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RESUMO

Complexos tricarbonilicos de rénio(I), comumente representados como fac-
[Re(CO)s(NN)CI], onde NN = derivados de bipiridina, tém sido extensivamente
estudados como catalisadores homogéneos para redugdo de CO.. Este estudo tem como
objetivo sintetizar um novo complexo fac-[Re(CO)3;(Phmt)CI], onde Phmt = (Z)-N-metil-
2-(6-oxo0-1,10-fenantrolin-5(6H)-ilideno)hidrazinacarbotiamida, e investigar seu
comportamento eletroquimico como um candidato a catalisador para reducdo
eletroquimica de COa. A sintese do complexo fac-[Re(CO)s(Phmt)Cl] foi inicialmente
realizada pela obtencao do ligante Phmt em condi¢des de refluxo em tolueno, seguida de
uma reacdo com o precursor metalico [Re(CO)sCl] sob refluxo para obter o complexo
fac-[Re(CO)s(Phmt)Cl]. O produto foi caracterizado por espectroscopia vibracional
(FTIR) e RMN de 'H para confirmar sua estrutura molecular. O espectro de RMN de 'H
mostrou picos predominantemente entre 7 € 15 ppm, com dois picos mais desblindados
atribuidos aos hidrogénios dos grupos amina, enquanto os demais picos foram atribuidos
aos hidrogénios dos anéis aromaticos. Os dados de FTIR forneceram confirmagdo
adicional, mostrando bandas caracteristicas para vN-H (<3268 cm™), vC=0 (<2027, 1900
e 1890 cm™) e VRe-Cl (=260 cm™), indicando a presenca de grupos amina, a geometria
facial do complexo e coordenacdo metalica, respectivamente. As propriedades
eletroquimicas foram avaliadas por voltametria ciclica (CV) em dimetilformamida anidra
(DMF) sob atmosfera de argonio e CO.. Sob atmosfera de argonio, o complexo exibiu
um pico de oxidacao irreversivel correspondente a oxidacao Re(I) — Re(Il). Na janela
catddica, foram observados trés picos de redugdo irreversiveis em -1,0 V, -1,6 V e -2,1
vs. Fc*/Fc, consistentes com valores relatados para compostos semelhantes na literatura.
Sob atmosfera de CO:, foi observada uma corrente catalitica significativa (Ic/Ip = 2,41),
com o primeiro pico de redu¢gdo mudando para -1,93 V vs. Os dados eletroquimicos
apontam para o potencial do complexo ser aplicado como catalisador para reducdo de

CO; a CO.

Palavras-chaves: Catilise, eletrocatalise, complexos de Re(I).



ABSTRACT

Tricarbonyl rhenium(I) complexes, commonly represented as fac-[Re(CO):(NN)CI],
where NN denotes bipyridine-derived ligands, have been extensively investigated as
homogeneous catalysts for CO: reduction. This study aimed to synthesize a new complex,
fac-[Re(CO)s;(Phmt)Cl], where Phmt = (Z)-N-methyl-2-(6-0xo0-1,10-phenanthrolin-
5(6H)-ylidene)hydrazinecarbothioamide, and to investigate its electrochemical behavior
as a potential electrocatalyst for CO: reduction. The synthesis of fac-[Re(CO)s;(Phmt)Cl]
was carried out by first preparing the Phmt ligand under reflux in toluene, followed by
reaction with the metal precursor [Re(CO)sCl] under reflux to afford the desired complex.
The product was characterized by Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy and 'H
nuclear magnetic resonance ("H NMR) spectroscopy to confirm its molecular structure.
The 'H NMR spectrum displayed signals predominantly between 7 and 15 ppm, with the
two most downfield resonances assigned to the amine hydrogen atoms, while the
remaining signals corresponded to the aromatic protons. The FTIR spectrum provided
further structural confirmation, exhibiting characteristic bands assigned to v(N-H)
(=3268 cm™), v(C=0) (=2027, 1900, and 1890 cm™), and v(Re-N) (=260 cm™),
indicating the presence of amine groups, the facial geometry of the tricarbonyl complex,
and metal-ligand coordination, respectively. The electrochemical properties were
investigated by cyclic voltammetry (CV) in anhydrous dimethylformamide (DMF) under
argon and CO: atmospheres. Under argon, the complex exhibited an irreversible oxidation
peak corresponding to the Re(I)/Re(Il) redox process. In the cathodic region, three
irreversible reduction peaks were observed at —1.0, —1.6, and —2.1 V vs. Fc*/Fc, consistent
with values reported for structurally related compounds. Under a CO: atmosphere, a
significant catalytic current enhancement was observed (Ic/Ip = 2.41), with the first
reduction peak shifting to —1.93 V vs. Fc*/Fc. These electrochemical results indicate that
the synthesized complex is a promising candidate for the electrocatalytic reduction of

CO: to CO.

Keywords: Catalysis, electrocatalysis, Rhenium (I) complex.



Lista de siglas, abreviaturas e simbolos

Phmt (Z)-N-metil-2-(6-ox0-1,10-fenantrolin-5(6H)-ilideno)hidrazinacarbotiamida
MLCT “metal-to-ligand charge-transfer” (Transferéncia de carga do metal para o
ligante)

IL Transferéncia de carga intraligante

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

A Comprimento de onda (nm)

Aexc Comprimento de onda de excitacdo (nm)

Amax. Comprimento de onda maximo (nm)

k Constante de velocidade

dem Rendimento quantico de emissao

€ Coeficiente de absortividade molar (L mol-1 cm-1);

o Porcentagem da reacdo associada a ki

m/m Relagdo massa/massa

At Intervalo de tempo
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1.0. INTRODUCAO

Os compostos de coordenagdo se formam quando um ligante (uma molécula organica
ou ion com pares de elétrons disponiveis) atua como uma base de Lewis e compartilha pares de
elétrons livres com um centro metalico, que por sua vez atua como um acido de Lewis. Essa
interagdo resulta na forma¢ao de uma ligacdo covalente coordenada, que constitui a base da
quimica de coordenacdo (ZELEWSKY,1996). Esses compostos também sdo chamados de
complexos ou ions complexos, quando carregados. Vale destacar que essa definicdo abrange
até mesmo compostos organometalicos, que contém ligacdes diretas entre metais ¢ &tomos de
carbono (MIESSLER, 2014).

Umas das caracteristicas mais interessantes desses compostos ¢ a sua diversidade e
versatilidade. Eles podem apresentar cores vibrantes, geometrias variadas (como octaédrica e
tetraédrica), diferentes estados de oxidagcdo do metal e propriedades magnéticas tinicas. Além
disso, as diferentes reatividades em fun¢do dos ligantes e do centro metalico permitem
aplicagdes em areas como catalise, medicina e materiais avangados (KRASNOVSKAYA et al.,
2020; MOHAMMED, TRIPATHI, 2020).

No caso dos metais de transicdo, os orbitais d sdo essenciais para entender suas
propriedades. Segundo a teoria do campo cristalino, quando um metal estd em um ambiente
octaédrico, os elétrons de seus orbitais d sofrem repulsdo pelos pares eletronicos dos ligantes,
o que gera uma divisao de energia, os orbitais d - e d» (de simetria e;) apontam diretamente
para os ligantes, ficando com maior energia devido a forte repulsdo. Enquanto os orbitais dxy,
dxz e dy, (de simetria t2g) ficam posicionados entre os ligantes, sofrendo menos influéncia e
mantendo energia mais baixa. A diferenca energética entre esses dois conjuntos de orbitais
(tg € eg) € representada por A, e ¢ crucial para explicar propriedades como a cor € o
magnetismo nesses compostos (MIESSLER, 2014; HOFFMANN et al., 2016; SREEKAR
VOLETI et al., 2020).

Essas caracteristicas inicas levaram a uma profunda investigacao das propriedades e
mecanismos por tras da utilizagdo desses compostos para diferentes fins. Dentre os complexos
metalicos, destacam-se ainda aqueles que t€ém no seu centro metdlico um metal com
configuracdo eletronica d, como por exemplo complexos de Re(I), Ru(I) e Ir(IIl). Estes
compostos se destacam por apresentarem propriedades fotoquimicas, fotofisicas e
eletroquimicas interessantes para uma gama de aplicagdes, inclusive catalise (FAUSTINO et

al., 2018.; SOUZA, B. L. et al., 2020).
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Complexos com metais d® se caracterizam do ponto de vista fotofisico por
possuirem frequentemente estados excitados de transferéncia de carga de baixa energia,
com tempos de vida longo e reatividade modulavel pela forga do campo de ligantes, pela
identidade do metal e pela geometria (MORSELLI et al., 2025; YAM et al., 2020). Em
complexos octaédricos d® de baixo spin, orbitais to, metalicos preenchidos e orbitais 7*
de ligante de baixa energia tornam os estados MLCT especialmente acessiveis, enquanto
estados centrados no metal, em competicdo, determinam se esses estados excitados
emitem luz, transferem elétrons ou sofrem desativagao rapida (WEGEBERG et al., 2024;
SCATTERGOOD et al., 2017).

A principal razdo para esse comportamento estd na configuracdo eletronica d°
octaédrica: os orbitais £2g encontram-se completamente preenchidos, enquanto os orbitais
ey vazios possuem carater antiligante. Dessa forma, a excitagdo Optica pode promover a
transferéncia de densidade eletronica de orbitais centrados no metal para orbitais 7* do
ligante, originando estados excitados de transferéncia de carga do metal para o ligante
(Metal-to-Ligand  Charge Transfer — MLCT) (WEGEBERG et al.,2024;
SCATTERGOOD et al., 2017). Esses estados excitados apresentam uma redistribuicao
de carga em relagdo ao estado fundamental e, consequentemente, exibem diferentes forgas
de ligacdo, estados de spin e potenciais redox. Por essa razdo, a absor¢do de luz pode
desencadear processos como emissdo de luz, transferéncia eletronica ou reagdes quimicas
fotoinduzidas (WENGER, 2018; ZHANG, 2015).

Ao longo da série dos metais de transi¢do, os metais das séries 4d e 5d geralmente
apresentam campos ligantes mais intensos do que os metais da série 3d. Esse efeito eleva
a energia dos estados centrados no metal (Metal-Centered — MC), normalmente
indesejaveis, favorecendo a formacao de estados MLCT emissivos e com maior tempo de
vida (MORSELLI, 2025; WENGER, 2018). Em contraste, complexos d® contendo metais
da primeira série de transicdo (3d®) frequentemente apresentam estados MC em energias
relativamente baixas. Isso pode inverter a ordem energética dos estados excitados e
comprometer a eficiéncia da transferéncia eletronica fotoinduzida, a menos que o
planejamento dos ligantes seja capaz de gerar um campo ligante suficientemente forte
para elevar a energia desses estados centrados no metal (WEGEBERG, 2024;
MCCUSKER, 2019).
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Os estados excitados de transferéncia de carga despertam grande interesse devido
as suas propriedades redox, que podem ser moduladas tanto pela incidéncia de luz quanto
pela aplicagao de campos elétricos (YAM, 2020). Em fotossensibilizadores classicos com
configuragdo eletronica d°, o estado triplete de transferéncia de carga metal-ligante
(*MLCT) apresenta propriedades redox significativamente diferentes das observadas no
estado fundamental. Essa alteracdo permite a ocorréncia de processos foto-redox,
fundamentais para aplicagdes em fotocatalise e conversao de energia solar (WENGER,

2018; MCCUSKER, 2019).

O comportamento eletroquimico dos complexos de metais de transi¢ao esta
diretamente relacionado a estrutura eletronica do centro metalico e a natureza dos ligantes
coordenados. Nos complexos polipiridinicos de Re(I), pequenas modificagdes estruturais
nos ligantes sdo capazes de alterar significativamente os potenciais de oxidacao e reducao,
bem como a distribuicdo da densidade eletronica entre o metal e o ligante. A introdugdo
de grupos doadores ou retiradores de elétrons modifica a energia dos orbitais n* dos
ligantes e dos orbitais d do metal, influenciando os estados de transferéncia de carga do
tipo metal-ligante (Metal-to-Ligand Charge Transfer — MLCT) e, consequentemente, a
facilidade de ocorréncia dos processos redox (SORSCHE, 2025; KRYCZKA, 2025).
Essas alteragdes refletem diretamente na efici€éncia da transferéncia eletronica, tornando
possivel ajustar o desempenho eletrocatalitico do complexo por meio do planejamento
racional dos ligantes. De maneira mais ampla, a variedade de estados de oxidacdo,
geometrias de coordenagdo e ambientes eletronicos disponiveis nos complexos de metais
de transi¢ao proporciona uma grande diversidade de processos de transferéncia de carga.
Essa versatilidade faz com que complexos de configuracdo eletronica d¢, como os de
Re(I), sejam amplamente investigados ndo apenas por suas propriedades Opticas, mas
principalmente por sua elevada capacidade de participar de reagdes eletrocataliticas
envolvendo multiplas etapas de transferéncia de elétrons, como a redugdo de didxido de
carbono. Além disso, esses sistemas apresentam potencial para aplicagdes em dispositivos
de conversdo de energia, armazenamento de informacdo e materiais optoeletronicos

(YAM, 2020; KRYCZKA, 2025).

Entre esses compostos destacam-se os complexos tricarbonilicos polipiridinicos
de Re(I), que apresentam um cardter eletrdnico misto, envolvendo estados de

transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT) e estados excitados intraligantes
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(Intraligand — IL) do tipo m—=m*. A forte interagdo spin-Orbita caracteristica do rénio
promove uma eficiente mistura entre estados singleto e tripleto, originando estados
excitados de longa vida média e intensa fosforescéncia (COLEMAN et al., 2008). Sob o
ponto de vista eletroquimico, esses estados excitados desempenham papel fundamental,
pois apresentam elevado poder redutor, favorecendo a formagdo de espécies

eletronicamente reduzidas capazes de ativar moléculas quimicamente inertes, como o

CO..

As propriedades eletroquimicas e fotofisicas desses complexos podem ser moduladas pela
natureza dos ligantes coordenados ao fragmento fac-[Re(CO)s]*, permitindo controlar
tanto os potenciais redox quanto a absor¢do de luz, a emissdo e o tempo de vida dos
estados excitados. Entretanto, além do interesse fotofisico, destaca-se o fato de que os
estados reduzidos e excitados desses complexos podem atuar como espécies cataliticas
ativas na foto e eletrocatalise, promovendo a conversao seletiva de CO2 em CO. Dessa
forma, a compreensao da estrutura eletronica, dos processos de transferéncia de carga e
do comportamento eletroquimico desses sistemas constitui um aspecto essencial para o
desenvolvimento de novos catalisadores mais eficientes para aplicagdes em conversao e

armazenamento de energia.

Sob esse mesmo ponto de vista, a eletrocatélise (Fig.1) pode ser interpretada como
uma rota alternativa para a formagao da mesma espécie cataliticamente ativa. Nesse caso,
em vez de utilizar a energia luminosa para produzir o intermediario reduzido, a aplica¢do
de um potencial suficientemente negativo promove diretamente a transferéncia de
elétrons do eletrodo para o complexo de Re(I). Na via eletrocatalitica de diéxido de
carbono, o complexo tricarbonilico de rénio(I) inicialmente sofre reducao eletroquimica
mediante a transferéncia de elétrons proveniente do eletrodo, originando uma espécie
eletronicamente mais rica e altamente nucleofilica. Essa redugcdo promove o
enfraquecimento da ligagdo entre o centro metalico e o ligante monodentado (X),
geralmente um ion cloreto, resultando na formagao de um intermediério pentacoordenado
contendo um sitio de coordenacdo disponivel. A criagdo dessa vacancia ¢ essencial para
permitir a coordenacdo da molécula de CO: ao centro metalico, formando um aduto
metal-COsa. A interag¢do entre o metal reduzido e o dioxido de carbono promove a ativagao
da molécula por transferéncia de densidade eletronica para seus orbitais antiligantes,

diminuindo a estabilidade das ligacdes C=O e favorecendo sua posterior redugdo. Apds a
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coordenagdao do CO:, novas transferéncias eletronicas conduzem a formagdo de
intermediarios reduzidos, frequentemente descritos como espécies do tipo metal-
carboxilato, que facilitam a clivagem de uma das ligacdes C—O. Como consequéncia,
ocorre a liberacdo de mondxido de carbono (CO), enquanto o centro metalico retorna
gradualmente ao seu estado eletronico inicial, permitindo a coordenagdo de um novo
ligante e a regeneracao do catalisador. Dessa forma, o complexo atua como um verdadeiro
mediador eletronico, promovendo repetidos ciclos cataliticos de conversdao de CO: em

CO sem ser consumido durante a reagao.

Figura 1. Representagdo esquematica de um ciclo catalitico para complexos de

Ruténio, Rénio e Manganés para a reducdo de CO: a CO.
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A atividade catalitica dos complexos tricarbonilicos de Re(I) na conversdo
eletroquimica de CO2 em CO estd diretamente relacionada a formacdo de espécies
reduzidas capazes de promover a ativagdo da molécula de dioxido de carbono. Durante a

aplicacdo de um potencial suficientemente negativo, o complexo sofre sucessivas
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transferéncias eletronicas, originando espécies com maior densidade -eletronica,
inicialmente centradas no ligante polipiridinico e, em potenciais mais negativos,
envolvendo também o centro metalico. Essas redu¢des promovem alteragdes estruturais
e eletronicas que enfraquecem a ligacao entre o rénio e o ligante labil, favorecendo sua
dissociagao e gerando uma espécie pentacoordenada com um sitio de coordenagdo
disponivel. Esse intermediario reduzido representa a espécie cataliticamente ativa, capaz
de coordenar a molécula de CO-, promover sua ativagdo por transferéncia de densidade
eletronica e reduzir a elevada estabilidade da ligagao C=0. A partir dessa etapa, ocorrem
sucessivas transferéncias de elétrons e, na presenca de uma fonte de prétons (H2O ou
PhOH), etapas de protonag@o que culminam na formagao de mondxido de carbono (CO),

regenerando o complexo catalitico e permitindo a continuidade do ciclo de redugao.

A molécula de CO: ¢é termodinamicamente muito estavel, o que torna sua redugao
eletroquimica um processo energeticamente desfavoravel. A redu¢do de um tnico elétron
para formar o anion radical CO:"", (eq. 1), exige um potencial extremamente negativo de
—1,9 V (vs. NHE, pH 7). Esse alto potencial limita a viabilidade de processos que
dependam apenas da transferéncia de um elétron. No entanto, quando a reducao do CO2
¢ acoplada a transferéncia de multiplos elétrons e protons (processos multieletronicos),
eq. 2-6, os potenciais necessarios tornam-se significativamente menos negativos.

CO;+2e —>CO E°=-19VvsNHE (pH=7) (eq.1)
CO; +2H"+2¢ — HCOOH E°=-0,61V vs NHE (pH=7) (eq.2)
CO,+2H"+2¢—> CO+H0 E°= -0,53 Vvs NHE (pH=7) (eq.3)
CO2+4H"+4e — HCHO + H,O E°=-0,48 Vvs NHE (pH=7) (eq. 4)

CO, +6H" + 6" — CH3;0H +HxO E°=-0,38 Vvs NHE (pH=7) (eq. 5)

CO, + 8H" + 8¢" — CHs +2H,0 E°=-0,24 V vs NHE (pH=7) (eq. 6)

Equagdes 1-6: potenciais necessarios para a formagao expressos em vs. NHE em

pH 7 (KURIKI; MAEDA, 2017).
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Estdo descritos na literatura uma ampla variedade de complexos metalicos que
utilizam ligantes polipiridinicos, entre os quais se destaca a 1,10-fenantrolina (phen).
Esses ligantes sdo conhecidos por promoverem um grande desdobramento da energia
dos orbitais d (aumento de A), favorecendo a formagao de complexos de spin baixo e,

consequentemente, reduzindo a labilidade das espécies formadas.

A oxidacao da 1,10-fenantrolina origina a 1,10-fenantrolina-5,6-diona (Phdo) (Fig
2), uma dicetona relatada por Dickeson e Summers (1970). Essa modificagdo estrutural
pode estabilizar o estado MLCT (transferéncia de carga metal-ligante) dos complexos,
uma vez que as bandas de absor¢ao de espécies contendo o Phdo tendem a ser

deslocadas para regides de menor energia em comparagdo as que contém phen (Souza,

2016).

Figura 2. Estrutura do Ligante Phdo

Além disso, o Phdo apresenta elevada atividade eletroquimica. Os complexos
metalicos que contém essa molécula possuem diversas aplicagdes potenciais, como na
reducdo catalitica de CO, (SHAKERI et al., 2015; REZAE et al.,, 2016), no
desenvolvimento de biossensores (CIFTCI et al., 2014; TOBALINA et al., 1999; WU
etal., 1996), além de apresentarem atividades antifingicas, antimicrobianas (MCCANN
et al., 2004; SUDESHNA et al., 2008) e anticancerigenas (KAPLANIS et al., 2014;
DEEGAN et al., 2006).

A insercao de grupos funcionais adicionais, como as tiossemicarbazonas, ao Phdo
tem potencial para ampliar ainda mais o espectro de aplicagdes, tanto do ligante quanto
de seus complexos de Re(I). Nesse contexto apresentam-se como candidatas
promissoras, ja que seus protons acidos (N-H) podem atuar como sitios de

reconhecimento de anions por meio de ligagdes de hidrogénio ou pela desprotonacao
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desses grupos (Sharma et al., 2013). Trabalhos relatados na literatura evidenciam esse
comportamento com diferentes classes de ligantes, como ureias (FAN et al., 1993;
ANTONISSE; REINHOLDT, 1998), tioureias (BUHLMANN et al., 1997) e as proprias
tiossemicarbazonas (LINTON et al.,, 2001), sendo o reconhecimento geralmente
monitorado por técnicas como RMN de 'H, UV-Vis e espectroscopia de emissao. Dessa
forma, a substituigdo de uma das carbonilas presentes no Phdo por uma
tiossemicarbazona pode potencializar a atividade catalitica dos complexos de Re(I) na
redugdo do CO», em virtude da capacidade dessas moléculas de interagir tanto com
cations quanto com anions, aumentando a solubilidade. Essa modificagdo também pode
favorecer a polimerizagdo sobre a superficie do eletrodo e abrir espago para novas
aplicagdes, como a detec¢do seletiva de metais, visto que o ligante pode coordenar um
segundo centro metalico. Esse assunto ja foi previamente explorado pelo grupo em
(SOUZA, 2016) e (SOUZA, B. L. et al., 2020). Onde Breno Souza sintetizou o ligante
Phet (Fig.3a) e o complexo RePhet.

O presente trabalho visa dar continuidade ao estudo de como ligantes derivados
de tiossemicarbazonas alteram as propriedades de complexos polipiridinicos de Re(]),
com a sintese de um novo ligante (Fig. 3b) e um novo complexo de Rénio, investigando
as propriedades espectroscopicas e eletroquimicas desses como o intuito de entender a
influéncia desse ligante polipiridinico nas propriedades do complexo e assim aplica-lo

futuramente em processos cataliticos.
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Figura 3. Rotas sintéticas para obtencao dos complexos Re-phet ¢ Re-phmt em A a
obtecdo do complexo RePhet a partir do ligante Phet, em B a obte¢do do complexo
RePhmt a partir do ligante Phmt.

A
q = Cl | RS
N A ~\° o [ReCl(CO)] O ‘ PUNZ NP .
N N — e H
CcO
B
7S Cl S
N AP y [ReCI(CO)s] OC\] PUNZ NP
o BN —— e « R
NN OC/F]‘N NN
= S L~ S

co

Fonte: Em A (SOUZA, B. L. et al., 2020) em B o autor

2.0. OBJETIVO

Os objetivos do trabalho foram a investigagao das propriedades espectroscopicas,

fotofisicas e eletroquimicas do novo complexo polipiridinico fac-[ReCI(CO)3(Phmt)], em

que Phmt = (Z)-N-metil-2-(6-oxo-1,10-fenantrolin-5(6H)-ilideno)hidrazinacarbotiamida

e sua avaliacdo preliminar como eletrocatalisador para redugao de CO2 a CO.

3.0. MATERIAIS E METODOS

3.1.1. Sintese do Phdo (1,10-fenantrolina-5,6-diona)

O composto 1,10-fenantrolina-5,6-diona (Phdo) foi sintetizado a partir de uma

adaptacdo de procedimentos descritos na literatura (DICKERSON; SUMMERS, 1970;
CHEN et al., 2010; ZHENG et al., 2010).
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Inicialmente, em um baldo de fundo redondo de 500 mL, foram adicionados 2,83
g (14,30 mmol) de 1,10-fenantrolina (Vetec) e 1,60 g (21,40 mmol) de brometo de
potassio (KBr, Synth). O sistema foi mantido sob banho de gelo e, sob agita¢ao constante,
adicionaram-se lentamente 28,40 mL de acido sulfurico concentrado (98%, Isofar) e
14,20 mL de 4cido nitrico concentrado (65%, Sigma Aldrich). Apds a adicdo completa
dos acidos, a mistura reacional foi aquecida a 85-90 °C por 3 horas. Concluido esse
periodo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e, em seguida, adicionaram-se
500,00 mL de agua destilada. O pH da solugao foi ajustado para aproximadamente 7
mediante adicao de solucdo de NaOH 10 mol L™'. A solu¢do resultante foi transferida
para um funil de separagdo, e o produto foi extraido com 50,00 mL de diclorometano
(Vetec). O solvente organico foi removido sob pressao reduzida em evaporador rotatorio,
obtendo-se um soélido de coloracdo amarela. Para a purificagdo, 2,50 g do sélido bruto
foram dissolvidos em 200,00 mL de etanol quente. A solugao foi resfriada lentamente até
a temperatura ambiente, promovendo a formagdo de cristais amarelos, os quais foram
secos em dessecador sob pressdo reduzida. Ao final do processo, foram obtidos 1,98 g
(9,41 mmol) de produto, correspondendo a um rendimento de 66,72%. Os resultados da
analise elementar para C12H8N20O3 foram: calculado C, 68,57%; H, 2,88%; N, 13,33%;
obtido C, 68,32%; H, 2,83%; N, 13,25%.

3.1.3. Sintese do Phmt ((Z)-N-metil-2-(6-0x0-1,10-fenantrolin-5(6H)-
ilideno)hidrazinacarbotioamida)

O  ligante  Phmt  ((Z)-N-metil-2-(6-ox0-1,10-fenantrolin-5(6H)-1lideno)
hidrazinacarbotioamida) foi obtido por reagdo de condensacgdo entre a 1,10-fenantrolina-
5,6-diona (Phdo) e 4-metil-3-tiossemicarbazida, conforme metodologia adaptada de
compostos similares como (SOUZA, 2016; BAKIR;BROWN, 2009; BAKIR; GYLES,
2009; BAKIR; GREEN, 2011; BAKIR; BROWN, 2013; KANG et al., 2017).

Em um baldo de fundo redondo de 50,00 mL, foram adicionados 0,40 g (1,90
mmol) de Phdo e 0,20 g (1,97 mmol) de 4-metil-3-tiossemicarbazida (Sigma Aldrich) ,
dissolvidos em 25,00 mL de etanol absoluto (Sigma Aldrich). A mistura foi mantida sob
agitacdo magnética e aquecimento de 70-80 °C em refluxo por 4 horas. Durante o
processo, observou-se alteragdo na coloracdo da solucdo, indicando a formacdo do
produto. Apo6s o término da reagdo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente,

promovendo a precipitacao do sélido formado. O precipitado foi separado por filtracao a
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vacuo, lavado com pequenas porg¢des de etanol frio para remocao de impurezas residuais
e seco sob pressdo reduzida. Para purifica¢do adicional, o s6lido bruto foi recristalizado
a partir de etanol quente, seguido de resfriamento lento até a temperatura ambiente. Os
cristais obtidos foram novamente filtrados e secos em dessecador. Ao final do
procedimento, foram obtidos 0,32 g (1,09 mmol) do ligante Phmt, correspondendo a um
rendimento de 57,36%. 'H RMN (400 MHz, DMSO) § 14.46 (s, 1H), 9.98 (d, J=4.8 Hz,
1H), 9.50 (dd, J = 8.2, 1.5 Hz, 1H), 9.19 (dd, /= 4.7, 1.7 Hz, 1H), 8.95 (dd, /= 5.0, 1.6
Hz, 1H), 8.77 (dd, J= 8.0, 1.7 Hz, 1H), 7.95 (ddd, J=11.1, 8.2, 4.8 Hz, 2H), 3.18 (d, J =
4.6 Hz, 3H).

3.1.4. Sintese do complexo fac-tricarbonilcloro((Z)-N-metil-2-(6-oxo0-1,10-
fenantrolin-5(6H)-ilideno)hidrazinacarbotiamida)rénio(I) - fac-/Re(CO)s(Phmt)Cl]

A sintese do complexo fac-[ReCl(CO)s(Phmt)] foi realizada com base em uma

adaptacao da metodologia previamente descrita em (SOUZA, B. L. et al., 2020)

Em um baldo de fundo redondo de 50,00 mL , foram adicionados cerca de 0,05¢g
(0,13 mmol) do precursor [ReCIl(CO)s] (Sigma Aldrich), e 0,04g (0,15 mmol) de Phmt
previamente sintetiado em 20,00 mL de Tolueno (Vetec) e 1,00 mL de HCI (Sigma
Aldrich), apds a completa solubilizagdo a solucdo foi mantida em refluxo a 100-110°C
em atmosfera inerte de Argonio por 8 horas. Um precipitado de coloragdo marrom escuro
foi coletado, lavado com éter etilico (Sigma Aldrich) redissolvido em etanol a quente para
solubilizar as impurezas e resfriado lentamente, obtendo-se o produto por precipitagao.
Ao final, foram coletados 0,05 g (0,08 mmol) do complexo Re-Phmt, representando
32,43% de rendimento na reacdo. '"H RMN (400 MHz, DMSO) § 14.40 (s, 1H), 9.93 (s,
1H), 9.42 — 9.31 (m, 2H), 9.12 (dd, J = 5.3, 1.3 Hz, 1H), 8.92 (dd, /= 8.1, 1.5 Hz, 1H),
7.98 (ddd, J=24.5,8.2, 5.3 Hz, 2H), 3.19 (d, /= 4.6 Hz, 3H).

3.2. APARELHAGEM E TECNICAS EXPERIMENTAIS
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3.2.1. Cromatografia em Camada Delgada (TLC)

O acompanhamento das reagdes de sintese dos ligantes e dos complexos de Re(I)
foi realizado por cromatografia em camada delgada (TLC). Foram utilizadas placas de
silica gel (Aldrich) contendo indicador fluorescente para visualizacdo sob luz ultravioleta.
As amostras foram aplicadas com auxilio de capilares, utilizando como fase mével etanol
saturado com NaCl. A revelacdo das manchas foi realizada em camara escura
(Spectroline, modelo CM-10A), empregando radiacao UV nos comprimentos de onda de

254 € 365 nm.

3.2.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H foram obtidos em espectrometro Bruker Ascend 400
MHz, pertencente ao Laboratdrio Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia (IQ-UFU). As amostras foram preparadas em solventes deuterados
(Aldrich), utilizando-se os sinais residuais do solvente como padrao interno de referéncia

quimica.

3.2.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram registrados em
espectrometro Perkin Elmer FT-IR Frontier Single Range — MIR. As analises foram
realizadas no estado solido, utilizando acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR)

com cristal de diamante.

3.2.4. Espectroscopia de Absorc¢ao na Regiao do UV-Visivel

Os espectros de absor¢do molecular na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
foram obtidos em espectrofotdmetro Shimadzu UV-2501 BC. Foram utilizadas cubetas

de quartzo com caminho 6ptico de 1,00 cm.

3.2.5. Voltametria Ciclica
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As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em potenciostato/galvanostato
PGSTAT204 (Metrohm Autolab). Utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de

trés eletrodos, composta por:

« eletrodo de carbono vitreo (eletrodo de trabalho) — area do eletrodo: 0,0707 cm?
e fio de platina (contra eletrodo);

e cletrodo de Ag/AgCl (referéncia).

Como solvente, foi empregado DMF, contendo TBAPFs 0,1 mol L™! como eletrolito
suporte. O sistema foi mantido sob atmosfera inerte de argonio durante as medidas e, nos

ensaios cataliticos, CO> foi borbulhado na solugao.

3.3 Tratamento de dados

3.3.1. Determinacio do Turn Over Frequency (TOF)

O método eletroquimico utilizado para avaliar a constante de velocidade catalitica
homogénea (k) dos dados de CV, e a corrente catalitica (Ic) ¢ dada pela equagao 1 (Duboi
et al.,, 1991, Constentin et al., 2012). A corrente de pico (Ip) de um processo de
transferéncia eletronica reversivel sem reacdes subsequentes pode ser expressa pela
equacdo 2 de Randles-Sevc¢ik. Assim, uma estimativa do valor de k, pode ser obtida pela

razdo de Ic/Ip equagdo 3:

IC =nc FA[CCLt] Dk[Q]y (Equagdo 1)

DF
Ip = 0,446371;/2 FA[CClt] R—Tv(Equac;ﬁo 2)

I F
I_C - 0,4463 %\/ﬁ (Equagdo 3)

P
Em que,
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nc = numero de elétrons envolvido na reducao catalitica;

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

A = area ativa do eletrodo;

[cat] = concentragdo de catalisador;

D = coeficiente de difusao da espécie;

[Q] = concentracdo do substrato (CO2);

y = ordem da reag¢do envolvendo o substrato;

v = velocidade de varredura.

O valor de TOF pode ser determinado pela multiplicagdo do valor da constante k

pela concentracao de substrato [Q].

TOF = K X [Q] (Equagdo 4)

3.3.2 Determinacio da absortividade molar do complexo

As absortividades molares das solucdes do ligante Phmt e do complexo
RePhmt em acetonitrila foram calculadas através da ler de Lambert-Beer,
representada na Equagdo 4. Sabendo que o caminho Optico da cubeta ¢ de 1,00 cm e
a concentracdo da solucdo do ligante Phmt e complexo RePhmt em acetonitrila,

obteve-se os espectros de absor¢do no UV-vis em fung¢do da absortividade molar.

A=¢gbc (Equagdo 5)
Onde:

A = absorbancia;
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& = absortividade molar (L mol! cm™);
b = caminho 6ptico da cubeta (cm);

¢ = concentragio da solugdo (mol L).

4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1. Rotas sintéticas para a preparaciao do complexo fac-[ReCl(CO)3(Phmt)]

Inicialmente foram consideradas duas rotas sintéticas para a obtengdo do
complexo (Fig. 4). A rota 1, envolve a sintese do ligante seguida da complexagdo. J& a
rota 2, prevé a complexagdo ao intermediario Phdo, seguido da introducdao do derivado

de tiosemicarbazona.

Figura 4. Estratégias sintéticas empregadas para a obtencao do complexo fac-

[ReCl(CO)s(phmt)] por duas rotas distintas.

phmt
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Fonte: O autor
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Na defini¢do da estratégia sintética para obtencdo do complexo final de rénio
contendo o ligante 4-metil-3-tiossemicarbazona derivado da Phdo, a escolha da rota
reacional deve considerar ndo apenas aspectos quimicos, mas também critérios de
viabilidade econdmica, rendimento global e minimizagdo de perdas, especialmente
quando envolve precursores metalicos de alto custo, como o reagente [ReCI(CO)s]. A rota
sintética 1, na qual inicialmente se promove a condensa¢do da Phdo (1,10-fenantrolina-
5,6-diona) com a 4-metil-3-tiossemicarbazida para formagao prévia do ligante (Phmt),
seguida da posterior complexacao com [ReCl(CO)s], apresenta vantagens significativas
do ponto de vista da Quimica Industrial. Nessa estratégia, todas as etapas de maior
manipulacdo, purificacdo e recristalizagdo ocorrem antes da introdugdo do centro
metalico de rénio. Como consequéncia, eventuais perdas inerentes as etapas de
isolamento como adsorcdo em vidro, solubilidade residual no solvente-mae ¢
decomposicao parcial incidem apenas sobre reagentes organicos de menor custo € maior

disponibilidade comercial.

Por outro lado, na rota 2, o reagente [ReCI(CO)s] ¢ introduzido em uma etapa
inicial, formando primeiramente o intermediario fac-[ReCl(CO)s(Phdo)]. Embora
quimicamente viavel, essa abordagem implica submeter o precursor metélico, que
apresenta elevado valor comercial e maior sensibilidade a condi¢des reacionais, a
multiplas etapas subsequentes de manipulagao e purificagdo. Em processos que envolvem
recristalizacdes sucessivas, € inevitavel a perda de fragdes do complexo metalico, seja por
solubilidade parcial no solvente, seja por formacao de subprodutos. Em escala industrial,
essas perdas tornam-se economicamente relevantes, impactando diretamente o custo por

grama do produto final.

Além do aspecto econdmico, a rota superior também favorece o controle
estequiomeétrico e a seletividade da complexacao. A formagao prévia do ligante garante
que a coordenagdo ao centro metalico ocorra de maneira direcionada, reduzindo a
possibilidade de formagdo de espécies metéalicas mistas ou parcialmente coordenadas.
Isso contribui para maior rendimento na etapa final de metalizagdo e simplifica a
purificacdo do complexo final, reduzindo a necessidade de recristalizagdes adicionais o
que, novamente, preserva o reagente metalico. Sob a perspectiva da sustentabilidade e da
Quimica Verde, a utilizacdo do reagente metalico mais caro apenas na etapa final também
estd alinhada ao principio da prevengdo de residuos e da maximizagdo da eficiéncia

atobmica. Minimizar a exposicdo do [ReCl(CO)s] a etapas intermediarias reduz
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desperdicios de um metal de alto valor agregado e disponibilidade limitada. Portanto,
considerando critérios de custo, rendimento global, eficiéncia operacional e
sustentabilidade do processo, a rota sintética superior mostra-se mais adequada para
aplicag¢do. A introdugdo tardia do reagente [ReCl(CO)s] no processo sintético constitui
uma estratégia racional para minimizar perdas econOmicas associadas as etapas de
purificacdo e recristalizagdo, garantindo maior viabilidade técnica e financeira na

obtencao do complexo final de rénio.

4.2. Caracterizacio dos complexos por espectroscopia de ressonincia

magnética de hidrogénio (RMN 'H)

A pureza dos complexo fac-[ReCIl(CO)3;(Phmt)] e do ligante Phmt ((Z)-N-metil-
2-(6-ox0-1,10-fenantrolin-5(6H)-ilideno)hidrazinacarbotioamida) foram verificada por
meio de espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. A Figura 5a apresenta
o RMN 'H completo do ligante Phmt, a figura 5b apresenta o espectro com um zoom na
regido aromadtica entre 10,25 ppm e 7,5 ppm , a Figura 6a apresenta o RMN 'H completo
do complexo Re-Phmt, a figura 6b apresenta o espectro com um zoom na regido

aromatica entre 10,25 ppm e 7,5 ppm.
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Figura 5a. Espectro de 1H-RMN em DMSO-ds do ligante Phmt.
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Figura 5b. Espectro de IlH-RMN em DMSO-ds do ligante Phmt com zoom na regido da

parte aromatica.
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Fonte: O autor

O espectro de RMN de 'H, obtido em DMSO-ds, apresenta sinais caracteristicos
compativeis com a presenca de protons aromaticos em um sistema heterociclico
conjugado. Observa-se um sinal singlete em o6 14,46 ppm, atribuido a um proton
fortemente desblindado, relacionado a um grupo N-H envolvido em interagao de
hidrogénio intramolecular, o que justifica o elevado deslocamento quimico.

(ABRAHAM, M. H. et al.,2014; KAKESHPOUR, T. et al.,2017)

Na regido aromatica do espectro, entre 6 10,0 e 8,0 ppm, observa-se um conjunto
de multiplos sinais atribuidos aos protons do sistema aromatico, cuja posi¢ao em campo
baixo ¢ consistente com a presenca de heteroatomos eletronegativos referente a
heteroaromaticos nitrogenados (ABRAHAM, R. J.; REID, M.,2002), onde os prétons
aparecem deslocados devido ao efeito desblindante do nitrogénio e grupos carbonilicos
na estrutura, que promovem efeito desblindante sobre os hidrogénios do anel. Na regido
de 3,18 ppm ¢ possivel observar um dubleto de integral 3 atribuido a metila presente no
composto. Em 7,95 pmm observa-se um multipleto referente aos hidrogénios conjugados
da parte aroméatica. De modo geral, o padrdao de deslocamentos quimicos observado no
espectro ¢ consistente com a estrutura proposta para o composto, evidenciando
principalmente a presenca de protons aromaticos fortemente desblindados e possiveis
interacdes de hidrogénio, caracteristicas tipicas de sistemas aromaticos nitrogenados

conjugados.
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Figura 6a. Espectro de IH-RMN em DMSO-ds do complexo Re-Phmt.
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Figura 6b. Espectro de |lH-RMN em DMSO-ds do complexo Re-Phmt.com zoom na

regido da parte aromatica.
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A formacdo do complexo fac-[ReCl(CO)3(Phmt)] pode ser evidenciada pelo
deslocamento dos picos para campos mais baixos , evidenciando uma maior
desblindagem, podendo ser associado esse fendmeno a complexagdo com o Re(I), fato
esse reportado na literatura de complexos de Re(I) (ITOKAZU, M. K., et al., 2001;
POLO; ITOKAZU et al., 2006; KAPLANIS, M. et al., 2014; GONCALVES ; FRIN,
2017). Assim como no ligante livre o proton Ha também esta bastante desblindado, com
0 >14 ppm, uma vez que, esta ligado a um nitrogénio ligado a outro nitrogénio, além de
estar suscetivel a ligacdo de hidrogénio intramolecular com o oxigénio da carbonila
(BAKIR; GREEN, 2011). O préton Hb também estdo em uma regido de desblindagem
relativamente alta, isso ocorre devido estar ligado a um nitrogénio eletronegativo, e estar
propenso a interagdes com o enxofre, fatos que colaboram para a desblindagem do nucleo.
Enquanto isso protons mais blindados, He, correspondem a 3 prétons, e por estarem no
fim da cadeia, eles ndo possuem fortes interacdes com os demais nucleos, ou seja,
percebem um campo magnético efetivo menor, logo, entram em ressondncia em
frequéncias mais baixas. O dados apresentados na tabela 1 permitem perceber os

deslocamentos quimicos ¢ as constantes de acoplamento.

Tabela 1. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento ligante Phmt e

do complexo fac-[ReCI(CO)3;(Phmt)] em DMSO-de.

Composto Ligante Phmt Complexo Re-Phmt
c o/ ppm J/Hz 6/ ppm J/Hz Proton
b HN/ 9.19 (dd, 1H) | 4.7,1.7Hz | 9.31(dd, 1H) | 1.2,4 HZ Ha
>:S 9.50 (dd, 1H) | 8.2,1.5Hz | 9.12 (dd, 1H) | 5.3,1.3 Hz Ho’
795(m,1H) | - 8.01 (dd, 1H) | 5.2,2.8 Hz Hp
797 (m,1H) | --—-—- 7.94 (dd, 1H) | 5.2,2.8 Hz Hp’

8.95(dd, 1H) | 5.0,1.6 Hz | 9.42 (dd, 1H) | 1.2,8.0 Hz Hy

8.77 (dd, 1H) | 8.0,1.7 Hz | 8.92 (dd, 1H) | 1.5, 8.0 Hz Hy’

14.46 (s, 1H) [ —— 14.40 (s, 1H) | - Ha
998(d, 1H) | 4.8Hz | 9.93(d, 1H) 4.9 Hz Hb
318(d,3H) | 4.6Hz | 3.19(d, 1H) 4.6 Hz He
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Os dados de RMN de 'H apresentados na Tabela 1 evidenciam altera¢des nos
deslocamentos quimicos dos prétons do ligante apds a coordenagao ao centro metalico de
Re(I), constituindo um importante indicativo da formagao do complexo. De modo geral,
observa-se que a maioria dos sinais sofre deslocamento para valores ligeiramente mais
elevados de & (ppm), comportamento compativel com a reducdo da densidade eletronica

ao redor desses nucleos em decorréncia da coordenacao do ligante ao ion metalico.

Os deslocamentos mais pronunciados sdo observados para os protons do sistema
aromatico da fenantrolina, especialmente Ha (9,19 — 9,31 ppm), HB (7,95 — 8,01 ppm),
Hy (8,95 — 9,42 ppm) e Hy' (8,77 — 8,92 ppm). Esse comportamento ¢ esperado, uma
vez que a coordenacdo ocorre pelos dtomos de nitrogénio do anel heteroaromaético,
promovendo uma redistribuicdo da densidade eletronica em toda a estrutura conjugada.
Como consequéncia, os protons vizinhos experimentam um ambiente eletronico mais
desblindado (desprotegido), refletido no deslocamento para regides de maior 3. Além dos
deslocamentos quimicos, observa-se que as constantes de acoplamento (*Jun)
permanecem muito proximas as obtidas para o ligante livre, indicando que a coordenagao
ao centro metalico ndo altera significativamente a conectividade estrutural do sistema,
mas modifica seu ambiente eletronico. Esse comportamento € caracteristico de
complexos de Re(I) contendo ligantes polipiridinicos, nos quais a formagao da ligagao
coordenativa promove principalmente alteragcdes na distribuigdo eletronica, sem provocar
mudangas expressivas na geometria do esqueleto molecular. Dessa forma, a comparacao
entre os espectros do ligante livre e do complexo demonstra que a coordenagdo ao centro
metalico foi efetivamente alcangada. Os deslocamentos para valores mais elevados de 9,
associados a preservacao do padrao de acoplamento e corroborados pelas demais técnicas
de caracterizagdo empregadas neste trabalho, constituem fortes evidéncias do sucesso da

sintese do complexo fac-[Re(CO)s(Phmt)Cl].

A fim de caracterizar os grupos funcionais presentes, as amostras foram
submetidas a espectroscopia na regido do Infravermelho. Os espectros dos ligante livre

Phmt (Fig. 7) e do complexo fac-[ReCl(CO)3(Phmt)](Fig.8).
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4.3. Caracteriza¢ao dos complexos por espectroscopia de Infravermelho
(FT-IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
¢ uma ferramenta amplamente utilizada na caracterizacao de compostos de coordenagio,
pois permite identificar os principais grupos funcionais presentes na molécula e monitorar
as alteragdes provocadas pela coordenagdo ao centro metéalico. A comparagdo entre os
espectros do ligante livre (Fig. 7) e do complexo (Fig. 8) possibilita verificar
deslocamentos nas frequéncias vibracionais e o aparecimento de novas bandas
caracteristicas, fornecendo informagdes fundamentais para a confirmagao da estrutura

proposta e do sucesso da sintese do complexo.

Figura 7. Espectro de FT-IR do ligante Phmt.
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Com base nos principais picos observados no espectro da Figura 7, foi possivel

identificar as bandas caracteristicas associadas aos grupos funcionais presentes na
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estrutura do ligante PHMT. A banda localizada em aproximadamente 3268 cm™ ¢
atribuida ao estiramento da ligacdo N—H, evidenciando a presenc¢a do grupo hidrazinico
proveniente da por¢do tiossemicarbazona da molécula. Em 3060 cm™, observa-se uma
banda correspondente ao estiramento das ligagdes C—H de carbonos sp?, caracteristica do
sistema aromatico da unidade de 1,10-fenantrolina. Na regido entre 1600 ¢ 1500 cm™ sdo
observadas bandas intensas atribuidas aos estiramentos das ligagdes C=C e C=N,
provenientes do sistema aromdtico conjugado e da fun¢do iminica formada durante a
condensacdo entre a 1,10-fenantrolina-5,6-diona ¢ a N-metiltiossemicarbazida. Essas
bandas confirmam a presenca da estrutura altamente conjugada do ligante, sendo
compativeis com compostos derivados de fenantrolina descritos na literatura

(SATAPATHY; SAHOO, 1970).

Aproximadamente 1045 cm™', observa-se uma banda atribuida ao estiramento da
ligacdo N-N, caracteristica de ligantes tiossemicarbazonas. Em menores nimeros de
onda, destaca-se a banda em torno de 760—780 cm™, associada a deformagdo angular fora
do plano das ligagdes C—H aromaticas. Por fim, a banda localizada em aproximadamente
650—700 cm™! pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo C=S, confirmando a presenca
do grupo tioamida na estrutura do ligante PHMT. Esse conjunto de bandas estd em
concordancia com a estrutura proposta para o composto sintetizado, evidenciando a
formacdo do ligante e fornecendo importantes informacdes para sua caracterizagao

estrutural por espectroscopia no infravermelho.
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Figura 8. Espectro de FT-IR do complexo Re-Phmt.
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Com base nos principais picos gerados no espectro da figura 8 foi possivel
identificar algumas bandas caracteristicas relacionadas aos grupos funcionais presentes
na estrutura do composto. A banda observada em 3268 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento da ligacdo N—H, indicando a presenca desse grupo proveniente do ligante
coordenado ao centro metalico. Em 3060 cm™ ¢é observada uma banda relacionada aos
estiramentos de ligagdes C—H associadas a carbonos sp?. J4 a banda em 2027 cm™ ¢
caracteristica de estiramentos de carbonila (C=0), tipicos de ligantes carbonila
coordenados ao metal rénio, sendo uma regido bastante comum para esse tipo de ligagao
em complexos metalicos. Na regido entre 1553 e 1490 cm™ sdo observadas bandas
atribuidas as vibracdes do anel aromadtico, correspondendo principalmente aos
estiramentos das ligacdes C=C e C=N presentes no sistema conjugado do ligante.
(SATAPHATY, S.; SAHOO, B.,1970). Além disso, em 1045 cm™ observa-se uma banda
atribuida ao estiramento da ligacdo N—N, também associada a estrutura desse tipo de
ligante. Na regido de menor niimero de onda aparece uma banda em 267 cm™, que pode
ser atribuida ao estiramento da ligagdo Re—Cl, indicando a presenca da interagdo entre o

atomo de rénio e o atomo de cloro na estrutura do complexo formado (CLARK, R. J.
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H,1965; WOODWARD, L. A.et al.,1964). Ao comparar os dados de FT-IR do Phdo,
precursor do ligante Phmt e do complexo Re-Phmt na tabela 2 percebemos as alteracdes

ocorridas na molécula.

Tabela 2. Grupos funcionais e numero de onda dos compostos estudados

Grupo Phdo Phmt Jac-
funcionais [ReCl(CO)3;Phmt]
N-H -— 3300 3268
C-H 3065 - -
Csp? - 3100 3060
c=0 - - 2027
c=0 1685 1690 1622
C=CeC=N 1570-1460 1600 -1500 1553-1490
c=S - 650-700 1160
N-N - -- 1045
C-H 900-700 - -
Re-Cl 267

A comparacdo entre os espectros de FTIR do precursor Phdo e do ligante Phmt
evidencia alteracdes compativeis com a formacdo da tiossemicarbazona. A principal
mudanga observada € o aparecimento da banda de estiramento N-H em aproximadamente
3300 cm™, ausente no precursor, decorrente da incorporagdo da por¢cdo N-
metiltiossemicarbazida. Além disso, a banda referente ao grupo carbonila sofre um leve
deslocamento de 1685 cm™ (Phdo) para 1690 cm™ (Phmt), refletindo a alteragao do
ambiente eletronico apdés a reacdo de condensacdo. Também surgem bandas
caracteristicas da ligagdo C=S na regido de 650-700 cm™', inexistentes no Phdo,
confirmando a introdu¢do da fun¢do tioamida na estrutura do ligante. As bandas
atribuidas ao sistema aromatico (C=C e C=N) permanecem na regido de 1600—-1500 cm™,

indicando que o nucleo de 1,10-fenantrolina foi preservado durante a sintese.
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A coordenagao do Phmt ao centro metalico de Re(I) promove novas modificacdes
no espectro de infravermelho, evidenciando a formacdo do complexo fac-
[ReCl(CO)3(Phmt)]. Observa-se o deslocamento da banda de carbonila do ligante para
1622 cm™, indicando uma redistribui¢do da densidade eletronica provocada pela
coordenagdo. O surgimento de uma intensa banda em 2027 cm™, caracteristica dos
estiramentos v(C=0) dos ligantes carbonila coordenados ao rénio(I), constitui uma das
principais evidéncias da formagdo do complexo. A banda de C=S também sofre um
deslocamento significativo para aproximadamente 1160 cm™, sugerindo a participagao
da porg¢ao tiossemicarbazona na coordenacao ou, pelo menos, uma alteragdo do ambiente
eletronico desse grupo funcional. Adicionalmente, aparecem bandas inexistentes no
ligante livre, como a atribuida ao estiramento N-N em 1045 cm™ e, principalmente, a
banda em 267 cm™, correspondente ao estiramento Re—Cl, que confirma a incorporacao
do centro metdlico a estrutura. Em conjunto, essas alteragdes espectroscopicas
corroboram o sucesso tanto da sintese do ligante PHMT quanto da obtenc¢ao do complexo

de Re(I).

4.4. Caracterizacao dos complexos por espectroscopia de absorcao

molecular na regido do UV-Vis

Os espectros de absor¢ao na regido do UV-Vis do ligante Phmt (Fig. 9),
juntamente com a comparacdo do espectro do ligante Phmt com o espectro do complexo
fac-[ReCl(CO)3;Phmt] (Fig. 10). Phmt
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Figura 9. Espectros eletronicos da regido do UV-Vis do ligante Phmt 0,4 mmol/l em

acetonitrila.
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O espectro eletronico na regido do UV-Vis do composto Phmt, obtido em solugao
de acetonitrila, estd apresentado na Figura 10. Observa-se que o composto apresenta
bandas de absor¢ao predominantes na regiao do ultravioleta, entre aproximadamente 200
e 320 nm, além de uma banda de menor intensidade que se estende para a regido do visivel
proximo. Na regido de menores comprimentos de onda, proxima de 200 nm, observa-se
uma banda intensa, caracteristica de transi¢des eletronicas do tipo m — w*. Esse tipo de
transi¢do ¢ comum em sistemas que apresentam insaturagcdes € estruturas aromaticas
(CATALAN et al., 2015; PAUL et al.,2014), estando associado a promogio de elétrons
de orbitais ligantes m para orbitais antiligantes n*. A presenca dessa banda sugere que o
composto possui sistemas conjugados capazes de absorver radiacdo nessa faixa do
espectro. Aproximadamente em 240 e 300 nm também podem ser observadas bandas de
menor intensidade, que podem estar relacionadas a transigdes eletronicas envolvendo
pares de elétrons ndo ligantes, do tipo n — w*. Esse comportamento ¢ frequentemente
observado em moléculas que apresentam heterodtomos, como nitrogénio ou enxofre,
cujos pares eletronicos podem participar desse tipo de excitacao eletronica (PRAKASH
et al.,2022; NEWBERRY et al.,2017). J& na regido entre aproximadamente 400 e 480 nm

nota-se uma banda larga e de baixa intensidade. Bandas nessa faixa normalmente estdo
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associadas a transigdes eletronicas de menor probabilidade, podendo estar relacionadas a
extensdo do sistema conjugado ou a possiveis interagdes intramoleculares que favorecem
a absor¢ao em comprimentos de onda maiores. A baixa intensidade observada indica que
se trata de uma transi¢do menos permitida quando comparada as bandas presentes na

regido do ultravioleta.

O espectro obtido indica que o composto apresenta predominantemente transi¢des
eletronicas caracteristicas de sistemas m conjugados, com absor¢ao mais intensa na regiao
do ultravioleta e uma contribuigdo menos intensa na regido do visivel. Esse
comportamento ¢ compativel com compostos organicos contendo estruturas aromaticas e

heteroatomos capazes de contribuir para diferentes tipos de excita¢do eletronica.

Com o objetivo de avaliar as alteragdes eletronicas decorrentes da coordenagao ao
centro metalico, foi realizada a comparacdo entre os espectros eletronicos na regido do
UV-Vis do ligante Phmt e do complexo Re-Phmt (Fig. 10). Essa comparacdo permite
identificar mudancas nas bandas de absor¢ao ap6s a complexacao, fornecendo evidéncias
das modificagdes na estrutura eletronica do ligante e auxiliando na confirmagdo da

formagao do complexo.
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Figura 10. Comparacao dos espectros eletronicos da regiao do UV-Vis do complexo
Re-Phmt(==) 0,08 mm/l em acetonitrila e do ligante Phmt(==) 0,4 mmol/l em

acetonitrila..
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Fonte: O autor

A Figura 10 apresenta a comparagdo entre os espectros eletronicos na regido do
UV-Vis do ligante Phmt livre e do complexo Re-Phmt, obtidos em solucdo de
acetonitrila. A analise comparativa dos espectros evidencia alteragdes importantes no
perfil de absorcao apos a coordenacdo do ligante ao centro metélico, indicando mudancas
no ambiente eletronico da molécula e fornecendo evidéncias da formagdo do complexo

proposto.

No espectro do ligante Phmt observa-se que as principais bandas de absorc¢ao estao
concentradas na regido do ultravioleta, principalmente entre aproximadamente 220 e 300
nm. Essas bandas sdo tipicas de transi¢des eletronicas do tipo m — m*, associadas ao
sistema aromatico conjugado presente na estrutura do ligante. Além dessas transicoes,
também podem ocorrer contribuicdes de transi¢des do tipo n — =w*, relacionadas a
promocdo de elétrons provenientes de pares ndo ligantes presentes em heteroatomos da

molécula. Ainda no espectro do ligante livre ¢ possivel observar uma banda larga e de
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baixa intensidade na regido préxima de 420—470 nm, associada a transi¢des eletronicas
menos permitidas envolvendo o sistema 7 conjugado (CATALAN et al., 2015; PAUL et
al.,2014; PRAKASH et al.,2022; NEWBERRY et al.,2017).

Quando se analisa o espectro do complexo Re—Phmt, observa-se inicialmente um
aumento significativo na intensidade das bandas na regido do ultravioleta quando
comparado ao ligante livre. Esse aumento de intensidade caracteriza um efeito
hipercromico, frequentemente observado quando ocorre coordenacao de ligantes
aromaticos a centros metalicos. Esse efeito esta relacionado a alteracdo na distribuicao
eletronica do sistema, decorrente da interagdo entre os orbitais do ligante e os orbitais do
metal, o que aumenta a probabilidade das transi¢des eletronicas. Além do aumento de
intensidade, também se observa uma modificagdo no perfil das bandas na regido entre
aproximadamente 280 ¢ 350 nm. Essas alteragdes indicam que a coordenagdo ao centro
metalico promove mudancas na energia dos orbitais moleculares envolvidos nas

transicdes eletronicas, evidenciando a interacdo entre o ligante e o metal.

Outro aspecto importante ¢ o comportamento da regido entre aproximadamente
350 e 490 nm. Nessa faixa espectral, o complexo apresenta uma banda mais pronunciada
quando comparada ao ligante livre. Em complexos de rénio(I) contendo ligantes
aromaticos nitrogenados, bandas nessa regido sao frequentemente atribuidas a transi¢des
de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT — Metal to Ligand Charge Transfer).
Nessas transicoes ocorre a promog¢ao de elétrons a partir de orbitais de carater
predominantemente metalico, geralmente orbitais d do centro metalico, para orbitais *
do ligante coordenado (KALYANASUNDARAM et al., 1986; SALASSA et al., 2014;
YUE, Y. etal.,, 2014) A presenga dessa banda de MLCT ¢ considerada uma caracteristica
tipica de complexos de rénio(I) com ligantes do tipo diimina ou sistemas aromaticos
conjugados, sendo amplamente reportada na literatura para complexos do tipo Re(I)
carbonilico. Dessa forma, o aparecimento ou intensificagdo dessa banda no espectro do
complexo em compara¢do com o ligante livre constitui uma evidéncia importante da

coordenagdo do ligante ao centro metélico.
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Tabela 3. Principais maximos de absor¢ao no espectro UV-Vis e respectivos

coeficientes de absortividade molar (¢) para o ligante phmt e o complexo Re-phmt.

Composto Amax (nm) € (L'‘mol*-cm™)
250 4,1 x 103
phmt 340 2,1 x10°
435 3,0 x 10°
305 3,8 x 10°
Re-phmt
445 3,5x10°

A tabela 3 apresenta os principais comprimentos de onda de maxima absorgao
(Amax) observados nos espectros UV-Vis do ligante phmt ¢ do complexo Re-phmt,
juntamente com seus respectivos coeficientes de absortividade molar (¢). Observa-se que
o ligante apresenta bandas principalmente nas regides de aproximadamente 250, 340 e
435 nm, enquanto o complexo apresenta bandas em aproximadamente 305 e 445 nm. A
comparacdo evidencia alteragdes nas posi¢des e intensidades das bandas apds a
coordenacgdo ao centro Re(I), indicando modificagdes no ambiente eletronico do ligante
e o surgimento/contribui¢do de transi¢cdes eletronicas associadas ao complexo metélico,

especialmente na regido de maior comprimento de onda.

4.5. PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS

A caracterizagdo eletroquimica do complexo Re-Phmt foi realizada por
voltametria ciclica com o objetivo de investigar seus processos redox e avaliar seu
potencial como catalisador molecular para a redugao eletroquimica do di6xido de carbono
(CO»). Para isso, foram obtidos voltamogramas em solu¢do saturada com argdnio (Ar),
utilizada como atmosfera inerte para evidenciar exclusivamente os processos redox
intrinsecos ao complexo (Fig. 11), e em solugdo saturada com CO-, permitindo avaliar as
alteragdes no comportamento eletroquimico decorrentes da interagdo entre o complexo e
a molécula de dioxido de carbono (Fig. 12). A compara¢do entre os voltamogramas

obtidos em atmosfera de Ar e de CO- (Fig. 13) constitui uma abordagem amplamente
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empregada na investigacao de catalisadores para redu¢dao de CO2, uma vez que possibilita
identificar o surgimento de correntes cataliticas e modificacdes no perfil eletroquimico
associadas a ativagdo desse substrato. Dessa forma, a analise conjunta dos resultados
permite correlacionar as propriedades redox do complexo Re-Phmt com sua possivel

atividade eletrocatalitica frente a conversdo de COx.

Figura 11. Voltametria ciclica do complexo Re-Phmt com concentragdes molares de
4x107 mol L' em solugio eletrolitica de TBAPFs saturada de Argénio com velocidade

de varredura de 100 mV s™'.
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Fonte: O autor

A Figura 11 apresenta o voltamograma ciclico do composto em meio saturado
com argonio (Ar), registrado na faixa de potencial entre aproximadamente —2,3 ¢ 0,0 V
vs. Ag/Ag". A utilizagdo de atmosfera inerte ¢ importante nesse tipo de andlise, pois
remove o oxigénio dissolvido na solugdo, evitando processos eletroquimicos paralelos
associados a reducao do O2, permitindo assim a observagdo apenas dos processos redox

intrinsecos ao composto em estudo.
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No voltamograma obtido € possivel observar trés processos redox distribuidos ao
longo da janela de potencial investigada. Na regido de potenciais mais negativos,
aproximadamente entre —2,2, —1,6 e —1,1 V vs. Ag/Ag*,em —1,1 V observa-se a presenca
de picos catodicos relativamente bem definidos, que podem ser atribuidos a processos de
redugdo envolvendo principalmente os orbitais n* associados ao sistema aromatico do
ligante. Em —1,6 V ¢ possivel perceber um processo atribuido a uma redugao de 2 elétrons
também atribuido aos ligantes em compostos contendo anéis heteroaromaticos derivados
de fenantrolina, ¢ comum que esses processos estejam relacionados a reducao do sistema
© conjugado do ligante, ocorrendo preferencialmente no ligante coordenado ao metal., e

em —2,2 temos a reducao de Re(I) a Re(0).

A literatura descreve que sistemas contendo esse tipo de funcionalidade
frequentemente apresentam processos de reducdo envolvendo maultiplos elétrons,
associados a quebra parcial da conjugacdo eletronica do sistema (BAKIR; BROWN,
2013; GONCALVES; FRIN, 2015). Além disso, na regido entre aproximadamente —0,8
e —0,3 V vs. Ag/Ag" observa-se um aumento gradual da corrente, acompanhado de
pequenas ondas redox pouco definidas, o que pode indicar processos eletroquimicos mais
complexos ou parcialmente reversiveis. Esses comportamentos sdo frequentemente

associados a processos envolvendo reorganizagdo estrutural apds a transferéncia

eletronica ou ainda a participacao de diferentes centros redox presentes na molécula.

Outro fato observado no voltamograma ¢ o fato de que alguns processos
apresentam baixa reversibilidade, evidenciada pela diferenca entre as correntes anodicas
e catddicas e pela auséncia de pares redox perfeitamente definidos. Esse comportamento
pode indicar que, apds a transferéncia eletronica inicial, ocorre algum tipo de
transformagdao quimica subsequente, como reorganizagdo estrutural ou formagdo de
intermediarios reativos. De maneira geral, o perfil voltamétrico observado ¢ consistente
com sistemas contendo ligantes aromaticos conjugados coordenados a centros metalicos
de rénio, nos quais os primeiros processos redox geralmente estdo associados a reducao
do ligante, enquanto processos em potenciais mais positivos podem envolver
contribui¢cdes do centro metalico ou de grupos funcionais especificos presentes na
estrutura molecular. Assim, os resultados obtidos por voltametria ciclica fornecem

informagdes importantes sobre o comportamento eletroquimico do composto,
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evidenciando a presenca de multiplos processos de transferéncia eletronica associados

tanto ao sistema 1 do ligante quanto a grupos funcionais presentes na molécula.

Figura 12. Voltametria ciclica do complexo Re-Phmt com concentragdes molares de
4x10 mol L' em solucdo eletrolitica de TBAPF¢ saturada de CO, com velocidade de

varredura de 100 mV s
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A Figura 12 apresenta o voltamograma ciclico do composto obtido em solugao
saturada com dioxido de carbono (CO2), registrado na mesma faixa de potencial utilizada
para os experimentos realizados em atmosfera inerte. A realizagdo da voltametria em
presenca de CO: permite avaliar possiveis interagdes eletroquimicas entre o complexo e
a molécula de dioxido de carbono, bem como investigar a atividade do sistema frente a

processos de reducao desse gas.

Comparando-se o perfil voltamétrico obtido em atmosfera de CO-. com aquele

registrado em meio saturado com argdnio, observa-se um aumento significativo da
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corrente catdodica a partir da segunda reducdo, particularmente abaixo de
aproximadamente —1,5 V vs. Ag/Ag". Esse aumento de corrente é caracteristico de
processos cataliticos e indica a possivel participagdo do composto na ativagdo
eletroquimica do di6éxido de carbono. Na regido entre —1,3 e —1,8 V vs. Ag/Ag* observa-
se uma intensificacao da onda catdédica quando comparada ao voltamograma registrado
em atmosfera inerte. Esse comportamento ¢ frequentemente associado ao inicio do
processo de reducao do CO2, que pode ocorrer apos a redugdo inicial ligante coordenado
em [. Em complexos de rénio(I) contendo ligantes polipiridinicos, ¢ comum que o
primeiro passo envolva a redugdao do ligante, formando uma espécie reduzida mais
nucleofilica, capaz de interagir com a molécula de CO- dissolvida no meio. A partir dessa
espécie reduzida, pode ocorrer a coordenagdo ou ativagdo do CO, seguida de processos
adicionais de transferéncia eletronica que resultam na reducao do dioxido de carbono.
Esse processo geralmente se manifesta no voltamograma como um aumento pronunciado
da corrente catodica, fenomeno frequentemente descrito na literatura como corrente

catalitica.

Além disso, observa-se que alguns processos redox previamente identificados no
voltamograma obtido em atmosfera de argonio apresentam alteragdes em sua forma ou
intensidade na presenga de CO:. Essas modificagdes podem estar relacionadas a formagao
de intermediarios eletroquimicos resultantes da interagao entre o complexo reduzido e a
molécula de didxido de carbono. Outro aspecto relevante ¢ que a corrente catodica
observada na presenca de CO: apresenta crescimento progressivo a medida que o
potencial se torna mais negativo, comportamento tipico de sistemas cataliticos envolvidos
na reducdo eletroquimica de CO.. Esse aumento de corrente sugere que o complexo pode
atuar como mediador eletronico, facilitando a transferéncia de elétrons para a molécula

de didxido de carbono.

De maneira geral, a comparagdo entre os voltamogramas (Fig. 13) obtidos em
atmosfera inerte e em meio saturado com CO: indica diferencas claras no comportamento
eletroquimico do sistema. O aumento da corrente catddica e a modificacdo do perfil das
ondas redox na presenca de CO: sugerem a participagdo do complexo em processos de
reducdo desse gas, comportamento que ¢ frequentemente observado em complexos de
rénio(I) utilizados como catalisadores para a conversdo eletroquimica de dioxido de

carbono.
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Figura 13. Comparagdo das voltametrias ciclicas do complexo Re-Phmt saturada em

Argonio e do complexo Re-Phmt saturada em COs.
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A Figura 13 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o complexo em
estudo em duas condigdes experimentais distintas: solu¢do saturada com argoénio (Ar) e
solucdo saturada com dioxido de carbono (CO:). A comparacao entre essas duas
atmosferas ¢ uma estratégia amplamente utilizada em estudos eletroquimicos para avaliar
a possivel atividade catalitica de complexos metélicos na redu¢do de CO2, uma vez que a
atmosfera inerte permite observar apenas os processos redox intrinsecos do composto,

enquanto a presenca de CO: possibilita identificar alteragdes associadas a ativagdo

eletroquimica dessa molécula.

No voltamograma registrado em atmosfera de argoénio observa-se o
comportamento eletroquimico caracteristico do complexo na auséncia de espécies
eletroativas adicionais no meio. Na regido de potenciais mais negativos,
aproximadamente entre —2,2 ¢ —1,6 V vs. Ag/Ag*, sdo observadas ondas catodicas
atribuidas principalmente a redugdo do sistema m conjugado do ligante polipiridinico. Em
complexos de rénio(I) contendo ligantes derivados de fenantrolina ou bipiridina, €

amplamente reportado que os primeiros processos redox sdo predominantemente
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centrados no ligante, correspondendo a redu¢do dos orbitais n* do sistema aromatico
(BUICA et al., 2017). Esses processos costumam ocorrer por transferéncia de um elétron
por etapa, levando a formacgao de espécies radicalares do ligante coordenado. A presenca
de ondas relativamente definidas, acompanhadas de sinais de retorno no sentido anodico,
sugere que parte desses processos apresenta carater parcialmente reversivel. A
reversibilidade de um processo eletroquimico pode ser avaliada pela diferenca entre os
potenciais de pico anddico e catddico (AEp). Em sistemas ideais envolvendo transferéncia
reversivel de um elétron, esse valor tende a se aproximar de aproximadamente 59 mV.
No entanto, em complexos de coordenagao ¢ comum observar valores maiores, indicando
processos quase reversiveis ou acompanhados de reorganizagdes estruturais apds a

transferéncia eletronica.

Na regido proxima de —1,3 a —1,0 V vs. Ag/Ag* também podem ser observadas
ondas adicionais associadas a processos de reducdo envolvendo grupos funcionais
presentes no ligante. Em sistemas contendo fragmentos derivados de tiossemicarbazona
ou estruturas contendo ligagdes do tipo C=N e N-N, o fato do segundo processo de
redugdo ocorrer em potenciais menores na voltametria realizada em solucao saturada de
COznos indica uma pré-associacdo do COz com a molécula, o que contribui para o carater
irreversivel de observado no voltamograma. No experimento realizado em solucdo
saturada com CO:, observa-se também uma mudanga significativa no perfil voltamétrico
quando comparado ao obtido em atmosfera de argdnio. A principal diferenga consiste no
aumento pronunciado da corrente catddica em potenciais mais negativos, especialmente
abaixo de aproximadamente —1,5 V vs. Ag/Ag*. Esse aumento de corrente ¢ caracteristico
de processos cataliticos e ¢ frequentemente descrito na literatura como corrente catalitica

associada a reducao eletroquimica do diéxido de carbono.

Em complexos de rénio(I) contendo ligantes polipiridinicos, o mecanismo
proposto para a reducdo eletrocatalitica de CO2> como o mostrado na figura 14 envolve
uma etapa inicial de redu¢do de dois elétrons no complexo (I), frequentemente centrada
no ligante. A formacgdo dessa espécie reduzida ocasiona a saida do cloreto gerando um
intermediario pentacoordenado mais nucleofilico e eletronicamente rico, capaz de
interagir com a molécula de CO: dissolvida na solugdo (II). Apds essa interagdo inicial,
podem ocorrer etapas subsequentes de transferéncia eletronica e reorganizagao estrutural,

levando a ativagao da molécula de CO-, ap0s essa ativacao o intermediario recebe elétrons
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provenientes do eletrodo onde ocorre a clivagem da ligacdo C—O e o oxigénio removido
combina-se com prétons formando agua, logo apds a quebra da ligagdo o CO ainda
permanece inicialmente coordenado ao centro metalico, porém esse CO recém formado
¢ ligeiramente mais labil e se dissocia posteriormente. Apos liberar CO, o centro metalico
continua insaturado. E com a presenga do eletrolito contendo Cl~ (ou outra fonte de

cloreto), ocorre a recoordenacao (III).

Figura 14. Ciclo catalitico para a eletroredu¢do de CO> para o complexo fac-

[ReC1(CO);Phmt].
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Fonte: O autor

Do ponto de vista mecanistico, a reducdo eletrocatalitica de CO. mediada por
complexos de rénio(I) frequentemente envolve processos globais de dois elétrons,
podendo resultar na formacgao de produtos como monoxido de carbono (CO), dependendo
das condi¢des experimentais € do meio reacional. No voltamograma, esse processo
catalitico se manifesta como um aumento continuo da corrente catddica a medida que o
potencial se torna mais negativo, comportamento claramente observado no voltamograma
obtido na presenga de CO:. Outro aspecto importante € que, na presenca de CO-, algumas

ondas redox previamente observadas em atmosfera inerte sofrem alteracdes em sua forma
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e intensidade. Esse comportamento pode ser explicado pela rapida reacdo entre o
intermediario reduzido do complexo e a molécula de CO:, o que impede a regeneracao
completa da espécie original durante o ciclo voltamétrico, diminuindo assim a

reversibilidade aparente de alguns processos.

De maneira geral, a comparagao entre os voltamogramas obtidos em atmosfera de
argéonio ¢ em meio saturado com CO: revela diferencas claras no comportamento
eletroquimico do sistema. O aumento significativo da corrente catdédica em potenciais
negativos, associado a modificacdo do perfil das ondas redox, sugere que o complexo
atua como catalisador na reducdo do didxido de carbono. Esse comportamento é
consistente com o descrito na literatura para complexos carbonilicos de rénio(I) contendo
ligantes polipiridinicos, os quais sd3o amplamente investigados como catalisadores
moleculares para a reducdo eletroquimica de CO.. Dessa forma, os resultados obtidos
indicam que o complexo sintetizado apresenta atividade eletrocatalitica frente a redugao
de dioxido de carbono, evidenciada principalmente pelo aumento da corrente catddica
observado na presenga desse gas (SAMPSON, M. D. et al., 2013; CI et al., 2016;
KURAMOCHI et al., 2018; KEITH et al., 2013).

A partir dos voltamogramas ciclicos obtidos para o complexo Re-Phmt em
solu¢do de DMF contendo TBAPFs como eletrolito de suporte e saturada com CO-, foi
possivel extrair pardmetros eletroquimicos fundamentais para os célculos eletroquimicos
(tabela 3), como as correntes de pico catodica (Ic) e anddica (Ip), associadas ao processo
de reducdo observado em aproximadamente —2,75 V. Esses valores experimentais
serviram como base para a determinagao de parametros cinéticos que permitem avaliar o
desempenho eletrocatalitico do complexo. Com base nas correntes de pico obtidas
experimentalmente e na aplicagdo do modelo cinético EC', foram calculados a razao Ic/Ip
(Equacao 1), a constante cinética aparente (k) (Equacao 2) e a frequéncia catalitica (TOF)
(Equacdo 3), empregando-se constantes fisicas e condigdes experimentais conhecidas,
como temperatura, velocidade de varredura e nimero de elétrons envolvidos na reagao.
Esses parametros fornecem informagdes importantes sobre a eficiéncia do processo

catalitico e a capacidade do complexo em promover a reducdo eletroquimica do COx.
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Tabela 4. Tabela de valores obtidos pelos calculos eletroquimicos para o complexo Re-
Phmt (-2,75 V vs eletrodo de referéncia), utilizando DMF como solvente

Parametros Valores
k 5,66 L/mol.K
Q] 0,19 mol/LL
n 2,00
TOF 1,13 s
Ic 8,17 uA
Ip 3,39 uA
Ic/Ip 2,41 uA

Os resultados obtidos indicam que o complexo Re-Phmt apresenta
comportamento eletrocatalitico caracteristico de complexos de rénio(I) contendo ligantes
polipiridinicos. O aumento da corrente catddica observado no voltamograma, aliado ao
valor calculado da constante cinética (k = 5,66 L mol ' s™") e a frequéncia catalitica (TOF
~ 1,13 s'), sugere que o complexo ¢ capaz de promover processos de redu¢do. Além
disso, o comportamento descrito pelo modelo EC’ indica que, apds a transferéncia
eletronica inicial, ocorre uma reacdo quimica rapida envolvendo o substrato, o que ¢
consistente com o mecanismo proposto para redugdo eletrocatalitica de didxido de
carbono mediada por complexos de rénio. Dessa forma, os dados eletroquimicos obtidos
reforgam o potencial do complexo estudado como candidato a catalisador em processos

de conversao eletroquimica de COs.

Os valores de k e TOF estao dispostos na Tabela 4, bem como os dados de alguns
compostos para comparacao. Pode-se observar que o valor de TOF encontrado para o fac-
[ReCl(CO)3(Phmt)], se encontra inferior em relagdo as comparacdes, ou seja, possui

desempenho pior que os outros catalisadores de Re(1).
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Tabela 5. Comparacao dos valores de Ic/Ip, k ¢ TOF do complexo Re-Phmt com outros

complexos de Re(I) ja trabalhados na literatura.

Catalisador Ic/Ip k(L mol=1s™1) TOF s’!
Cl | x
oc, ‘ Nz 0
A\, H
R, < | 2a 5,66 1,13
N7~ N-
N
co 7
3,81 10 2,81
- 100 26
6,0 50 14
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4,5 28 8

Fonte: catalisador 1 O autor, catalisador 2 (SOUZA, B. L. 2020), catalisador 3 (Grills et
al., 2014), catalisador 4 ¢ 5 (Sun et al., 2016), catalisador 6 (Sinha et al., 2017).

5, CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo principal a sintese e a caracterizagao de
um novo complexo metalico contendo ligantes derivados de 1,10-fenantrolina, bem como
a avaliacdo da viabilidade da rota sintética empregada para sua obten¢do. A partir dos
resultados obtidos ao longo do desenvolvimento experimental e das analises realizadas,

pode-se afirmar que os objetivos propostos foram alcangados de maneira satisfatoria.

Inicialmente, foi realizada a preparagdo do ligante precursor, seguido das etapas
necessarias para sua modificacao estrutural e posterior coordenacao ao centro metalico.
A escolha da rota sintética adotada mostrou-se adequada, principalmente ao considerar
aspectos importantes do ponto de vista da quimica sintética e da quimica industrial, como
o aproveitamento racional dos reagentes e a minimizacao de perdas durante o processo.
Em especial, a utilizagao do precursor metalico nas etapas finais da sintese mostrou-se
uma estratégia eficiente, uma vez que esse reagente apresenta custo elevado e poderia ser

perdido em etapas de purificagdio ou recristalizagdo caso fosse introduzido
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prematuramente no processo. Dessa forma, a sequéncia sintética empregada contribuiu
para tornar o procedimento mais racional e economicamente viavel. A sintese do
complexo ocorreu de forma satisfatdria, resultando na obtenc¢ao do produto desejado apds
as etapas de reacdo e purificagdo. Os aspectos visuais observados durante o procedimento
experimental, como mudangas de coloragao e formacao de solido apos recristalizagao, ja
indicavam a provavel formacdo de uma nova espécie quimica. No entanto, para a
confirmagdo da estrutura proposta, foi necessaria a aplicagdo de técnicas de

caracterizacdo espectroscopica adequadas.

Nesse contexto, foram empregadas técnicas como espectroscopia no
infravermelho (IV) e ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (‘H RMN), que
permitiram avaliar as principais caracteristicas estruturais do composto obtido. A analise
do espectro de infravermelho evidenciou a presenca de bandas vibracionais caracteristicas
tanto do ligante quanto do complexo metalico formado. Foram observadas bandas
atribuidas aos estiramentos das ligagdes presentes no sistema aromatico do ligante, além
de sinais associados as vibragdes caracteristicas dos grupos carbonila coordenados ao
centro metalico. Essas bandas sdo tipicas de complexos de rénio contendo ligantes
carbonilicos e corroboram a formac¢ao do complexo proposto. Além disso, a analise dos
espectros de RMN de 'H permitiu observar os sinais referentes aos hidrogénios
aromaticos presentes na estrutura do ligante coordenado. Quando comparados aos
espectros do ligante livre, alguns desses sinais apresentaram deslocamentos quimicos
distintos, evidenciando alteragdes no ambiente eletronico desses hidrogénios apds a
coordenacdo ao metal. De modo geral, observou-se um deslocamento dos sinais para
regides de menor campo, indicando um processo de desblindagem eletronica, o que €
consistente com a coordenacdo do ligante ao centro metalico e com modificagdes na

distribuicao eletronica do sistema.

A interpretacdo conjunta dos dados espectroscopicos obtidos permitiu confirmar,
de forma consistente, a formacdo do complexo desejado. Além disso, os resultados
experimentais apresentaram boa concordancia com dados reportados na literatura para
compostos estruturalmente semelhantes, o que reforca a confiabilidade das analises
realizadas e da estrutura proposta para o composto sintetizado. Outro aspecto relevante
deste trabalho foi a confirmacdo da eficiéncia da estratégia sintética adotada,

demonstrando que a sequéncia de etapas escolhida foi capaz de conduzir a obtencao do
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complexo com sucesso. Esse tipo de abordagem € particularmente importante no contexto
da quimica industrial, na qual fatores como rendimento, economia de reagentes e
viabilidade do processo sdo aspectos fundamentais a serem considerados. Dessa forma,
pode-se concluir que apesar do complexo sintetizado apresentar numeros
significativamente menores de TOF em comparacao com outros compostos estudados o
trabalho desenvolvido cumpriu plenamente seus objetivos, uma vez que foi possivel
realizar a sintese do complexo proposto e confirmar sua formacao por meio das técnicas

de caracterizagao empregadas.

Por fim, os dados obtidos ao longo deste estudo podem servir como base para
futuras investigagdes envolvendo esse tipo de composto, seja no aprofundamento de suas
propriedades estruturais e eletrOnicas, seja na avaliacdo de possiveis aplicacdes em
diferentes areas da quimica, como catalise, materiais funcionais ou quimica medicinal.
Assim, o presente trabalho contribui para ampliar o conhecimento sobre complexos
metalicos contendo ligantes nitrogenados aromaticos e reforca a importancia da
caracterizacao espectroscopica como ferramenta fundamental para a elucidagao estrutural

de novos compostos.
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