociagao do estado excitado (pf*)

As variagcOes nos espectros de absorgao e de emissdao em fungédo do
pHapa. podem ser descritas pelas equacgdes 3 e 4, respectivamente (De Silva et
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al., 1993; Previdello et al., 2006; Farrugia et al., 2015) em que pp e pp* fornecem

os valores das constantes de dissociagao:

_ (Ai_ Aminima)
pH o pB + IOg (Améxima_ Ai) (3)

_ * (Pi— Pminimo)
pH N pB + lOg (‘Dma’ximo_ q)i) (4)

Em que,

pB = constante de dissociagao protdnica do estado fundamental;

pB* = constante de dissociagao protdnica do estado excitado;

Amaxima = corresponde ao maximo de absorbancia referente a forma
desprotonada em um dado comprimento de onda;

Aminima = corresponde ao minimo de absorbancia referente a forma protonada em
um dado comprimento de onda

@Pmaximo = rendimento quantico maximo de emissao referente a forma
desprotonada no comprimento de onda excitado;

@minimo(ac) = rendimento quantico minimo de emissao referente a forma protonada
no comprimento de onda excitado;

Ai = corresponde a absorbancia das formas desprotonadas e protonodas em um
dado comprimento de onda;

@i = rendimento quantico de emissao das formas deprotonadas e protonadas no

comprimento de onda excitado.
3.3.4. Determinacao do Turn Over Frequency (TOF)

Um método eletroquimico para avaliar a constante de velocidade catalitica
homogénea (k) dos dados de CV de um processo de transferéncia eletrénica
seguido por uma rapida reacao catalitica, a corrente catalitica (Ic) € dada pela
equacao 5 (Duboi et al., 1991, Constentin et al., 2012). A corrente de pico (lp) de
um processo de transferéncia eletrénica reversivel sem reacdes subsequentes
pode ser expressa pela equacao 6 de Randles-Sevcik. Assim, uma estimativa do
valor de k, pode ser obtida pela razdo de Ic/lp equacéo 7:
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I. = n.FA[cat]/Dk[Q]Y (5)

DF
I, = 0,4463 n,/*FA[cat] |~ ()

le _ _nc  |RT[KIQP
I, 044634 F y

Em que,

Ne = numero de elétrons envolvido na reducgao catalitica;

Np = numero de elétrons envolvido na reducao nao catalitica;
F = contante de Faraday;

A = area ativa do eletrodo;

[cat] = concentracao de catalisador;

D = coeficiente de difusdo da espécie;

[Q] = concentracao do substrato (CO2);

y = ordem da reacgdo envolvendo o substrato;

v = velocidade de varredura.

O valor de TOF pode ser determinado pela multiplicacdo do valor da

constante k pela concentracdo de substrato [Q].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. CARACTERIZACAO

4.1.1. Propriedades espectrais

Inicialmente, o precursor fac-[ReCI(CO)s(phdo)] foi caracterizado a fim de
permitir uma comparagdo com o novo complexo fac{ReCl(CO)s(phet)]. Apds a
complexacao do ligante phdo, de coloragéao amarela, com o [ReCIl(CO)s] branco,
foi obtido um sélido cristalino de coloragdo vermelha fac-[ReCl(CO)s(phdo)]. A
pureza do composto foi confirmada pelos espectros de 'H-RMN que esta
apresentado na Figura 4 e os deslocamentos quimicos observados, na Tabela 3
e também por analise elementar em que os valores tedricos sdo proximos aos

calculados.

Figura 4. Espectro de '"H-RMN em CDsCN do complexo fac-[Re(CO)s(phdo)], 400 MHz.
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Fonte: O autor.
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Tabela 3. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento do complexo fac-
[ReCl(CO)s(phdo)] em CD3sCN.

Composto Préton S/ ppm J/Hz
Ha 9,26 (d, 2H) 5,2
Hg 7,88 (t, 2H) 6,6; 6,6
Hy 8,71 (d, 2H) 8,4

As integrais dos picos resultaram em um total de 2 prétons cada. A
observacao de apenas 3 sinais, dois dupletos e um tripleto, indica que os atomos
de hidrogénio sdo magneticamente equivalentes (Gongalves e Frin, 2017). A
desblindagem observada nos prétons Ha € devido a proximidade aos atomos de
nitrogénio mais eletronegativos. Além do mais, o fluxo de elétrons deslocalizados
dentro do anel aromatico, favorece essa desblindagem, o que resulta em sinais
na regiao de campo baixo.

Um indicio da confirmagao da complexacao do ligante livre, phdo (Ha =
9,19; Hg = 7,78 e Hy = 8,59) ao [ReCI(COs)], formando o fac-[ReCl(CO)s(phdo)],
foi o deslocamento dos picos para campos baixos (Ha=9,26; Hg = 7,88 e Hy =
8,71), fato observado em diversos compostos de Re(l). (Itokazu, M. K., et al.,
2001; Polo, Itokazu, Frin, et al., 2006; Kaplanis, M. et al., 2014; Goncalves e Frin,
2017). Os valores do fac-[ReCl(CO)s(phdo)], se encontram proximos aos valores
reportados na literatura, confirmando a formacdo e a pureza do composto
(Kaplanis, M. et al., 2014).

Da mesma maneira, o novo ligante phet e o fac-[ReCI(CO)s(phet)], foram
caracterizados por 'H-RMN, Figuras 5 e 7, em que os espectros foram
formatados para facilitar a visualizagdo dos picos. Os espectros nao editados
sao apresentados no apéndice (Figuras | e 1) em que se verifica a auséncia de
qualquer pico adicional. Além disso, o ligante e o novo complexo foram
caracterizados por RMN do tipo COSY com acoplamento H-H, Figuras 6 e 8,
respectivamente. Os dados de deslocamento quimico estao dispostos na Tabela
4.



Figura 5. Espectro de 'H-RMN em (CD3)2SO do ligante livre phet, inset: espectro sem cortes, 400 MHz
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Figura 6. Espectro completo de COSY H-H em DMSO ds do ligante phet, 400 MHz.
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Figura 7. Espectro de 'H-RMN em (CD3)2SO do complexo fac-[Re(CO)s(phet)], inset: espectro sem cortes, 400 MHz.
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Figura 8. Espectro completo de COSY H-H em DMSO ds do complexo fac-[ReCIl(CO)s(phet)], 400 MHz
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Tabela 4. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento ligante phet e do complexo
fac-[ReCI(CO)s(phet)] em (CD3)2SO.

Ligante PHET fac-[ReCIl(CO)s(phet)]

Forma Geral | Proton o/ ppm J/Hz 6/ ppm J/Hz

Ha 9,14 (dd, 1H) 1,6;4,8 | 9,35(dd, 1H)  1,2;5,2
d Hg 7,84 (m,1H) 3,6;4,8 | 795(m,1H) 52;84
¢ Hy 8,90 (dd, 1H) 1,6;4,8 | 9,13 (dd, 1H)  1,2;5,2
aHN He ]9,32(dd, 1H) 1,2;8,4 | 9,39 (dd, 1H)  1,2;8,4

QAN Hy | 7,86(m,1H) 4,8:3,6 | 8,00(m, 1H)  5,6:8,0
ﬁ,y(Q}yﬁ Hy |869(dd, 1H) 2,0;80 |892(dd, 1H)  1,2;8,0
—N N= )

—
—

—_
—_ o~

—
—

N, N He | 14,39 (s, 1H | 14,36 (s, 1H)
TR He | 996 1H)  60:60 | 1001 (L 1H)  6,0;60
@ g He 3,72 (q, 2H) 7,0 3,74 (g, 2H) 7,0

Hd 1,24 (t,3H) 7.2:72 | 1,26 3H)  7,2:7,2

Apbés a formagdo do ligante phet, os prétons ligados aos anéis
fenantrolinicos passam a ter ambientes quimicos diferentes e por isso podem ser
diferenciados no 'H-RMN. A comparacao entre os espectros do phet e do phdo
livres e também entre os espectros do fac-[Re(CO)s(phet)] e do fac-
[Re(CO)s(phdo)] revela que houve o surgimento de novos picos referentes ao
acoplamentos dos prétons da 4-etil-3-tiossemicarbazida. Pode-se observar
também, que os prétons dos anéis se deslocaram para campos mais baixos,
devido a presenca do grupo tiossemicarbazida.

A formacgéo do fac-[Re(CO)s(phet)] é evidenciada pelos deslocamentos
dos picos para campos mais baixos, quando comparado ao ligante livre (phet),
fato também observado em outros compostos de Re(l) (ltokazu, M. K., et al.,
2001; Polo, Itokazu, Frin, et al., 2006; Kaplanis, M. et al., 2014; Goncalves e Frin,
2017). Tanto no phet quanto no novo complexo, os espectros de COSY H-H,
evidenciam acoplamentos entre os prétons Ha € Hp, He € Hg', Hg € Hy e entre Hp
e Hy.

Nos proétons da tiossemicarbazona (phet e fac-[Re(CO)s(phet)]) é evidente
que o Ha possui o nucleo bastante desblindado, & > 14 ppm, em relagdo aos
demais, uma vez que, esta ligado a um nitrogénio ligado a outro nitrogénio, além

de estar suscetivel a ligagao de hidrogénio intramolecular com o oxigénio da
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carbonila (Bakir e Green, 2011). Tanto no ligante quanto no complexo, o préton
Hb, com integral 1, ligado a um nitrogénio eletronegativo, estd propenso a
interacdes com o enxofre, fatos que colaboram para a desblindagem do ndcleo
e, além disso, os espectros COSY revelam um forte acoplamento com os prétons
Hec. Os prétons He possuem o nucleo bastante blindando, aparecendo em
campos altos e é observado um acoplamento com os prétons Hd. Os prétons
mais blindados, Hg, correspondem a 3 prétons, e por estarem no término da
cadeia, ndo possuem fortes interagbes com os demais nucleos, ou seja,
percebem um campo magnético efetivo menor, logo, entram em ressonéncia em
frequéncias mais baixas.

A fim de caracterizar os grupos funcionais presentes, as amostras foram
submetidas a espectroscopia na regidao do Infravermelho. Os espectros dos
ligantes livres: phdo e phet e dos complexos: fac-[ReCl(CO)s(phdo)] e fac-
[ReCl(CO)s(phet)], estao dispostos na Figura 9 e na Tabela 5.

Tabela 5. Grupos funcionais e nimero de onda dos compostos estudados.

Grupo phdo fac- phet fac-
funcional [ReCI(CO)s(phdo)] [ReCI(CO)s(phet)]
NdUmero de onda cm!
N-H 3400-3330 3350-3300
C-H 3065 3076
C sp? 2970 2980
Cc=0 2018; 1924 e 1887 2029; 1921 e 1885
Cc=0 1685 1699 1622 1622
C=c e C=N | 1570-1460 1585-1478 1578-1546 1545-1532
C=S 1168-1078 1160-1078
846-800 785-750
775-735
N-N 1045 1045
C-H 900-700 900-700
Re-Cl 267 267
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Figura 9. Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (A) phdo; (B) fac-
[ReCI(CO)s(phdo)]; (C) phet e (D) fac-[ReCI(CO)s(phet)].
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Fonte: O autor.

Com os dados da Tabela 5 e da Figura 9, foi possivel determinar os
grupos funcionais dos compostos. Na Figura 9 (A), esta apresentado o espectro

7

da regido do Infravermelho do ligante phdo. Em 3064 cm™ é evidente o
estiramento v(C-H) de aroméaticos. A absorcdo em 1685 cm', que corresponde
as carbonilas v(C=0), é muito intensa. Além da posicao caracteristica da

absorcdo, a forma e a intensidade desse pico sdo caracteristicas da ligacao
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C=0. Os estiramentos entre 1570-1460 cm" sd0 caracteristicos de deformacdes
axiais do anel aromatico v(C=C) e v(C=N). Em 1290 cm™' h& os estiramentos de
v(C=N) em aromaticos. Em 736 cm™ ha um estiramento caracteristico de
deformacgdes angulares para fora do plano de v(C-H) (Pavia et al., 2010).

Na Figura 9 (B), fac-[ReCl(CO)s(phdo)], em 3076 cm™ é observado o
estiramento v(C-H) de aromaticos. A absor¢cao que corresponde as carbonilas
v(C=0) em 1699 cm™' sofre um deslocamento para maior nimero de onda
comparado ao ligante livre (Kaplanis, M. et al., 2014). Na regido de 900-700 cm-
! foram observados picos de ligagdes C-H v(C-H) e entre 1585-1478 cm™ as
deformacgdes axiais dos anéis aromaticos v(C=C) e v(C=N). Foram observados
também, as absor¢des referentes as carbonilas v(C=0) coordenadas ao Rénio,
com picos em 1887, 1924 e 2018 cm' caracteristicas das trés unidades de CO
coordenadas ao metal em um arranjo facial. Elas sofreram pequenos
deslocamentos quando comparadas ao complexo fac-[ReCl(CO)s(phen)] que
possuem valores relatados em 1901, 1918 e 2023 cm-'(Gongalves e Frin, 2017).
Em 267 cm™', é observado a absorcdo da ligagdo v(Re-Cl). (Morse e Wrighton,
1977; Giordano e Wrighton, 1979; Tang et al., 1998; Waterland et al., 1998;
Howell e Gordon, 2006; Pavia et al., 2010; Kaplanis, M. et al., 2014).

Na Figura 9 (C), no espectro vibracional do ligante phet, é possivel
observar em 3400-3330 estiramentos assimétricos e simétricos da ligagcao v(N-
H) e devido aos altos valores da constante de forca K, em 2970 cm™ s&o
observados os estiramentos de C sp®. As possiveis interagdes entre a carbonila
residual e os prétons da tiossemicarbazona, desloca a absorcao desta carbonila
que antes era observada em 1685 cm, no phdo, para 1622 cm. As
deformacgdes axiais do anel aromatico em 1578 e 1546 cm™' sdo caracteristicos
de ligacbes v(C=C) e v(C=N). Os estiramentos caracteristicos de v(C=S) de
tiossemicarbazonas, sédo evidenciadas entre 1168-1078 cm™'; 846-800 cm™' e
775-735 cm. Além do mais, sdo observados estiramentos em 1045 cm
referente as vibragdes de v(N-N) (Bakir e Brown, 2009; Bakir e Gyles, 2009; Bakir
e Green, 2011; Bakir e Brown, 2013; Kang et al., 2017)

No fac-[ReCI(CO)s(phet)], Figura 9 (D), é possivel observar em 3350-3300
estiramentos assimétricos e simétricos da ligagédo v(N-H) e em 2980 cm! devido
aos altos valores da constante de forca K, os estiramentos de C sps. Sao
observados também as absorcdes referentes as carbonilas v(C=0) coordenadas
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ao Rénio, com picos em 1885, 1921 e 2029 cm™' caracteristicas das trés
unidades de CO coordenadas ao metal em um arranjo facial, valores que nao
diferem significativamente do precursor. Na mesma regidao que o ligante, é
observado absorgéao referente a carbonila do ligante v(C=0) em 1622 cm™'.

Em 1532 e 1545 cm™, sdo observadas deformacgdes axiais do anel
aromatico v(C=C) e v(C=N). Em 1160-1078 cm; 785-750 cm™ foram
observados os estiramentos caracteristicos de v(C=S) de tiossemicarbazonas e
os estiramentos v(N-N) sdo observados em 1045 cm'. Estes estiramentos,
evidenciam que o Re(l) ndo estd coordenado na tiossemicarbazona, ja que os
valores de estiramentos ndo se alteram em relacdo ao ligante livre. Caso
houvesse a coordenacao do metal pelos nitrogénios da tiossemicarbazona, tais
valores de estiramentos estariam deslocados para uma regido de maior energia.
(Batista et al., 2010; Da S. Maia et al., 2012; Oliveira et al., 2014). Em 267 cm™,
de forma similar ao precursor, € observado o estiramento vibracional da ligagao
v(Re-Cl). (Pavia et al., 2010).

Os novos compostos foram avaliados também por espectrofotometria na
regiao do ultravioleta — visivel. Os espectros dos ligantes: phet, phdo e da 4-etil-
3-tiossemicarbazida estao apresentados na Figura 10 e os principais parametros
estdo dispostos na Tabela 6.

Figura 10. Espectros eletronicos da regido do UV-Vis dos ligantes: phet (=), phdo (=) e da 4-

etil-3-tiossemicarbazida (==) em acetonitrila.
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Fonte: O autor.
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Tabela 6. Parametros espectrais dos ligantes.

Composto Amax (nm) (¢ / 104 (L mol-! cm™")
phdo 255 (4,20), 294 (0,50), 305 (0,35), 370 (0,07)
4-etil-3-tiossemicarbazida 240 (1,82)
phet 251 (2,03), 301 (0,92), 343 (0,88), 443 (1,27)

Pode-se observar pela Figura 10 e os dados da Tabela 6 que o ligante
phdo possui transi¢coes na regido de maior energia, com uma banda com maximo
em 255 nm. Ja o espectro da 4-etil-3-tiossemicarbazida tem apenas uma banda
com maximo na regidao do UV em 240 nm.

A substituicio de uma das carbonilas do phdo pela 4-etil-3-
tiossemicarbazida leva a formacéo do ligante phet que apresenta bandas de
absorcao entre 250 e 500 nm. As novas transigdes na regido visivel do espectro
podem estar associadas a transi¢cées de carga entre grupo tiossemicarbazona e
os aneéis fenantrolinicos. Para confirmar a natureza dessas transi¢des, calculos
tedricos foram realizados pela metodologia TD/DFT. Na Tabela 7, estao
demonstradas as principais transicbes associadas as absor¢cbes de baixa
energia, as forgas de oscilador e a natureza das transi¢coes. Na Figura 11, estdo
mostrados os orbitais de fronteiras, imagens representativas, responsaveis pelas

principais transigoes.

Tabela 7. Transicoes eletronicas de energia selecionadas para phet com suas respectivas forgas

do oscilador (f), comprimento de onda associados (1) e a hatureza das transicoes.

Estado | Principais configuracées Forca do Anm Natureza da
(contribuicao/%)? oscilador transicao

S2 H-1 > L (46) 0,1637 421 ILn>m
H-3 > L (33)

Ss3 H-1 > L (51) 0,2005 420 ILnsm
H-5 > L (33)

Sa H-2 > L (68) ILn>m
H-1 > L (13) 0,0665 376
H-4 > L (12)

aH: HOMO; L: LUMO.
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Figura 11. Imagens representativas dos orbitais de transi¢cdo para o phet.

LUMO HOMO-1 HOMO-2

HOMO-3 HOMO-4

Fonte: o autor.

Pode-se observar pela Tabela 7 e na Figura 11, que no ligante phet a
densidade eletronica nos orbitais moleculares mais altos ocupados esta
distribuida sobre todo o ligante. Porém, nos orbitais HOMO-1 ¢ HOMO-2
observa-se uma grande participacédo dos orbitais n (ndo ligantes) do enxofre. A
densidade eletrbnica no orbital molecular mais baixo desocupado LUMO
também estd espalhado sobre o ligante phet com destaque para participagéo
dos orbitais 1*.

No estado Sz, em 421 nm, as transicbes envolvem os orbitais internos
HOMO-1 e 0 HOMO-3 para o LUMO. A maior contribuicao dos orbitais HOMO-1
(46%) evidencia uma transicao eletronica dos orbitais ndo ligantes do enxofre
para orbitais m*. No estado Sz, as transi¢cdes envolvem o HOMO-1 e o orbital
mais interno HOMO-5 para o LUMO, com uma maior contribuicdo dos orbitais
HOMO-1 (51%). O estado excitado Ss4 consiste em uma mistura de varias
transicoes dos HOMO-1, HOMO-2 e 0 HOMO-4 para o LUMO, com a maior
probabilidade do HOMO-2 (68%) que também contém grande contribui¢cdo dos
orbitais ndo ligantes do enxofre.

Todas as transigcbes tedricas que possuem maiores probabilidades de
ocorrer envolvem os orbitais HOMO-1 e HOMO-2 estdo centrados nos orbitais



40

nao ligantes do enxofre para os orbitais m*. Assim, os calculos tedricos
confirmam que as novas bandas observadas no espectro experimental, Figura
10, envolve a transicdo de carga do grupo tiossemicarbazona para os anéis
fenantrolinicos.

Da mesma maneira o novo complexo foi caracterizado por
espectrofotometria na regido do ultravioleta — visivel. Os espectros dos complexo
fac-[ReCI(CO)s(phen)], fac-[ReCl(CO)s(phdo)] e fac-[ReCl(CO)s(phet)] sao
apresentados na Figura 12 e 0s parametros espectrais na Tabela 8.

Figura 12. Espectros eletrénicos da regidao do UV-Vis dos complexos: fac-[ReCl(CO)s(phen)]
(=),fac-[ReCI(CO)s(phdo)] (=) e do fac-[ReCl(CO)s(phet)] (=) em acetonitrila.
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Fonte: O autor.

Tabela 8. Parametros espectrais dos complexos estudados e seus respectivos ligantes.

Composto Amax (hm) (¢ / 10% (L mol' cm™)
phen 230 (3,9), 263 (2,3)
fac-[ReCI(CO)s(phen)] 216 (4,4), 265 (2,6), 365 (0,34)
phdo 255 (4,20), 294 (0,50), 305 (0,35), 370 (0,07)
fac{ReCl(CO)s(phdo)] 225 (1,90), 301 (0,60), 313 (0,62), 372 (0,24)
phet 251 (2,03), 301 (0,92), 343 (0,88), 443 (1,27)
fac{ReCI(CO)3(phet)] 306 (2,47), 339 (1,82), 446 (2,38), 546 (0,24)
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Pode-se observar pela Figura 12 e os dados da Tabela 8 que o complexo
fac{ReClI(CO)s(phdo)] possui a banda referente a transicdo de carga do metal
para o ligante em 372 nm e o fac{ReCIl(CO)s(phen)] em 365 nm. A substituicao
da 1,10-fenantrolina (phen) pela 1,10-fenantrolina-5,6-diona (phdo), levou a uma
pequena estabilizacao do estado MLCT, uma vez que, no fac{ReCIl(CO)s(phdo)]
a banda esta deslocada 7 nm para menor energia.

E evidente, Tabela 8, que o novo complexo fac-[ReCl(CO)s(phet)]
apresenta na regido de maior energia, 250-350 nm, bandas intensas
correspondentes as transi¢cées de carga internas do ligante phet, uma vez que
transicdes similares sao observadas no espectro do ligante livre.

Tanto o phet quanto o complexo apresentam uma banda larga entre 350
e 500 nm. No caso do complexo a absor¢éo se estende até 700 nm e possui um
aumento na absortividade molar em relacéo ao ligante phet e os complexos fac-
[ReCI(CO)s(phen)] e fac{ReCl(CO)s(phdo)]. Essa extensao, compreende grande
parte do espectro luminoso da regido do visivel, o que abre a possibilidade para
diversas aplicagbes que utilizem a radiacao visivel da luz solar (Matlachowski,
C. etal,, 2015; Wang et al., 2015; Cui et al., 2016; Maurin et al., 2016).

Os complexos fac-[ReCl(CO)s(phen)] e fac{ReCl(CO)s(phdo)] possuem
transigcOes atribuidas a transicdes MLCT com valores de absortividade molar da
ordem de 108 as quais sdo permitidas por spin, mas proibidas por simetria (Harris
e Bertolucci, 1978). O aumento da absortividade molar no fac{ReCI(CO)s(phet)],
sugere que a transicao de menor energia nao consiste em uma MLTC pura, com
a possivel sobreposicao de transigdes IL, uma vez que o ligante absorve na
mesma regiao.

Para confirmar a natureza destas transi¢oes, foram realizados calculos
tedricos. Na Figura 13 estédo representados o0s espectros experimental e tedrico
do fac-[ReCI(CO)s(phet)] sendo as linhas verticais as for¢as de oscilador do novo
complexo. Na Tabela 9 estdo mostradas as principais transicées associadas as
absorcdes de baixa energia, as for¢as de oscilador e a natureza das transicées.
Ja na Figura 14, sdo mostrados os orbitais de fronteiras associados as principais
transicoes.
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Figura 13. Espectros eletronicos de absorgdo da regido do UV-Vis fac-[ReCl(CO)s(phet)]:

experimental (=); tedrico (-.-) em acetonitrila. As linhas verticais correspondem as transigdes

eletrénicas calculadas por TD-DFT do complexo fac-[Re(CO)s(phet)].

Fonte: O autor.
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Tabela 9. TransicOes eletronicas de energia selecionadas para fac-[ReCI(CO)s(phet)] com suas

respectivas forgas do oscilador (f), comprimento de onda associados (A) e a natureza das

transigées.
Estado | Principais configuracdes Forca do A/nm Natureza da
(contribuicao/%)?2 oscilador transicao

So H-1 > L (70) 0,0192 546 MLCTd(Re)>mphet
LLCTn(cly>mphet

Ss H-> L+1 (70) 0,0030 463 MLCTad(Re)>mphet
LLCTn(cly>mphet

Se H-1 > L+1(68) 0,1769 435 MLCTd(Re)>mphet
LLCTn(cly>mphet

S7 H-4 > L (68) 0,3076 420 MLCTd(Re)>mphet
H-1 2> L+1 (15) MLCTd(Re)>mphet
LLCTn(cl)>mphet

So H-2 > L+1 (69) 0,0012 403 ILCTh(s)>m(phet)*

aH: HOMO; L: LUMO.
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Figura 14. Imagens representativas dos orbitais de transicdo para o fac-[ReCI(CO)s(phet)]

LUMO+1 LUMO HOMO

HOMO-1 HOMO-2 HOMO-4

Fonte: O autor.

Os calculos tedricos evidenciaram comportamentos concordantes com os
experimentais, uma vez que, as for¢as de oscilador e 0 espectro tedrico do fac-
[ReCI(CO)s(phet)], Figura 13, possuem energias proximas. Isto mostra que as
bases utilizadas nos calculos sdo capazes de descrever satisfatoriamente a
estrutura eletrénica do composto.

Pela Tabela 9 e a Figura 14, pode-se observar que no complexo, a
densidade eletrbnica no HOMO, HOMO-1 e HOMO-4 estd centrada
principalmente sobre o metal Re(l). Os orbitais HOMO e HOMO-1 apresentam
também contribuicées dos orbitais ndo ligantes do ligante clorido. O HOMO-2
envolve os orbitais ndo ligantes do enxofre. A densidade eletrénica do LUMO
esta espalhada sobre o ligante phet, e o LUMO+1 esta centrado principalmente
sobre os anéis fenantrolinicos.

No estado S2, em 546 nm, a transicao envolve o orbital interno HOMO-1
para o LUMO, caracterizando uma MLCTgRre)>mphet com contribuicao
LLCTnci>mphet. Os estados Ss e Se as transicoes envolvem o HOMO e o orbital
interno HOMO-1 para o LUMO+1, que ocorre em ambos, uma transicao

MLCTd(Re)>mphet cOm contribuicdo LLCTncysmphet. S7 consiste em uma mistura
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complexa de varias transicées que envolvem os orbitais mais internos HOMO-4
e o0 HOMO-1 para os orbitais LUMO e LUMO+1, respectivamente. O estado S,
€ caracterizado por uma ILCThns)>mphet €nvolvendo os orbitais HOMO-2 com
transicao para o LUMO+1.

Para os estados Sz e Sz, a contribuicdo do orbital LUMO evidencia a
participacao dos orbitais centrados no novo ligante phet, enquanto que em Ss e
Se a participacdo do LUMO+1 indica a participacdo dos orbitais centrados nos
anéis fenantrolinicos. Se9 mostra a contribuicdo dos orbitais ndo ligantes do
enxofre.

Assim, pode-se concluir que no novo complexo, as bandas de baixa
energia consistem na combinacao de transferéncias de cargas centrado no metal
para o ligante phet, MLCTdRe)>mphet, cOm contribuicdo de transi¢coes
LLCTnchsmphet € ILCTne)smphet, caracterizando uma MLCT/LLCT/ILCT. Os
calculos teédricos confirmam que o aumento da absortividade molar do complexo
nesta regido, observados nos espectros experimentais, ndo consiste em uma
MLCT pura.

Foram avaliadas as propriedades luminescentes em solugdo para o
complexo fac-[ReCI(CO)s(phen)], o ligante phet, e o fac-[ReCI(CO)s(phet)]. Na
Figura 15 estdo apresentados os espectros de absorcao, juntamente com os de

emissao.
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Figura 15. Espectros de absorgao (linha continua) e emissao (linha tracejada), respectivamente
do: (A) fac-[ReCl(CO)s(phen)] (—); (---) em acetonitrila a 298 K, Lexc = 365 nm. (B) phet (—); (---)
e (C) fac-[ReCl(CO)z(phet)] (=); (---) em acetonitrila a 298 K, Aexc = 400 nm.
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Fonte: O autor.

Na Figura 15, pode-se observar que todos os compostos possuem bandas
de emissdo largas e ndo estruturadas em acetonitrila a 298 K. O maximo de
emissao para o fac-[ReCl(CO)s(phen)] ocorre em 572 nm, enquanto que para o
ligante phet e para o complexo fac-[ReCl(CO)s(phet)] em 525 e 600 nm,
respectivamente.

O fac-[ReCl(CO)s(phen)] possui rendimento quantico de emissao ¢em:
0,018. O ligante phet e 0 novo complexo possuem rendimentos de dem: 2x10* e
dem: 8x107°, respectivamente. Os baixos rendimentos quéanticos de emissdo dos
novos compostos podem ser relacionados a mistura de orbitais na regido de
menor energia que favorece o decaimento ndo radiativo.
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Para o fac-[ReCI(CO)s(phen)] € observado pela um grande deslocamento
de Stokes (207 nm), Figura 15 (A), em que a banda de emissao esta deslocada
para a regido do vermelho em relacdo ao espectro de absorcdo. Este
comportamento € atribuido ao decaimento radiativo do estado excitado
SMLCTdRresmphen. J& para os novos compostos sdo observados na Figura 15 (B)
e (C) deslocamentos de Stokes menores.

Para obter mais informac6es sobre a natureza dos estados excitados
emissores dos compostos, foram realizados ensaios de emissao em meio vitreo
a 77 K do ligante phet livre e fac-[Re(Cl)(CO)s(phet)]. Os espectros de emissao

séo apresentados na Figura 16.

Figura 16. Espectros de emissdo normalizados do (A) phet: 298 K (—) e 77 K (---) e (B) fac-
[ReCI(CO)s(phet)]: 298 K (==) e 77 K (---); em etanol:metanol 4:1 a 77 K, Aexc= 400 nm.

(A)

Intensidade normalizada

Fonte: O autor.

Pode-se observar na Figura 16 (A), que o ligante livre phet ndo emite na
regidao estudada. Na Figura 16 (B) observa-se um deslocamento hipsocrémico
da banda de emissao do complexo fac-[Re(Cl)(CO)s(phet)] em que o maximo de
emissao é deslocado para 545 nm a 77 K. A sensibilidade da banda de emissao
a rigidez do meio indica a contribuicdo de um estado excitado de transferéncia
de carga. A 77 Ke em meio vitreo, hd um aumento da energia do estado emissivo
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neste meio o qual esta relacionado com o0 aumento da energia de reorganizacao
da esfera de solvatacdo em torno da espécie excitada. Em meios fluidos a 298
K, essa reorganizacao pode ocorrer de forma facilitada, mas em meio rigido a 77
K esse processo possui um impedimento causado pela matriz, levando ao efeito
rigidocromico (Polo, 2007).

Devido ao complexo fac-[Re(Cl)(CO)s(phet)] possuir baixo rendimento
quantico de emissao e pequeno deslocamento de Stokes o estado emissor nao
deve ser puramente MLCT como em outros complexos de Re(l). Provavelmente,
ha uma grande participagéo do estado ILCT do ligante phet, contudo maiores
estudos sdo necessarios para revelar a natureza da luminescéncia observada
no fac-[Re(Cl)(CO)s(phet)].

4.1.2. Propriedades eletroquimicas

A voltametria ciclica € largamente utilizada como uma ferramenta
investigativa na quimica inorganica. Esta técnica permite a caracterizagéo de
espécies eletroativas e em conjunto com técnicas espectroscépicas permite a
elucidacao da estrutura eletrénica dos compostos de interesse. O novo complexo
e o ligante phet, foram avaliados quanto as suas propriedades eletroquimicas,
Figura 17.

Para o experimento, foram utilizados, uma célula eletroquimica
constituida de trés eletrodos imersos em uma solugao contendo os analitos e um
excesso de eletrolito suporte, 0,1 mol.L"" TBAPFs. Um dos trés eletrodos é o
eletrodo de trabalho de carbono vitreo, cujo potencial em relagdo a um eletrodo
de referéncia varia linearmente com o tempo. As dimensdes do eletrodo de
carbono vitreo foram mantidas pequenas a fim de aumentar sua polarizagao. O
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl possui um potencial que permanece constante
durante o experimento. E por ultimo, foi utilizado um contraeletrodo constituido

por um fio de platina.
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Figura 17. Voltametria direta dos compostos analisados: (A) fac-[ReCI(CO)s(phdo)] (=); (B) phet
(—); (C) fac-[ReCI(CO)s(phet)] (=), € com concentracdes molares de 4x10-% mol L' em solugdo
eletrolitica, (---) branco, 0,1 mol.L-' de TBAPFe¢ em propileno carbonato, saturada de Argénio com
velocidade de varredura de 100 mV s™'. (D) 4-etil-3-tiossemicarbazida (=) em acetonitrila.
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Fonte: O autor.

Na Figura 17 estdo os voltamogramas ciclicos diretos. As voltametrias
reversas nao sofrem modificagéo, e estdo apresentadas no apéndice, Figura lIl.
Na Figura 17 (A), esta apresentado o voltamograma ciclico (VC) do precursor,
fac-[ReCI(CO)s(phdo)]. No intervalo de potencial estudado, o voltamograma
apresenta trés pares redox. Os picos anddicos | e I, correspondem a processos
de oxidacado das carbonilas, ja os picos catédicos Il e IV sao referentes a
processos de reducdo. Ja o par redox V/VI sédo referentes aos processos redox
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de anéis fenantrolinicos. O composto é descrito na literatura (Souza, 2016; Kurz
et al., 2006), onde os pares redox I/IV e ll/lll sdo caracterizados como totalmente
reversiveis, envolvendo a reducao/oxidagao dos grupos carbonilicos ligados ao
anel polipiridinico. Pode-se observar também, que a oxidacao do metal Re(l),
ocorre em 1,5 V vs. Ag/AgCl (1,7 V vs. NHE), similar a outros compostos
descritos na literatura (Bakir, 2002; Bakir e Brown, 2003; Goncalves e Frin,
2015).

Tanto para o ligante phet quanto para o complexo fac-[ReCI(CO)s(phet)]
sao observados novos picos devido a adigao da tiossemicarbazona. Os picos de
reducéao, Figura 17 (B) e (C), iniciados em -1,20 V vs. Ag/AgCl (-1,00 vs. NHE)
consistem na reducado da porcao da tiossemicarbazona, além dos processos
redox referentes aos anéis fenantrolinicos, que é semelhante a outros derivados
de tiossemicarbazona acoplada com anéis aromaticos. Como observado na
Figura 17 (D), a 4-etil-3-tiossemicarbazida também possui processos redox
abaixo de -1,20 V. E conhecido que em compostos similares ao phet, o processo
ocorre com a reducgéo de 4 elétrons em pH neutro e consiste no processo de
reducéo irreversivel do grupo azo (C=N e N-N), (Buica et al., 2017)

Os picos de oxidacgao vistos para o ligante phet, Figura 17 (B), entre 1,20
a 1,80 V vs. Ag/AgCl, sdo observados também na carbazida livre, Figura 17 (D),
porém, ndo estdo tdo evidentes no voltamograma do complexo, Figura 17 (C),
uma vez que, o Re(l) oxida em potenciais proximos e pode levar a uma
sobreposicao de picos, como observado pelo alargamento do pico quanto
realizado a voltametria de pulso diferencial, Figura IV do apéndice. Tais picos de
oxidacao, sao reportados na literatura (Buica et al., 2017) em que a perda de um
elétron pode levar a diferentes intermediarios. A formacdo de um intermediario
cation radical resultante da oxidagao, pode combinar com outros radicais e levar
a formacao de filmes poliméricos.

A fim de verificar o tipo de mecanismo eletroquimico envolvido nos picos
(V) do novo complexo fac-[ReCI(CO)s(phet)], foram realizados varios
voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura, além de utilizar
como padrao conhecido o ferroceno, que possui 0 mecanismo bem descrito na
literatura (Tsierkezos, 2007), Figura 18.
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Figura 18. Voltamogramas ciclicos (A) Ferroceno (=) a 100 mV.s"!, (B) fac-[ReCl(CO)s(phet)]

(=) 100 mV.s' no intervalo estudado em solugido eletrolitica 0,1 mol.L-' de TBAPFs em

acetonitrila anidra saturada de argonio.
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Fonte: O autor.
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As variaveis importantes em um voltamograma ciclico sao o potencial de

pico catodico, Epc, 0 potencial de pico anddico, Epa, a corrente de pico catodica,

loc € a corrente de pico anddica, lpa, bem como o potencial de meia onda, Ep1/2.

Assim, a partir dos voltamogramas foi possivel extrair os valores das variaveis

para o par (I/IV), Tabela 10, para confirmar o tipo de mecanismo envolvido.

Tabela 10. Parametros eletroquimicos e relagdes utilizadas como critérios de diagnéstico do

processo, calculados para o par de picos (I) e (V) presentes nos voltamogramas ciclicos.

0,2

Composto | vimV ~ Epa(l)/  Epc(IV) la(l)/ loc(IV)/ Epiz/ AEP/  lpa/loc  Epa(l)-
S ', IV pa pa v ', Ep1r2/ V
Ferroceno | 100 0,47 039 560 -540 043 008 1,04 0,04
25 -0,36  -0,45 - 0,71 -0,41 0,09 - 0,05
50 0,36 -044 1,16 -145 -0,40 0,08 0,80 0,04
fac- 75 -0,36 -044 200 -218 -0,40 0,08 0,92 0,04
[ReCCO) [ 100 .036 -044 256 257 -040 008 099 0,04
3(phet)], 125 036 -044 266 -268 -0,40 0,08 0,99 0,04
150 0,36 -044 313 -319 -0,40 0,08 0,98 0,04
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Para que um sistema seja considerado reversivel, a velocidade de
transferéncia eletrénica deve ser maior que a taxa de transferéncia de massa.
Assim, um equilibrio dindmico € estabelecido na interface eletrodo/solucao, ja
que, a velocidade dos processos redox € suficientemente rapida para manter as
concentragdes de equilibrio dos reagentes bem como produto, nessa interface.

Para diagnosticar se um processo € totalmente reversivel alguns critérios
devem ser analisados e atingidos (Nelson, 1996; Bard e Faulkner, 2000; Crouch
e Holler, 2006; Wang, 2006):

1. A razao lpa/lpc deve ser aproximadamente igual a uma unidade;

2. A corrente de pico anddica Ipa e a corrente de pico catodica lpc devem ser
proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura;

3. Os potenciais anodidos e catodico (Epa € Epc) devem ser independentes
em relagdo a velocidade de varredura;

4, A diferenca entre os valores de potenciais anddicos e o valor de potencial
de meia onda (Epa-Ep1/2) € a diferenca entre os valores Epa € Epc (AEp), devem
ser aproximadamente igual a 59/n mV.

A partir dos critérios descritos, realizou-se um diagnéstico a fim de se
caracterizar o processo redox identificado por (l) e (IV) na Figura 18 (B)

Para que uma reacéo eletrédica seja reversivel, os picos de corrente
catédico (Ipc) e anddico (lpa) sdo aproximadamente iguais em valores absolutos.
Analisando a razao do valor de pico anddico em relacéo ao pico catddico para o
par I/IV; a razao lpa/lpc € aproximadamente igual uma unidade e independe da
velocidade de varredura v. Portanto, com base na razao lpa/lpc, 0 critério 1, foi
atingido.

A fim de verificar o critério 2, que consiste na proporcionalidade das
correntes de pico em relacdo a raiz quadrada da velocidade de varredura,
construiram-se duas curvas, relacionando os valores de lpa € Ipc cOm a raiz
quadrada da velocidade de varredura, Figura 19.
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Figura 19. Curvas da corrente anddica lpa (I) (=) e catodica Ipc (IV) (=) em funcdo da raiz

quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: O autor.

Observa-se na Figura 19 que a relacao entre as correntes de pico e a raiz
quadrada da velocidade de varredura é linear, fato comum em sistemas
reversiveis, uma vez que os coeficientes de correlacdo estdo proximos da
unidade. Além do mais, pode-se observar que o processo eletroquimico é
governado pela difusdo das espécies ao eletrodo (transporte de massa) (Nelson,
1996). Uma vez que, a cinética da reacao de transferéncia de elétrons é bastante
rapida, apenas a etapa de transferéncia de massa ird ditar as regras do
processo.

Outro ponto importante para verificar a reversibilidade do par redox,
consiste na avaliacdo da independéncia dos potenciais em relagdo a variacao
das velocidades de varredura. Ao analisar a Tabela 10, pode ser observado que
os potenciais, Epa € Epc, N80 se alteram significativamente com a variacdo da
velocidade de varredura. Assim, outro critério de reversibilidade foi atingido.

A diferenca entre o potencial anddico e o potencial de meia onda (Epa-
Ep12) bem como, a separagdo dos picos anddico e catédico (AEp) estédo
relacionados diretamente com o numero de elétrons transferidos na reacao
reversivel. Ambas as diferencas devem assumir o valor de 59/n mV, e pode ser
usada para identificar o nimero de elétrons envolvidos na reacao eletroquimica
de interesse. O padrdo utilizado, o ferroceno, que possui suas propriedades
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redox bem descritas na literatura, apresenta um processo reversivel de um
elétron com AEp = 60 mV (Tsierkezos, 2007). Porém, o valor obtido no
experimentalmente foi de 80 mV. Esta variagao de valor pode estar relacionada
a geometria da cela eletroquimica, distancia entre os eletrodos, entre outras
variaveis. Da mesma maneira, o valor de Epa-Epi/2 = 40 mV.

Ao comparar os valores obtidos para os picos (I/IV) do fac-
[ReCI(CO)s(phet)], com os valores obtidos para o padrao ferroceno, observa-se
que ambos sdo similiares. Assim, pode-se inferir que este critério de
reversibilidade também foi alcangado, bem como concluir que o processo
envolvido na transferéncia eletrobnica do novo composto consiste em um
processo totalmente reversivel, um processo que envolve a transferéncia

eletrbnica de apenas 1 elétron na carbonila.

4.1.3. Determinacao da constante de dissociacao do fac-[ReCl(CO)s(phet)]:

estado fundamental (pB) e estado excitado (pf*)

As tiossemicarbazonas em geral, por possuirem a capacidade de doar
protons, tém sido empregadas no reconhecimento colorimétrico de bases de
Bronstead (Gunnlaugsson et al., 2006; Wenzel et al., 2012; Pandurangan et al.,
2013). Devido a essa caracteristica foi possivel determinar a constante de
dissociacdo do complexo fac-[ReCl(CO)s(phet)] no estado fundamental, pf3, € no
estado excitado, pp*.

Para isso, as técnicas de UV-Vis, fotoluminescéncia e espectros de 'H-
RMN, foram utilizadas. Uma titulagéo foi realizada adicionando-se aliquotas de
NaOH a um volume da solucao do complexo acompanhando os valores de pH’s
apa. aparentes, ja que o meio consistia de um solvente organico. Subsequente
foram realizados espectros de UV-Vis e, entdo, foi feito 0 mesmo experimento
realizando espectros emissdo e analisando as variagdes dos espectros de 'H-
RMN. A titulacado levou a mudancgas significativas na coloragao da solucao, que
estao representadas na Figura 20, pelos espectros de UV-Vis.
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Figura 20. Espectros de absor¢cdo e emissdo (lexc. 400 nm) do fac-[ReCl(CO)s(phet)] em
acetonitrila. Sobre os espectros esta indicado a faixa de pHapa. Inset, mudancgas da intensidade

de absor¢ao em 480 nm, com os equivalentes de OH-.
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Fonte: O autor.

O complexo com concentracdo 1 mmol.L-' em acetonitrila tem o pHapa. =
6 e exibe uma banda de absorgdo com Amax = 446 nm. A adi¢cao de acido (HCI)
nao provoca mudangas espectrais, Figura V do apéndice, o que indica que o
complexo esta neutro. Ja a adicdo de aliquotas de base (NaOH), levou a
mudancas significativas no espectro com a banda sendo deslocada para a regido
de menor energia apresentando um Amax = 480 nm quando o pHapa. = 13. Estas
mudancas espectrais foram acompanhadas por pontos pseudo-isobésticos em
284, 348, 370 e 455 nm e visualmente observa-se a mudanca de coloragao de
laranja para vermelho escuro. Estas mudangas no comprimento de onda de
absorcdo estdo relacionadas a desprotonacdo da tiossemicarbazona
(Pandurangan et al., 2013).

E possivel observar pelo inset da Figura 20, que sdo necessarios 2
equivalentes de OH" em relacdo ao complexo para atingir absorcdes constantes
em 480 nm. Sugere-se assim a existéncia de 2 protons acidos no complexo fac-
[ReCI(CO)3(phet)].



55

Além do mais, pode-se observar um aumento na emissao a medida que
o complexo é desprotonado, Figura 20. Fato que pode estar relacionado ao
aumento da estabilidade do novo composto formado, como observado pelos
espectros de absor¢do. Além da possibilidade da diminuicao dos caminhos né&o
radiativos, decaimentos vibracionais, devido aumento da densidade eletrénica
apoés a retirada dos proétons, o que leva a um aumento da rigidez do composto e
possibilita novas transi¢coes eletronicas radiativas.

A fim de verificar quais protons &cidos eram liberados durante as
titulagdes, o mesmo experimento foi realizado e monitorado por 'H-RMN. Os
espectros estao dispostos na Figura 21 com as respectivas quantidades de
equivalentes. Na Figura VI do apéndice estdo os espectros de 'H-RMN

completos dos composto inicial, e do composto final.

Figura 21. Espectros de 'H-RMN’s da solugdo de 0,01 mol L' fac-[ReCl(CO)s(phet)], com
adigbes sucessivas de NaOH, em DMSO-ds/ 5% D20, a 298 K. O primeiro espectro inferior,
consiste no RMN do complexo em apenas DMSO-ds. Os niumeros superiores a esquerda,

representam a quantidade equivalente de OH-.
'y
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Fonte: O autor.
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E observado, que a adicdo de 5% de D20 ao meio, 0 eq., 0s prétons Ha e
Hb, ja sofrem uma reducgao consideravel no pico, o que evidencia o carater acido
dos prétons Ha e Hb. A medida que se adiciona aliquotas de OH-, ha uma
desestruturacdo dos picos nos espectros. Ao atingir 2,0 eq., mudangas
significativas sdo observadas no espectro de 'H-RMN, e os sinais dos prétons
Ha = 14,36 ppm e Ho = 10,01 ppm, ndo sdao mais observados. Os deslocamentos

quimicos dos prétons apds a adicdo de OH- estao dispostos na Tabela 11.

Tabela 11. Deslocamentos quimicos (ppm) do fac-[ReCIl(CO)s(phet)] antes e depois da adicdo
de OH-.

(Antes da adigéo) (Depois da adicao)
Préton &/ppm J/Hz &/ppm J/Hz

Ha 9,35 1,2;5,2 9,20 1,2; 5,2
Hg 7,95 5,2;8,4 7,63 5,2; 8,8
Hy 9,13 1,2;5,2 8,70 5,2
Ho 9,39 1,2;8,4 10,01 8,1
Hg' 8,00 5,6; 8,0 7,88 52;8
Hy 8,92 1,2;8,0 9,05 1,2; 8,0
Ha 14,36
Ho 10,01 6,0; 6,0
Hc 3,74 7,0 3,52 7,0
Ha 1,26 7,2;7,2 1,20 7,2;,7,2

Pode-se observar pela Tabela 11 os deslocamentos de todos os protons
observados na Figura VI do apéndice. Isto sugere a formacdo de um
intermediario com hibridos de ressonancia (Farrugia et al., 2015). O aumento da
densidade eletrénica no N inicialmente ligado ao Hb resulta em uma maior
blindagem nos proétons Hc e Ha, que se deslocam para frequéncias baixas. Ja par
de elétrons resultante da desprotonacdo do Ha, entra em ressonancia com o
anel, e os dados experimentais evidenciam um deslocamento dos prétons Ha €
Hy para frequéncias mais altas. J& os Ha, Hg, Hp e Hy se deslocam para
frequéncias menores.

Assim, esse teste comprova a ionizacao de 2 prétons, como foi observado

também, nos testes com UV-Vis em que ha uma constancia na absorcao em 480
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nm, a partir da adicdo de 2 equivalentes de base (Evans et al., 2006;
Gunnlaugsson et al., 2006; Duke et al., 2010; Pandurangan et al., 2013).

Os possiveis hibridos de ressonancia estao evidenciados na Figura 22. O
primeiro hibrido possui as cargas formais Coent =0 e Cnz2 = -1, j&d 0 segundo Co
= -1, Cn1en2 = 0. O deslocamento da banda de absorcao para o vermelho apos
a desprotonacéo, Figura 20, pode ser explicada pela possivel formagdo de um
azo composto, que se trata do hibrido mais estavel de acordo com a carga
formal. Em que, a carga negativa esta distribuida sobre o oxigénio que comporta
melhor a densidade eletrénica devido ao maior tamanho e eletronegatividade

relativa aos nitrogénios.

Figura 22. Possiveis hibridos de ressonancia formados apés a desprotonagao.

Fonte: O autor.

Os célculos teoricos para as desprotonagdes a temperatura de 298,15 K
foram realizados. E observado que a desprotonacdo dos prétons Ha e Ho ndo
sao entropicamente favoraveis, ja que apresentam valores de TASr < 0. Porém,
a desprotonacao consiste em um processo exotérmico, com grande liberacao de
calor, AHr < 0. Assim, esta condicdo leva a valores da energia livre de Gibbs
AGRr <0, ja que AGr= AHRr - TASR, indicando que a desprotonacdo do complexo
caminha em direcdo da diminuicdo da energia livre e consiste em processo
espontaneo. Os valores estdo evidenciados na Tabela 12.

Tabela 12. Pardmetros termodindmicos para a desprotonagdo do fac-[ReCl(CO)s(phet)], T =
298,15 K.

AGr / KJ mol! AHR TASR
Desprotonacao do Ha -13,89 -23,14 -9,25
Desprotonacao do Hp -5,03 -7,51 -2,48
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Os espectros de absorcao, Figura 20, em pHapa. = 6 € pHapa. = 13, estao
associadas as formas: protonada (RePHET) e desprotonada (RePHET),
respectivamente. Uma maneira de determinar a constante de dissociagcéao
protdnica, consiste em monitorar os pH’sapa N0S comprimentos de onda, em que,
h& uma maxima absorcao da forma basica e a minima da forma &cida, e vice-
versa. O ponto de encontro das curvas, fornecem o valor da constante pp.

Para isso, foram utilizados os comprimentos de 445 nm, onde a forma
acida possui maior absor¢cao enquanto a basica a minima; e 480 nm, onde a
basica possui a maior absorgédo e 4cida a minima. Assim, pode-se construir as

curvas da Figura 23.

Figura 23. Graficos de absorcao em funcéo da variagdo do pH: (==) Aacido = 445 nm. (=) Abasico =
480 nm.
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Fonte: O autor.

E evidente na Figura 23 a existéncia de apenas um ponto de inflexao.
Mas, como visto, dois prétons sdo envolvidos na dissociacao, logo os valores de
pB1 e pB2 devem estar bastante préximos. Assim, pelo encontro das curvas
descritas na Figura 23, o valor da constante encontrado foi de p8 = 10.

Pode-se observar que o complexo fac-[ReCI(CO)s(phet)], varia de
maneira similar a um indicador acido/base, em que sua forma dissociada difere
da cor quando protonado de acordo com a equacgao (5):

RePHET > H* + RePHE" (5)
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As seguintes relagdes matematicas podem ser realizadas:

[H*][RePHE"]

B = TRePHET]
[RePHET]
[RePHE-] L

_ [RePHE™]
pH =pp +log [RePHET] (6)

A equacéo 6, consiste na equacao de Henderson Hasselbalch, e pode-se
associa-la a equacgéo (1) de Lambert-Beer, obtendo-se a Equagéo (3):

_ (Ai_ Aminima)
pH - pB + lOg (Améxima_ Ai) (3)

Onde Amaxima corresponde ao maximo de absorbéancia referente a forma
desprotonada em um dado comprimento de onda, Aminima COrresponde ao minimo
de absorbancia referente a forma protonada em um dado comprimento de onda,
Ai corresponde a absorbancia das formas desprotonadas e protonodas em um
dado comprimento de onda e pp corresponde a constante de dissociacao
proténica do estado fundamental (Previdello et al., 2006; Farrugia et al., 2015).

Assim, outra maneira de determinar a constante de dissociacao proténica
do estado fundamental pf3, consiste em monitorar a absorbancia da solugéo do
complexo fac-[ReCl(CO)s(phet)] em um comprimento de onda especifico, 480
nm, em funcédo do pHapa. E entéo, realizar uma regresséao linear com os dados
obtidos experimentalmente utilizando-se a equacao 3. A Figura 24 evidencia a
regressao linear com os valores dispostos nos espectros de absorgéo da Figura
20.
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Figura 24. Regressao linear utilizando a equagéo (3) e os parametros de absorcgao.
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Fonte: O autor.

Pode-se inferir, que a equacao de reta referente aos espectros de
absorcao possui como coeficiente linear 9,9. Quando comparado com a equagao
3, fornece o valor da constante de dissociacao proténica do estado fundamental
pB = 9,9. Este valor ndo difere significativamente do valor encontrado pelo
método de encontro das curvas, Figura 23, em que o pp = 10,0.

Da mesma maneira, foi possivel a deducdo de uma equacao que
compreende os rendimentos quanticos de emissao, para poder correlaciona-la

com os espectros de emissao, Equacao 4:

_ * (®Pi— Pminimo)
pH - pB + lOg (q’méximo_ (Di) (4)

Onde, pB* é a constante de dissociacao protdnica do estado excitado,
®maximo corresponde ao rendimento quéantico maximo de emissao referente a
forma desprotonada no comprimento de onda excitado, ®minimo 20 rendimento
quantico minimo de emissao referente a forma protonada no comprimento de
onda excitado e ®i ao rendimento quantico de emissdo das formas deprotonadas
e protonadas no comprimento de onda excitado (De Silva et al., 1993; Previdello
et al., 2006; Farrugia et al., 2015).
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Com os dados obtidos experimentalmente foi possivel realizar a
regressao linear, Figura 25, obtida com os valores dispostos nos espectros de
emissao da Figura 20. Pode-se inferir, que a equacao da reta referente aos
espectros de emissdo possui como coeficiente linear igual a 11,5. Quando
comparado com a equagéao 4, fornece o valore da constante de dissociagao
proténica no estado excitado: pp* = 11,5.

A comparacdo dos valores da constante de dissociagdo do estado
fundamental (pf = 9,9) com o estado excitado (pp*= 11,5) mostra que o fac-
[ReCI(CO)s(phet)] € um acido mais fraco no estado excitado. Devido a esse
comportamento, o fac-[ReCIl(CO)s(phet)] pode ser considerado uma fotobase.
Em geral, compostos semelhantes apresentam o mesmo comportamento
(Watkins, 1972; Kovi e Schulman, 1973; Marzzacco et al., 1982; Formosinho e
Arnaut, 1993; O’donnell et al., 2016).

Figura 25. Regressao linear utilizando a equagao (4) e os parametros de emissao.
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Fonte: O autor.

4.2. APLICACOES

4.2.1. Teste de sensoriamento com ZnCla.

O Zn(ll) desempenha um papel crucial em muitos fatores extra e
intracelulares das funcdes fisiologicas que sbé podem ser monitoradas ou



62

observadas in vitro usando sensores seletivos. (Burdette et al., 2001). Desta
forma, devido aos sitios adicionais de coordenacgao, testes colorimétricos com
Zn?* foram realizados. Para isto, foram preparadas solugées 0,10 mmol.L™" do
fac-[ReCI(CO)s(phet)] e de ZnClz2 de igual concentragdo. A solugédo do fac-
[ReCI(CO)s(phet)] foi titulada pela adicdo de aliquotas de ZnCl2 em que foram
observadas mudancgas na coloragao, Figura 26 e o procedimento acompanhado

por espectrofotometria UV-Vis, Figura 27.

Figura 26. Imagem da mudanga de coloragdo visualizada durante o experimento de adigéo de

aliquotas de Zn2+
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Fonte: O autor.

Figura 27. Espectros de absorgao do fac-[ReCl(CO)s(phet)] em acetonitrila. Sobre os espectros
esta indicado quantidade de equivalentes de Zn?+ adicionados. Inset: mudangas da intensidade

de absorgdo em 513 nm, com os equivalentes de Zn2+,
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Fonte: O Autor.
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E perceptivel que, com a adicdo de aliquotas de ZnClz, o espectro do
complexo passou a exibir um novo “ombro” em 513 nm, que pode ser atribuido
a coordenacdo ao Zn?*. Além disto, pelo inset da Figura 27, pode-se observar
que a razado molar Zn?*/complexo, indica a quantidade do metal necesséria para
atingir absorgdes constantes em 513 nm.

Como a constante de formacdo do novo composto formado entre o
complexo e o Zn?* foi favoravel, foram obtidas duas linhas retas com inclinagdes
diferentes que se interceptaram em uma razdo molar 1,12 correspondente a
razdo de combinacéo do complexo com o Zn?* (Crouch e Holler, 2006). Assim,
pode-se concluir que a razdo de complexacao de Zn?* pelo fac-[ReCIl(CO)s(phet)]
éde 1:1.

Espera-se que o Zn?*, possa ter-se ligado ao complexo pelos sitios de
coordenacdo disponiveis na tiossemicarbazona. Este fato demonstra, que o
novo complexo possui potencial de utilizacdo para técnicas de quantificacao de

metais, como o Zinco(ll), por exemplo.

4.2.2. Testes eletroquimicos de reducao de CO-.

4.2.2.1. Catalise homogénea

Devido a alta atividade redox do novo complexo, testes eletroquimicos
foram realizados para avaliar a sua capacidade de reduzir o CO2. Os
componentes da célula, foram os mesmos utilizados na caracterizagdo dos
compostos, tdpico 4.1.2.

O primeiro teste consistiu na reducdo homogénea do gas carbdnico, ou
seja, foi realizado com uma solugdo 0,21 mmol.L! do fac-[ReCl(CO)s(phet)] em
acetonitrila anidra, e TBAPFs 0,1 mol.L'*, como eletrélito suporte. E entao, foram
realizados ciclos voltamétricos apenas da solucdo eletrolitica (branco) e
posteriormente com a solugcédo contendo o catalizador. Ambos os testes foram
avaliados em atmosfera inerte de argbnio e em meio saturado de CO2. Os
voltamogramas ciclicos correspondentes, estdo mostradas na Figura 28.
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Figura 28. Voltamogramas ciclicos: Branco em argbnio (---); Branco em CO2 (==); fac-
[ReCI(CO)a(phet)] em argdnio (=) e em CO2 (==}, v=100 mV.s".
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Fonte: O autor.

Pelos voltamogramas ciclicos, Figura 28, € observado que no
voltamograma do complexo em atmosfera de CO2, houve um aumento na
corrente de reducgéo apéds -1,5 V vs. Ag/AgCl (-1,3 V vs. NHE). Este aumento de
corrente é atribuido a reducéo do diéxido de carbono a outros gases, como por
exemplo, o monoéxido de carbono (Portenkirchner, E., et al., 2012;
Portenkirchner, E., et al., 2013; Portenkirchner, E. et al., 2014; Sun et al., 2016).

Normalmente, apds ocorrer os processos de reducao, pode haver a perda
do CI- (Sullivan et al., 1985; Johnson et al., 1996; Sun et al., 2016). Fato que
pode ter contribuido para que o processo catalitico acontecesse. Alguns autores
propuseram que o ciclo catalitico de reducao do CO2 por complexos de Re(l)
pode ocorrer via perda do ligante clorido e a coordenacgao do COz2, seguida pelo
processo de reducao e liberacdo de CO. (Sullivan et al., 1985; Johnson et al.,
1996; Rezaei et al., 2016).

A reducdo de CO: catalisada pelo fac-[ReCI(CO)s(phet)], possui Eonset,
que corresponde ao potencial inicial da redug¢ao, em -1,3 V vs. NHE, comparavel
ou até mesmo inferior a alguns complexos de Re(l) descritos na literatura, como

por exemplo o fac-[ReCl(CO)s(phen)] que possui Eonset = -1,81 V vs. NHE
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(Portenkirchner et al., 2012); Grills et al., 2014; Federico et al., 2015; Sun et al.,
2016; Liang et al., 2017).

Com os valores de | e Ic da Figura 28, foi possivel correlacionar com a
equacado 7, e determinar o valor da constante de velocidade catalitica
homogénea (k) a temperatura de 298K.

e _ _nc  [RT[k[Q)
I, 04463+ F )

A concentracdo de substrato [Q] consiste na maxima concentracdo de
CO:2 solubilizado em acetonitrila, [Q] = 0,28 mol.L'" (Genarro et al., 1990).

Assumindo que a cinética da reacao € de pseudo-primeira ordem em que ha uma
grande concentracao do substrato em comparagcdo com a do catalisador, y = 1
(O'Tolle et al., 1989). O numero de elétrons envolvido na redugéo eletrocatalitica
nc = 2, ou seja ha a formacgao de CO como descrito para a maioria dos complexos
de Re(l) em ambiente apréticos (Grills et. al., 2014; Sun et al., 2016). Os valores
de k e TOF estdo dispostos na Tabela 13, bem como os dados de alguns
compostos para comparagao.

Pode-se observar pela Tabela 13, que o valor de TOF encontrado para o
fac-[ReCI(CO)s(phet)], se encontra mediano em relacao as comparacdes, ou
seja, possui desempenho intermediario em relagdo a outros catalisadores
baseados em complexos de Re(l).



Tabela 13. Medidas de corrente catalitica vs Ag/AgCl, valores de k e TOF.
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Catalisador I/l k(mol-'Ls') TOF(s)
3,81 10 2,81
-- 1008, 60° 120 262
R =CFs3 1,5
R = NO2 -- -- 0,3
R=H 0,3
(Ref.[d]) R =Bu 0,4
S
\ /]
I\ /N
=N \= 6,0 50 14
CI;E?e/;CEO
(Ret.[e]) ¢ Y
o o
, 4,5 28 8
(Ret.[e]) ¢ ¢
[o] [o]
7,8 84 24
(Ref.[e]) § %
N
/)
atel
-- 5 1,49

cl—Ré—c=0
¢ \c

),

1l 1l
(o} (o}

(Ref.[f])

a (Grills et al., 2014); © (Federico et al., 2015); ¢(Portenkirchner et al., 2012); 9(Liang et al.,

2017); e (Sun et al., 2016); f(Sinha et al., 2017); 9Considerando [COz] = 0,28 M;
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4.2.2.2. Catalise heterogénea

Em busca do aumento da atividade catalitica, a eletropolimerizacdo do
complexo na superficie de eletrodo de carbono vitreo foi realizada, uma vez que
a imobilizacdo pode levar a um aumento na transferéncia de carga entre o
eletrodo e a espécie eletroativa, além de evitar a ocorréncia de reacdes
secundarias. Buica e colaboradores (Buica et al., 2017), mostraram que a
oxidacao de tiossemicarbazonas, pode levar a formacao de filmes poliméricos
devido a formacao de radicais.

Diante disto, a catalise heterogénea foi realizada pela deposi¢ao do fac-
[ReCI(CO)s(phet)] sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo, na
concentracdo de 0,21 mmol.L'" em acetonitrila anidra com TBAPFs 0,1 mol.L™
como eletrélito suporte. Para isto, foram realizados 70 ciclos voltamétricos de 0
a 1,5V, ja que ap6s a oxidacao de compostos que possuem enxofre, como
tiossemicarbazonas, tiofenos, espera-se a formacéao de um filme polimérico na
superficie do eletrodo (Bidan et al., 1984; Cheung et al., 2009; Sun et al., 2016;
Buica et al., 2017). Na Figura 29 sdo mostrados os perfis voltamétricos ao longo

dos ciclos de oxidagao.

Figura 29. Voltametrias ciclicas para a eletropolimerizacdo do fac-[ReCI(CO)s(phet)] na
superficie do eletrodo de carbono vitreo. Concentracdo do complexo: 0,21 mmol.L' em
acetonitrila com TBAPFg 0,1 mol.L!, v= 200 mV.s™'. Inset: (A) Zoom da regido 0,40 a 0,83 V; (B)
Zoom da regidao 0,90 a 1,18 V e (C) Zoom da regiao de 0,63 a 0,28 V.

Potencial vs. Ag/AgCl

Fonte: O autor.
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Na varredura no sentido de oxidacéo, Figura 29, s&o observados ligeiros
aumentos e deslocamentos dos picos de oxidagao A e B, bem como aumento no
processo de reducdao em C, os quais, apds uma certa quantidade de ciclos, se
tornam constantes. Esses fatos indicam que a superficie do eletrodo foi recoberta
gradualmente com um filme (Cheung et al., 2009; Buica et al., 2017). Ao final do
processo, pdde ser observado uma camada brilhante sobre superficie do
eletrodo.

O eletrodo de carbono vitreo foi retirado da solugéo, lavado em acetonitrila
(Sun et al., 2016), e reemerso em solucao do eletrdlito suporte. Foram realizados
os voltamogramas do eletrodo modificado em atmosfera de argbnio e de COz,
Figura 30.

Figura 30. Voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado, argonio (==); CO2 (==}; em acetonitrila
e TBAPFs, v=100 mV.s'. O voltamograma em azul (=) representa a catalise homogénea em

solugdo. Inset: zoom da voltametria em argodnio, do eletrodo modificado.

_ |
< :
3. H
= :
i K 0.9 0.0
N H
<« EAEonseti Potencial vs Ag/AgClI
-100 ' §
| Il ] | ]
-2,0 1,56 -1,0 -0,5 0,0

Potencial vs Ag/AgCI

Fonte: O autor.
Na Figura 30, no voltamograma ciclico do eletrodo modificado, com o meio

saturado de COz, é observado um intenso aumento da corrente apés -1,7 V vs.
Ag/AgCl (-1,5 V vs. NHE), em relagdo aquele observado em atmosfera de
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argbnio. Pode-se concluir que esta mudanga consiste na reducao catalitica do
gas carbbnico (Rezaei et al.,, 2016; Sun et al., 2016; Nakada e Ishitani, 2018).
Além do mais, a comparacao entre os processos homogéneo e heterogéneo
revela que a catélise heterogénea promoveu um aumento de 5,5 vezes na
corrente catalitica durante o primeiro ciclo de redugéo do CO..

Em contrapartida 0 Eonset = -1,5 V vs. NHE é maior que o observado na
catdlise homogénea, fato que pode estar associado a uma perda de
condutividade da superficie do eletrodo devido a formacao do filme. Mas, em
comparagado com os complexos de Re(l) sintetizados por Sun e colaboradores
(Sun et al., 2016), os quais possuem Eonset = -1,65 V vs. NHE, o complexo inédito
fac-[ReCI(CO)s(phet)] possui a eletrocatalise facilitada.

Isto sugere que o filme formado na superficie do eletrodo mostra algumas
vantagens. Uma delas consiste em uma maior eficiéncia na transferéncia
eletrdnica do eletrodo para o complexo, devido a proximidade das moléculas com
a superficie. Outra caracteristica é que a catélise no filme, pode minimizar as
possiveis rea¢cdes secundarias, o que implica no aumento da corrente catalitica.
(Sun et al., 2016).

Nao esta clara qual é a estrutura molecular do eletrofilme formado durante
a polimerizagdo do fac-[ReCl(CO)s(phet)]. Numa tentativa de coletar mais
informacgdes sobre o sistema, algumas técnicas de caracterizacédo de superficies
foram empregadas a partir da deposicdo do eletrofilme sobre a superficie de
FTOs.

Os filmes foram depositados nas mesmas condigdes utilizadas no tépico
4.2.2.2. Em seguida o FTO limpo e o FTO modificado foram submetidos a
andlises de AFM. As imagens de AFM estdo apresentadas na Figura 31.
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Figura 31. Imagens AFM (A) FTO limpo (B) FTO com o fac-[ReCI(CO)s(phet)] eletropositado.

(A)
0,25 pm
0,00 pm
(B)
0,25 pm
0.00 pm

Fonte: o autor.

E possivel observar pela Figura 31 (B), que a superficie do filme & irregular
e a espessura varia de acordo com a regiao, com aglomeragao de material nas
areas mais claras. Este fato deve estar relacionado aos efeitos de concentragao,
a qual é limitada pela solubilidade do complexo em acetonitrila. A clara variacdo
de rugosidade da superficie, no entanto, confirma a presenca do eletrofilme.

O filme de fac-[ReCl(CO)s(phet)] depositado na superficie do FTO foi
analisado ainda por espectroscopia de absor¢ao da regido do Infravermelho e
UV-Vis, Figuras 31 e 32, respectivamente.
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Figura 32. Espectros vibracionais na regiao do Infravermelho: (A) FTO; (B) fac-[ReCI(CO)s(phet)]
eletrodepositado; (C) subtragéo dos espectros B e A.
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Fonte: o autor.

Figura 33. Espectros eletronicos da regido do UV-Vis do FTO (==); fac-[ReCl(CO)s(phet)]
eletrodepositado na superficie do FTO (=) e fac-[ReCl(CO)s(phet)] (-.-) em solucdo de
acetonitrila.
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Fonte: o autor.
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O espectro da regidao do infravermelho, Figura 32 (C), no filme
eletrodepositado na superficie do FTO, sao observadas estiramentos das
carbonilas v(C=0) coordenadas ao Rénio, com picos em 1897, 1921 e 2029 cm-
! caracteristicas das trés unidades de CO coordenadas ao metal em um arranjo
facial, valores que nédo diferem significativamente do complexo livre, Figura 9. A
banda em 854 cm™' é caracteristica de estiramento C=S.

Os espectros de absorgao da regido do UV-Vis, Figura 33, mostra que
apds a eletrodeposicao do fac-[ReCl(CO)s(phet)] houve um aumento na
absorcao na regiao de 350-550 nm. Esta regido coincide com aquela em que o
complexo apresenta absorcdo em solucao de acetonitrila.

As analises confirmam entéo a eletrodeposi¢édo do complexo na superficie
do FTO, fato que ocorre de forma similar na superficie do eletrodo de carbono

vitreo.

5. CONCLUSOES

O novo complexo polipiridinico de Re(l), fac-[ReCl(CO)s(phet)], foi
sintetizado e caracterizado quanto suas propriedades espectroscopicas e
eletroquimicas. Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho confirmam
a geometria facial dos ligantes carbonil coordenados ao ion Re(l).

Na regidao de menor energia dos espectros de absor¢éo na regido do UV-
Vis observa-se uma absorcdo por parte do ligante bem como do complexo,
porém, com um aumento da absortividade molar. O aumento da probabilidade
de transicdo nessa regiao ap0s a coordenacao, evidencia a participacao de
orbitais centrados no metal e transi¢des intra-ligantes. Nos calculos teédricos, as
forcas do oscilador calculadas para cada transicdo possuem energias proximas
aquelas observadas para as bandas de absorcédo obtidas experimentalmente.
Os orbitais moleculares calculados confirmam que as transicées de menor
energia tém carater MLCT/LLCT/ILCT.

O novo complexo e o ligante livre exibem também bandas de emissdo ndo
estruturadas com maximos em 525 e 600 nm, respectivamente. A troca do meio
fluido para o meio rigido 77 K apresentou um deslocamento hispocrémico para
o fac-[ReCIl(CO)s(phet)], que revela que o estado emissor esta relacionado a um

estado excitado de transferéncia de carga, provavelmente ILCT.
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As voltametrias ciclicas dos compostos revelam que, com a substituicao
da carbonila pela tiossemicarbazida, o par redox de uma das carbonilas nao é
mais aparente, mas novos pares redox surgem indicando a efetividade da
substituicdo e a alta atividade redox devido a insercdo do grupamento
tiossemicarbazona.

Titulagbes espectroscdpicas permitiram avaliar a reatividade do novo
complexo na presenca de ions OH". Os resultados mostraram que o0 complexo
contém dois prétons &cidos, os quais foram identificados por andlises de 'H-
RMN. Calculou-se também a constante de dissociagao proténica em acetonitrila
a 298 K para o estado fundamental e para o estado excitado, o que revelou que
0 composto pode ser definido como uma fotobase (pB*>pp).

Avaliou-se também a possibilidade de interacdo com cations da do novo
complexo a partir de ensaios com ZnClz. A medida que a concentragéo de ions
Zn?* aumenta, mudancas espectrais na regido do UV-Vis sdo observadas. A
andlise dos dados revela que a razao molar para complexacéo de Zn?* pelo fac-
[ReCI(CO)s(phet)] é de 1:1.

Os testes de catalise homogénea de redugédo de COz2 evidenciaram que a
reducao do gas na presenca do complexo se inicia em -1,3 V vs. NHE com um
TOF: 2,81 s'. O complexo pode ser ainda imobilizado na superficie do eletrodo
a partir de uma eletropolimerizacdo oxidativa. O eletrodo modificado é capaz de
reduzir CO2 com corrente cerca de 5,5 vezes maior do que aquela observada na
catalise homogénea. A caracterizacao do filme na superficie do FTO, evidenciou
a presenca espécies de Re(l) na superficie do substrato, porém maiores estudos

sa0 necessarios para elucidar a estrutura molecular do eletrofilme formado.

6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados apresentados nesse trabalho abrem a perspectiva para o
desenvolvimento de novos complexos de Re(l) com derivados de
tiosemicarbazona que podem apresentar aplicacbes em areas como
sensoriamento e catélise.

Ainda n&o foi possivel isolar o composto bimetdlico formado, mas novas
tentativas serao realizadas para uma melhor caracterizagdo. Bem como analises

mais aprofundadas do filme eletropolimerizado a fim de verificar a disposicao do
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complexo na superficie do eletrodo. Além de testes que viabilizem a
quantificacdo do gas formado durante as catélises a fim da determinagcéao dos
rendimentos de conversao bem como os valores de TON.
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Apéndice

A.

Espectros completos dos compostos utilizados
Figura . Espectro completo de "H-RMN em DMSO ds do ligante phet, 400 MHz.
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Figura Il. Espectro completo de 'H-RMN em DMSO ds do complexo fac-[ReCl(CO)s(phet)], 400 MHz
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Figura lll. Voltametria reversa dos compostos analisados: (A) fac-[ReCI(CO)s(phdo)] (=); (B)
phet (—); (C) fac-[ReCl(CO)s(phet)] (=), e com concentragdes molares de 4x10-% mol L' em
solugdo eletrolitica, (---) branco, 0,1 mol.L'* de TBAPFs em propileno carbonato, saturada de
Argbnio com velocidade de varredura de 100 mV s'. (D) 4-etil-3-tiossemicarbazida (=) em

acetonitra.
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Figura IV. Voltametria de pulso diferencial dos compostos analisados: (A) 4-etil-3-
tiossemicarbazida (=) em acetonitra; (B) phet (—); (C) fac-[ReCl(CO)s(phdo)] (=—); (D) fac-
[ReCl(CO)s(phet)] (=) em solugdo eletrolitica 0,1 mol.L-' de TBAPFs em propileno carbonato,
saturada de Argénio.
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Figura V. Espectros de absorcdo do fac-[ReCI(CO)s(phet)] em acetonitrila com adicdo de

aliquotas de HCI.
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Figura VI. Espectros de 'H-RMN’s da solugdo de 0,01 mol L' fac-[ReCIl(CO)s(phet)], com adigdo de NaOH, em DMSO-ds / 5% D20, a 298 K. O primeiro
espectro inferior, consiste no RMN do complexo em apenas DMSO-ds € o superior apés a adigao de 4eq de OH-.
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