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Resumo

A elevada concentracdo dos gases de efeito de estufa (exs.: COz, H.0, CH4, N2O) na atmosfera
terrestre tem levado ao aumento da temperatura média global do planeta Terra que, por sua vez, tem
originado alteracdes climaticas, colocando em risco a vida dos seres vivos que nela habitam. Deste
modo, diversos investigadores tém demonstrado interesse na reutilizagdo de CO, utilizando processos
sustentaveis, como por exemplo, a fotocatélise, que utiliza luz solar como fonte de energia. Neste
ambito, esta dissertacdo de mestrado explora a aplicacdo de diferentes complexos de coordenacdo e
materiais no processo de fotorreducdo de CO-, sendo que esta dividida em sete capitulos e 0s anexos.

O Capitulo 1 consiste na introducdo do tema desta dissertacdo, realcando a importancia da
reducdo de CO, em moléculas de interesse industrial (exs.: CO, HCOOH, CH3zOH, CHy4), tendo em conta
as alteracOes climaticas. Neste ambito, é destacado o processo de fotocatélise, descrevendo 0s Varios
tipos de sistemas fotocataliticos, mecanismos e componentes necessarios, dando enfase a utilizacao de
complexos de metais de transi¢do e de materiais semicondutores. Por outro lado, s&o também elucidadas
as vantagens de aplicar os derivados de salen como catalisadores neste processo. Em todas as secgdes é
realizada uma pequena revisdo da literatura sobre o tépico em questdo. Por fim, apresentam-se 0s
objetivos da dissertagéo.

O Capitulo 2 refere-se a sintese e caraterizagdo de compostos moleculares utilizados como
catalisadores, nomeadamente, cinco complexos derivados de salphen mononucleares de Ni(ll) e Co(ll)
(MLn; M = Ni(ll), Co(ll); n =1, 2, 3) e dois binucleares de Ni(ll) (Ni-Ln; n = 1, 2) com diferentes
substituintes nos anéis arométicos e também, um novo complexo octaédrico [Co(bpp)2][PFe]2.
Apresentam-se, ainda, as tentativas de sintese de um complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll). As técnicas
de caraterizacdo utilizadas foram a espetroscopia de ressonancia magnética nuclear, espetroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, espetroscopia de ultravioleta-visivel de liquidos e analise
elementar. O Capitulo 3 aborda a sintese dos materiais g-CsN4 e g-C3N4-CoL 1, sendo este Gltimo novo,
e a sua caraterizagdo pelas técnicas de espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier,
espetroscopia de ultravioleta-visivel de solidos e difracdo de raios-X de pos.

Os estudos de fotorredugdo de CO encontram-se no Capitulo 4. Testaram-se sistemas
fotocataliticos homogéneos e coloidais, variando o catalisador (complexos derivados de salphen e
[Co(bpp)2][PFes]2), fotossensibilizador molecular ([Ru(phen)s][PFs]2, purpurina, fluoresceina e eosina Y)
ou material semicondutor (pontos quanticos de CdTe e ¢g-CsN.), dador sacrificial de eletrGes
(trietanolamina e 1,3-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-1H-benzo[d]imidazole), mistura de um solvente
organico (acetonitrilo, N,N’-dimetilformamida e metanol) com agua, fonte de luz (LEDs e simulador
solar) e montagem. Analisaram-se 0s produtos gasosos por cromatografia em fase gasosa com detetor
de condutividade térmica e avaliou-se a performance fotocatalitica. Na fotorredu¢do homogénea apenas
os sistemas com [Ru(phen)s][PF¢]. levaram a reducédo de CO,, produzindo CO com elevada seletividade
e H, como produto minoritario. Neste sistema, a mistura de solventes acetonitrilo:agua favoreceu a
producdo de CO, tal como a utilizacdo do centro metalico de Co(ll) e do substituinte terc-butilo nos
complexos derivados de salphen mononucleares. Os catalisadores binucleares de Ni(ll) néo
demonstraram efeito sinergético entre as unidades [Ni(salphen)]. Por outro lado, o [Co(bpp).][PFs]2
demonstrou melhor atividade catalitica que os complexos derivados de salphen. A utilizagdo de LEDs
azuis face a lampada simuladora do espetro solar com filtro azul, resultou em melhor atividade
fotocatalitica. A substituicdo dos catalisadores pelos precursores da sua sintese, demonstrou uma maior
producdo de CO e seletividade idéntica. O ensaio sem catalisador demonstrou atividade para a produgéo
de CO, no entanto, a adicdo de catalisador foi essencial para que o sistema seja catalitico. Na
fotorreducdo coloidal apenas o sistema com pontos quanticos de CdTe e NiL2 levou a reducédo de COy,



sendo que a quantidade de pontos quénticos de CdTe utilizada condicionou o tipo, quantidade e
seletividade dos produtos obtidos (H2, CO, CHa). Os restantes sistemas fotocataliticos levaram apenas a
producéo de Hz ou de nenhum produto gasoso.

No Capitulo 5 encontram-se as principais conclusdes dos resultados obtidos tal como as
perspetivas. No Capitulo 6 encontra-se informacdo adicional e detalhes experimentais dos capitulos
2-4. As referéncias encontram-se no Capitulo 7. Por fim, os Anexos contém figuras suplementares.

Palavras-chave: CO., Fotorreducdo, Compostos de coordenacdo, Materiais, Complexos derivados de
salphen.
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Abstract

The high concentration of greenhouse gases (e.g. CO;, H20, CHas, N2O) on Earth’s atmosphere
has led to the increase of the global average temperature of the planet putting the life of its living beings
at risk. For this purpose, many researchers have demonstrated interest in using CO,, by applying
sustainable processes such as photocatalysis, that uses solar light as energy source. Within this scope,
this master dissertation explores the application of different coordination complexes and materials in
CO;, photoreduction process, and it is divided in seven chapters and annexes.

Chapter 1 introduces the topic of this dissertation, highlighting the importance of CO, reduction
into molecules with added value for industrial applications (e.g. CO, HCOOH, CH3;OH, CHy.),
considering climate changes. For this purpose, the photocatalysis process is highlighted, discussing the
different photocatalytic systems, mechanisms and required components, emphasising the usage of
transition metal complexes and semiconducting materials. On the other hand, the advantages of using
salen derivatives as catalysts are discussed. In every section, a small review of the literature is made.
Lastly, the main goals of the dissertation are presented.

Chapter 2 describes the synthesis and characterisation of molecular compounds, namely,
salphen derivatives complexes, being five mononuclear of Ni(Il) and Co(ll) (MLn; M = Ni(ll), Co(Il);
n =1, 2, 3) and two binuclear of Ni(ll) (Ni.Ln; n = 1, 2), with different substituents on the aromatic
rings and also, the new octahedral complex [Co(bpp).][PFs]2. The attempts to synthesise a binuclear
complex of Ru(ll) and Ni(ll) are also shown. The characterisation techniques used were nuclear
magnetic resonance spectroscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy, liquid ultraviolet-visible
spectroscopy and elemental analysis. In Chapter 3, the synthesis of the materials g-CsNs and
0-C3N4-CoL1 are reported, being the latter new, as well as their characterisation by Fourier-transform
infrared spectroscopy, solid ultraviolet-visible spectroscopy and powder X-ray diffraction.

CO, photoreduction studies are discussed in Chapter 4. Homogeneous and colloidal
photocatalytic systems were tested, varying the catalyst (salphen derivatives complexes and
[Co(bpp)2][PFs]2), the molecular photosensitiser ([Ru(phen)s][PFs]2, purpurin, fluorescein and eosin Y)
or the semiconducting material (CdTe quantum dots and g-CsN.), the sacrificial electron donor
(triethanolamine and 1,3-dimethyl-2-phenyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole), the organic solvent
(acetonitrile, N,N’-dimethylformamide and methanol) and their mixture with water, the light source
(LEDs and solar simulator) and the set-up. The gaseous products were analysed by gas chromatography
with thermal conductivity detector and the photocatalytic performance was evaluated. In homogeneous
photoreduction, solely the systems that included [Ru(phen)s][PF¢]2 led to CO, conversion to CO with
high selectivity, being Hz the minor product. In this system, the CO production was favoured by using
acetonitrile:water as the solvent mixture, but also, with Co(Il) as metal the centre and tert-butyl as
substituent on the aromatic rings of the mononuclear salphen derivatives complexes. The Ni(ll)
binuclear salphen derivatives complexes did not demonstrate a synergetic effect between the
[Ni(salphen)] units. On the other hand, [Co(bpp)-][PFs]. demonstrated a better catalytic activity than the
salphen derivatives complexes. The usage of blue LEDs compared to a solar simulator lamp with a blue
filter, resulted in better photocatalytic activity. The replacement of the catalysts with the metal
precursors used to prepare them led to greater CO production and similar selectivity. The essay without
catalyst was active for CO; reduction to CO, although a catalyst remains necessary for the system to be
considered catalytic. In colloidal photoreduction, only the system composed by CdTe quantum dots and
NiL2 led to CO, reduction, being the type, quantity and selectivity of the obtained products (H2, CO,
CH,) affected by the mass of CdTe quantum dots used. The remaining photocatalytic systems originated
only H> or no gaseous products.
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Chapter 5 includes the main conclusions of the discussed results and perspectives. Chapter 6
has additional information and experimental details of chapters 2-4. The references are found on
Chapter 7. Lastly, Annexes contains supplementary figures.

Keywords: CO,, Photoreduction, Coordination compounds, Materials, Salphen derivatives complexes.

VIl



Indice

ISR 11 7o [N o= Lo PSSR 3
1.1, EFeIt0 A8 ESIUTA ..o 3
1.2, Reducao CatalitiCa d8 COz....ciiiiiiii ittt s e e be e saeste e benre s 4
1,30 FOMOCALAIISE. ...ttt bbbttt b ettt 5

1.3.1. Fotocatalise na Reducdo de CO,: Complexos de metais de transicao..........cccoevevervenene 5
1.3.2. Fotocatélise na Redugdo de CO,: Materiais SemiCONAULONES .........c.coveveveerienererienieens 9
1.4.  Bases de Schiff e Complexos [M(SaIEN)]......ccvciiiiiiiiiiie e 11
1.5, ODjetivos da DISSEITAGAD .........ciueirerereieiieiisie sttt 13

2. Sintese e Caraterizacdo de COmpoStoS MOIECUIAIES ...........ccovvviriiiieiriiiieee e 19

2.1.  Sintese e Caraterizacdo de Complexos Derivados de Salphen Mononucleares..................... 19
2.1.1.  Sintese de Complexos Derivados de Salphen Mononucleares...........ccoccoeevreniniennnnen. 19
2.1.2.  Caraterizacdo de Complexos Derivados de Salphen Mononucleares..............cc.coeeneene. 20

21.21. Caraterizagdo por Espetroscopia de NMR.........cccooviiiiinineneieee e 20
2.1.2.2. Caraterizagdo por Espetroscopia de FTIR ......cociiiiiiiiieeeeseseese e 21
21.23. Caraterizagdo POI EA ... 22

2.2.  Sintese e Caraterizacdo de Complexos Derivados de Salphen Binucleares................cco...... 22
2.2.1.  Sintese de Complexos Derivados de Salphen Binucleares............cccoeovevvreinenencnnnen. 23
2.2.2.  Caraterizagdo de Complexos Derivados de Salphen Binucleares .............cc.ccocevenenne. 23

2.2.2.1. Caraterizagdo por Espetroscopia de NMR.........cccooviiiiininnieiesce e 23
2.2.2.2. Caraterizago por Espetroscopia de FTIR ......ccooiiiiiiiiniieeeeesee e 24

2.3.  Sintese e Caraterizacdo do Complexo Binuclear de Ru(I1) € Ni(H)....cccocooveveriviiiiiineneninnnn. 24
2.3 1. VIA A8 SINESE L.ttt bbbttt 25
2.3.2. VA SINESE 2.ttt bbbttt 27

2.3.3.  Caraterizacdo dos Compostos da Sintese do Complexo Binuclear de Ru(ll) e Ni(ll) .. 27

2.3.3.1. Caraterizagdo por Espetroscopia de NMR.........cccooviiiiiiennieeecce e 27
2.3.3.2. Caraterizago por Espetroscopia de FTIR ......ccooviiiiiininiieeeeesee e 29
2.3.3.3. Caraterizagdo POI EA ... 30

2.4.  Sintese e Caraterizacdo do complexo [Co(DPP)2][PF6]2 . eeeeerermmmrmririeisisese e 31
2.4.1.  Sintese do complexXo [CO(DPP)2][PF6]2: . e veerermreririinierisisiee e 31
2.4.2.  Caraterizacdo do complexo [CO(DPP)2][PF6]2 - - veeeererreeremmenieesieee e 31
24.2.1. Caraterizagdo por Espetroscopia de NMR.........cccooiiiiiinineieeceee e 31
24.2.2. Caraterizago por Espetroscopia de FTIR ......ccooiiiiiiiiiniee e 32
24.23. Caraterizagdo por Espetroscopia de UV-ViS.........cccoiviiirineieiniscse e 33
24.24. Caraterizagdo POF EA ...t 34



3. Sintese e Caraterizagdo de Materi@iS........ccovivveiiieiiie it 37

3.1.  Sintese de MateriaisS SEMICONAULOIES .........cuiviuiririiiiirieieie et 37
3.1.1.  Sintese do nitreto de carbono grafitico (g-CsNa) ......cccevveviiiiiiieiiiice e 37
3.1.2.  Sintese do nitreto de carbono grafitico modificado pelo CoL1 (g-CsNs-CoL1) ........... 37

3.2.  Caraterizagdo de Materiais SEMICONAULONES ..........ccveviiririnririiitene e 38
3.2.1.  Caraterizacdo por Espetroscopia de FTIR ..o e 38
3.2.2.  Caraterizagao POr XRD A8 POS.......ccrirririeirieisieiisiesie ettt 39
3.2.3.  Caraterizacdo por Espetroscopia de UV-ViS.........ccccieviviiiiiiiieiene e 39

4. Estudos de FOtOrreduGao A8 COx.....oiiiiiiieiiieisisese e 43

4.1. Complexos Derivados de Salphen na Fotorredugdo de COx.....ccvvveieieiievesecie e 46
41.1. Fotossensibilizadores MOIECUIAIES..............cceiiiiiiise e 46
4.1.2.  Materiais Semicondutores como Fotossensibilizadores............ccocooevvirvinciiiciicinnes 51

4.2.  [Co(bpp)2][PFs]2 Na FOtOrreduGao de CO2 .......oveieieieiieieiesie et 54
4.2.1. Fotossensibilizadores MOIECUIAIES ..o 54
4.2.2.  Materiais Semicondutores como Fotossensibilizadores............ccocooeviirvinciiiciicnnns 56

4.3. Complexos Derivados de Salphen de Co(ll) vs. [Co(bpp)2][PFs]. na Fotorredugdo de CO, 57

4.4, ENSAios SEM CAT 00 SFC L.....oiiiiiiiiiiicie et 57

5. CONCIUSOES € PEISPELIVAS. .....c.veuiiiiiiitiiteseeiei ettt b e 63
6.  Parte EXPEriMENTAl .........cocoviiiiiiii ittt s reen e re e 67

6.1.  REAZENTES € SOIVENTES .....ouiieiiiieieee et 67
6.1.1. ST 10 L= (= SRS 67
B.1.2.  SOIVENEES ...ttt 67

6.2.  INSEFUMENTAGAD .....cveviiiitiitete ettt bbbttt e bt 68

6.3.  Sintese e Caraterizacdo de Compostos MOIECUIArES ..........ccccveeierererieieeesece e 68
B.3.1.  SINESE UE L1 ..eiiiiiicieiieie ettt nee 68
6.3.2.  SINEESE T8 NILL ..ottt 69
6.3.3. SiNtESE A8 COLL-H2O ..ot 69
6.3.4.  SINEESE 08 NILZ ..ot 69
6.3.5.  SINESE 8 COL2.....cuiiiiiiiiiiieieie ettt 69
6.3.6.  SINEESE 08 NIL3 ..ottt 70
6.3.7.  SINESE U8 NILA ..ottt 70
6.3.8.  SINESE 08 NIoL5 ..ot 70
6.3.9.  Sintese de Cis-[RU(PheN)2CI2]-2H20.......cci i e 71
6.3.10.  Sintese de [Ru(phen)z(phendione)][PFesl2-5H20 ....cooeieiiiiiiiieiieicee e 71
6.3.11.  Sintese d0O NIL7:-H2O ..o 72
6.3.12.  SINESE O L ..ottt 72



6.3.13.  Sintese do [COo(BPP)2][PFe]2.. cveieerreriiieiiiiesie sttt 72

6.3.14.  Sintese do [Ru(phen)s][PFe]2: CH3CN-2H20 .......coiiiiiiiiiiiecee e 73
6.3.15.  Sintese do 1,3-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-1H-benzo[d]imidazole (BIH).................... 73

6.4.  Sintese e Caraterizacao de MAteriaiS..........ccivvvieiiiieieie e 74
6.4.1.  SINESE U8 G-CaNa .cueiiiieiiieieiieie et 74
6.4.2.  Sintese de §-CaNa-COLL......cccoiiiiiiiiiiiiece et st sre s 74
6.4.3.  CAICUIO JA Eg....ci it 75

6.5. Estudos de FOtorreduGao de COz....uiiuiiiiiiiiiie ettt et s ne e 75
6.5.1.  Quantificacdo dos produtos gasosos da fotorreducdo de CO; por GC-TCD ................. 75
6.5.2.  Anaélise de acido formico/formato da fotorreducdo de CO; por espetroscopia de NMR76
6.5.3.  Determinagao do fluxo de fotGes por actinometria qUIMICA.........cccoverriireiirerercnnne. 78
6.5.4. Propriedades dos QDS de CATE.....ccviiiiieieiesie ettt s 80

7. RETEIBINCIAS ....c.ceieeee bbb bbb bbb bbbt 83
N0 1=Y (o USSP PP PROURPRPRTPN 91

Xl






Indice de Figuras

Figura 1.1. Esquema representativo do efeito de estufa. Criado com BioRender? e PNGWINGE. ..... 3
Figura 1.2. Diagrama das orbitais moleculares do CO.. Adaptado de Francke et al.[" e Housecroft et

Figura 1.3. Mecanismos da extin¢cdo redutiva (azul) e oxidativa (rosa) do processo de fotocatalise de
reducdo de CO, com complexos de metais de transicdo. Adaptado de Rosas-Hernandez et al.®l e Liu et

BLIL bbbt e bbb b a bbbt ettt n et s 5
Figura 1.4. Modos de coordenagdo do CO, a um centro metélico. Adaptado de Francke et al.l’l.......... 6
Figura 1.5. Fotossensibilizadores utilizados na fotocatélise de redugdo de CO,. Adaptado de Rosas-
HEINANAEZ B AL ..o bbbt 6
Figura 1.6. Dadores sacrificiais de eletrfes utilizados na fotocatélise de reducdo de CO,. Adaptado de
Rosas-Hernandez et al.Bl e Yamazaki et al.ll).............ccooiiiiiiicecc e 7
Figura 1.7. Ciclamas mono- e binucleares de Ni(ll). Adaptado de Mochizuki et al.?l.......................... 8
Figura 1.8. Complexos com fungdes de PS e CAT utilizados na fotorreducao de CO,. Adaptado de Liu
BE AL bbbt b bbbt a bbbt b bbb n ettt nans 9
Figura 1.9. Processo de fotocatalise de reducdo de CO, num semicondutor (laranja) modificado com um
catalisador molecular (azul). Adaptado de Maeda.*™ .............cccccovviieieiiiicces s 9
Figura 1.10. Estruturas possiveis do g-CsNa4: unidades de (a) triazina (CsNs) e (b) tri-s-triazina ou
heptazina (CsN7). Adaptado de Ong et al.lB2l............coooiiii s 11
Figura 1.11. Mecanismo da formagcéo de uma base de Schiff. Adaptado de Solomons.®! .................. 11

Figura 1.12. Sintese de derivados [M(salen)] através do isolamento do ligando seguido de complexacgéo
pelo centro metalico (azul) e via formacgédo de molde com efeito termodinamico (roxo) ou cinético (rosa).

Adaptado de Housecroft et al.f1 e Steed et al.P .............cooviviiiiiccceeee e, 12
Figura 1.13. Catalisadores utilizados na fotorredugao de COn........ccocvviririiiieneieieicise e 13
Figura 1.14. Fotossensibilizadores utilizados em SFCs homogeéneos na fotorredugdo de CO.. ........... 14
Figura 1.15. Complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll) para a fotorredugdo de CO, homogénea.............. 14
Figura 1.16. Materiais semicondutores utilizados em SFCs coloidais na fotorreducédo de CO.. .......... 14
Figura 1.17. Dadores sacrificiais de eletrfes utilizados na fotorreducéo de COz.......cccvevvvviiiirieiiennns 15
Figura 2.1. Complexos derivados de salphen mononucleares de Ni(ll) @ Co(Il).......ccccevvrviirinenenns 19
Figura 2.2. Esquemas reacionais das sinteses de (a) L1, NiL1 e CoL1, (b) NiL2, (c) CoL2 e (d) NiL3.
............................................................................................................................................................... 20
Figura 2.3. Complexos binucleares e respetivo precursor mononuclear derivados de salphen de Ni(ll).
............................................................................................................................................................... 22
Figura 2.4. Esquema reacional da Sintese do NIL4. .........ccccoiiiiiiiiiiiiiieesee e 23
Figura 2.5. Esquema reacional da Sintese do NioL5.........ccoviiiiiiiiiiiieeesee e 23
Figura 2.6. Estrutura do complexo binuclear de RU(I1) @ Ni(ID).....cccoviiiiiiiiiiieiiceccccecee e 24

Figura 2.7. Via de sintese 1 do complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll). (a) phen, LiCl, DMF, refluxo, 3h.
n=29%. (b) 1) phendione, EtOH, refluxo, 20h. 2) KPFs, H.O. n=43%. (¢) 1) Ni(OAc)2-4H,0, EtOH,

30 min. 2) DAB, EtOH, refluxo, 20h. n = 55%. (d) 1) EtOH, refluxo, 20h. 2) KPFs, H,0.................. 25
Figura 2.8. Via de sintese 2 do complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll). (a) EtOH, CHsCN, refluxo, 20h,
n =41%. (b) Ortoformato de trietilo, EtOH, refluxo, 2h. ........ccccociiiiiiiiiiiii e 27
Figura 2.9. Espetro de NMR de *H do cis-[Ru(phen)2Cl2] em DMSO-0s. ......ccvvvvreririremeiniriniriinenne. 28
Figura 2.10. Sobreposicdo do espetro de NMR de *H do NiL7 (vermelho) com o do NiL4 (verde) em
DY@ o ST T PSSP TP PP PTPOUPPRUPPRORN 28
Figura 2.11. Espetro de FTIR d0 NIL7 €M KBI........ccooiiiiiiiiiicieesise e 29
Figura 2.12. Estrutura do complexo [Co(DPP)2][PF6]2: -« - veeveeeererieaiiniiie e 31
Figura 2.13. Esquema reacional da sintese do [Co(DPP)2][PFel2. . vorrereririeiiniciiscciesecee 31

X1



Figura 2.14. Espetro de NMR de *H do [Co(bpp).][PFs]2 (vermelho) e do bpp (verde), em acetona-ds.

............................................................................................................................................................... 32
Figura 2.15. Espetro de FTIR do [Co(bpp)2][PFel2 €M KBI. ....ccvoiveiiiiciececeee e 32
Figura 2.16. Espetros de absorcdo no UV-vis em acetonitrilo de (a) 0,01 mM do bpp (azul) e do
[Co(bpp):][PFe]2 (rosa) e de (b) 1 MM do [CO(BPPR)2][PF6]2: - e verreervrmriieirrieieseeiene e 33
Figura 3.1. Materiais semicondutores g-C3Na € g-C3Na-COLL.......c.cccoviiiiiiiiieic e 37
Figura 3.2. Esquema de SiNteSE A0 g-CaNa......uceiiruiriiiiieiiiiisieesie s 37
Figura 3.3. Esquema de sintese do g-CaNa-COLL........cccoiiiiiiiiieecce e 38
Figura 3.4. Espetros de FTIR do g-CsN4 (preto) e do g-CsN4-CoL1 (rosa), em KBF. ......cccccoevevennnee. 38
Figura 3.5. Sobreposicao dos difractogramas de raios-X de pds dos materiais g-CsN4 (preto) e g-CsNa-
Lo I (0T ) S PSS 39
Figura 3.6. Espetros de refletancia difusa (RD/%) na regido UV-vis dos materiais g-CsNa4 (preto) e g-
(O L O I (0T ) RSP SS 40
Figura 4.1. Complexos derivados de salphen e [Co(bpp):][PFs]- utilizados como CAT em SFCs
homogéneos e coloidais para a fotorreduGao de CO2. .....cciveieieieiiici e 43
Figura 4.2. Componentes e mecanismos dos SFCs homogéneos (a) e coloidais (b).........ccccceevviiernnee. 43

Figura 4.3. Montagem | utilizada nos ensaios de fotorreducdo de CO, com a fita de LEDs azuis como
fonte de luz: A — Placa de agitacdo; B — Caixa com fita de LEDs azuis; C — Reatores; D — Ventoinha; E
01 G Wo Lo o T To - YOS 44
Figura 4.4. Montagem Il utilizada nos ensaios de fotorredugéo de CO> com o simulador de luz solar
como fonte de luz sem foco: A — Placa de agitagdo; B — La&mpada simuladora solar; C — Reatores; D —
Ventoinha; E — Caixa de Faraday; F — Fontes de alimentagao. ..........ccocvvvininineieiiiincc e 44
Figura 4.5. Montagens I11 (a) e IV (b) utilizadas nos ensaios de fotorreducdo de CO, com o simulador
de luz solar como fonte de luz com focagem sem (a) ou com (b) filtro azul: A — Placa de agitacéo; B —
Lampada simuladora solar; C — Reatores; D — Ventoinha; E — Caixa de Faraday; F — Fontes de

alimentacdo; G — FOCO de [uz; H — FIltro QZUL........cooviiiiiiie e 45
Figura 4.6. Quantidade de CO obtida (n/umol) com 100 ¢ 50 nM dos catalisadores MLn (M = Ni(ll),
Co(I); n=1,2) N0 SFC 1, dUrante 168N, ........ccccueiriieiie et et nee e 48
Figura4.7. TONco (a) € TOFco/ht (b) com 100, 50 e 25 nM dos complexos derivados de salphen mono-
e binucleares de Ni(Il) como CAT no SFC 1, durante 16N..........cccceoviiiiiininineieesescse s 48

Figura 4.8. Comparagdo da quantidade de produtos obtida (n/pmol), utilizando 25 nM dos complexos
derivados de salphen mononucleares de Ni(ll) e Co(ll) e dos precursores da sua sintese, Ni(OAc); e

Co(OAC),, respetivamente, como CAT no SFC 1, durante 16h. ........cccccveveviiiiieieniie e 49
Figura 4.9. Quantidade de CO obtida (n/umol) com e sem CAT (100, 50 e 25 nM) no SFC 1, durante
] OSSR TORSRSIN 49
Figura 4.10. Influéncia da quantidade de PS (m/mg) utilizando a montagem Il (40°C) na fotorreducgéo
de CO2C0M 0 SFC 8, AUIANTE TON. ..eeeee ettt e e et e e e et e e e et e e e e e e e e eeeeeennes 52
Figura 4.11. Quantidade obtida de CO e H; (n/umol) com diferentes concentragcdes do CAT
[Co(bpp)2][PFs]l2 N0 SFC 1, dUrante 24N, ......c..ooiiieiecece et 55
Figura 4.12. Comparagédo da quantidade de CO e H; obtida (n/umol) entre o [Co(bpp)][PF¢]2 € 0
precursor da sua sintese, CoCl,, como CAT a5 uM e 0,05 uM no SFC 1, durante 24h. .................... 56
Figura 6.1. Esquema da via de Sintese do BIH. ..........ccooiiiiiieieec e 73

Figura 6.2. (a) (KMhv)?/(eV)? vs. E/eV dos materiais g-CsN4 (preto) e g-CsN4-CoL1 (rosa). (b) Retas
tangentes as bandas de hiato 6tico dos materiais g-CsN4 (laranja - preto) e g-CsN4-CoL1 (roxo - rosa).

............................................................................................................................................................... 75
Figura 6.3. Espetro de NMR de *H da solugdo com 250 uL do ensaio de fotorredugdo de CO, + 250 pL
de padréo interno (4,3 mM de acido maleico + 0,2 M de &cido cloridrico em D20). ......c.cccocvrerienenne. 76

XV



Figura 6.4. Espetro de NMR de *H com supressdo de dgua (O1P = 4,69 ppm) com 250 pL do ensaio de
fotorreducdo de CO; + 250 uL de padrio interno (4,3 mM de acido maleico + 0,2 M de &cido cloridrico

Figura 6.5. Sobreposicédo dos espetros de NMR de *H com supressdo de agua (8 = 4,69 ppm) com 250
uL do ensaio de fotorredugdo de CO2 + 250 pL de padrao interno (4,3 mM de acido maleico + 0,2 M de
acido cloridrico em D;0) (vermelho) com 20 pL de uma solugdo de 53 mM de acido férmico em DO

(7S] (0 =) TR ST PP SP PP RUP PP 77
Figura 6.6. Actindmetros quimicos mais comuns. Adaptado de Montalti et al.l’%!...............c.ccco.e.... 78
Figura 6.7. Espetros de absorcdo da solucéo irradiada com a fonte de luz da montagem | (azul claro), da
montagem IV (azul escuro) e da solucéo ndo irradiada (CINZENTO). ........ceeerverrerieieeirise e 79
Figura 6.8. Estrutura dos QDS 08 CATE. ..cuiiieiiiiiie et se ettt sre e re e srears 80
Figura 6.9. Espetros normalizados de absorvancia (AbSnom, verde) e de emissdo (IFnrm, amarelo) dos
(O] B 1o LI G0 I =TSO URRURTORROTRRN 80
Figura 6.10. Distribuicdo do HD/nm dos nanocristais dos QDs de CdTe, determinado por DLS. ....... 80
Figura A. 1. Espetros de NMR de *H (a) e de *H-'H COSY (b) do L1 em DMSO-ds......ccocvevevevenenee. 91
Figura A. 2. Sobreposicéo dos espetros de NMR de *H do NiL1 (vermelho) e do L1 (verde), em DMSO-
0L RSSO 91
Figura A. 3. Espetro de NMR de H do NiL2 emM DMSO-Us. ......ccovvverereeiiiieeieeieeteeeseeeiees s 92
Figura A. 4. Espetro de NMR de *H do NiL3 €M DIMSO-g. ....cvvviiiiiinisisinieieieisissieeseereeseesenens 92
Figura A. 5. Espetro de FTIR dO LL €M KBF.....ccoiiiiiiiiicie ettt 93
Figura A. 6. Espetro de FTIR do NiLL €M KBF.....coooiiiiiiiieieieeess e 93
Figura A. 7. Espetro de FTIR d0 COLL €M KBI......ccoiiiiiiiiieceeses e 94
Figura A. 8. Espetro de FTIR do NIL2 €M KBF........coi i 94
Figura A. 9. Espetro de FTIR d0 COL2 €M KB ..ottt 95
Figura A. 10. Espetro de FTIR do NiL3 8M KBr......ccccciviiiiiiicese et st 95
Figura A. 11. Espetro de NMR de H do NiL4 em DMSO-Us. ......ccoeveveveeeerriieeeeeereeeseeeees e 96
Figura A. 12. Espetro de NMR de *H do NizL5 €M DMSO-Us. .....cvvrvviiiriiirisieieieisiseieeieereeneeens 96
Figura A. 13. Espetro de NMR de H do NizL6 em acetona-Us. ...........cceevevrveverrivererereeesieeceseeereeenans 97
Figura A. 14. Espetro de FTIR d0 NIL4 €M KBI........ccvoiiiiiiiicieiise e 97
Figura A. 15. Espetro de FTIR do NizL5 em KB ......ccoooiiiiiccceccce et 98
Figura A. 16. Espetro de FTIR do NizL6 €m KB .......cccoiiiiiiiiceccce et 98
Figura A. 17. Espetro de NMR de *H do [Ru(phen);]Cl, obtido como produto secundario da sintese do
Cis-[RU(phen)2Cl2]-2H20 8M DMSO-0g. ...vveuviiiiiieiiiiiecie ettt sttt s ra e sreenr e ne e 99
Figura A. 18. Espetro de NMR de *H do produto impuro da sintese do cis-[Ru(phen).Cl;] em DMSO-
D61ttt ettt ettt R e Rt R e R e Re b et et et e Rt e R e e Rt Re R e b et et e st e Rt eReereetenrete e et enen 99

Figura A. 19. Cromatografia em camada fina em alumina neutra com diclorometano:metanol (97:3)
como eluente, com luz lilas a A = 365 nm (a) e luz verde a A =254 nm (b) do 1) [Ru(phen)s][PFs]2; 2)
[Ru(phen)s]Cly; 3) Solucdo filtrada da sintese do cis-[Ru(phen).Cl.]; 4) Precipitado filtrado da sintese
dO CIS-[RU(PNEN)2CIL]. .ottt bt 99
Figura A. 20. Sobreposicéo dos espetros de NMR de *H da tentativa de sintese de um derivado de
salphen anédlogo ao NiL4 com o 3,5-di-terc-butil-saliciladeido (vermelho) e do Ni.L6 (verde), em
T0T=] (0 o SRR 100
Figura A. 21. Espetro de NMR de *H do sélido obtido da tentativa de sintese do complexo binuclear de
Ru(ll) e Ni(Il) (passo (d) da via de sintese 1) em DMSO-0s. ......covervrrererennrerieieieeseee e 100
Figura A. 22. Espetro de FTIR da tentativa de sintese do complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(Il) (passo
(d) da via de SINtESE 1) EM KB .....ciuiiieieciecte ettt ettt st s sresbe et e sbeetaesbeere s 101

XV



Figura A. 23. Sobreposicdo dos espetros de NMR de *H do precipitado obtido na sintese (vermelho) e
d0 11 (VErde), M DMSO-0g. ....c.eoveveieiiieiirieieieeseee sttt bbbttt bbb 101
Figura A. 24. Sobreposicdo dos espetros de NMR de H do sélido obtido através da evaporagdo do
solvente da tentativa de sintese (vermelho) e do 3,5-di-terc-butilsalicilaldeido (verde), em DMSO-de.

............................................................................................................................................................. 102
Figura A. 25. Sobreposicéo dos espetros de NMR de *H do [Ru(phen).(phendione)][PFs]. (vermelho),
cis-[Ru(phen).Cl;] (azul) e phendione (verde), em DMSO-s. ........cccevreireireiineinieiee e 102
Figura A. 26. Espetro de NMR de H do 11 em DMSO-Us. ......voveveieviierieiiieeeceeee e 103
Figura A. 27. Espetro de FTIR do cis-[Ru(phen)2Clz] em KBF. ......cococveiiiiiiiiceececece e 103
Figura A. 28. Espetro de FTIR do [Ru(phen)z(phendione)][PFs]2 em KBr......cceoeiriiciiiieiene 104
Figura A. 29. Espetro de FTIR do 11 €M KB ..ottt 104
Figura A. 30. Espetro de FTIR do DPP €M KBI......ccviiiiiiicees e 105
Figura A. 31. Difractograma de raios-X do COLL. ......cccociiiieiiiiiiie e 105
Figura A. 32. Exemplo de um cromatograma gasoso com vestigios de CO (ensaio utilizando 25 nM de
NIL3 COMO CAT NO SFC 2)....iiiiiiisiiieete ettt bbbttt bbb 106
Figura A. 33. Espetro de FTIR do [Ru(phen)s][PFel2 €M KB ....ccocoiiieiiecicieceecceee e 106
Figura A. 34. Espetro de NMR de 'H do [Ru(phen)s][PFs]2 €M DMSO-g.......cevererrrrrrrnrnrerernninnnns 107
Figura A. 35. Espetro de NMR de *H do 12 €M DMSO-Us. ...cvvrviiiiiiniirisicisieieieeisisie e 107
Figura A. 36. Espetro de NMR de H do 13 emMm DMSO-Us. ....c.voveveeviiereeeiicieeeeeeeee e 108
Figura A. 37. Espetro de NMR de *H do BIH em DMSO-Ts. .....covovvveiiiriiiiinieisieesisieieeeereeeeenns 108

XVI



Indice de Tabelas

Tabela 1.1. SemirreacGes e potenciais padrao de redugdo (E°/V vs. NHE) em solugdes aquosas a pH =

7, de alguns dos produtos de reducéo de CO,. Adaptado de Fujita.l'2l..............ccccveeriiiiciiiiiicin 4
Tabela 2.1. NUmeros de onda (v/cm™) correspondentes as frequéncias (v) das ligagdes covalentes
presentes no L1 e complexos MLN (M = Ni, CO, N =1, 2, 3). oot 21
Tabela 2.2. Valores (%) calculados e experimentais da EA de C, He N do CoL1edo CoL2............ 22
Tabela 2.3. NUmeros de onda (v/cm™) correspondentes as frequéncias (v) das ligagdes covalentes
presentes N0S NIL4 € NizLN (N =5, 6). ...ovveieiiiiiiiiesese e 24
Tabela 2.4. NUmeros de onda (v/cm™) correspondentes as frequéncias (v) das ligagdes covalentes
presentes no cis-[Ru(phen)2Cl2] e no [Ru(phen)2(phendione)][PFelz.......cccceoereiiiiiininiiiicicne 29
Tabela 2.5. NUmeros de onda (¥/cm™) correspondentes as frequéncias (v) das ligagdes covalentes
Presentes NOS NTLT7 € LL.. ..ot ettt et e be s e st e ta e besaeeneenre e 30
Tabela 2.6. Valores (%) calculados e experimentais da EA de C, H e N dos compostos cis-
[Ru(phen).Cl;], [Ru(phen)z(phendione)][PFe]z, NIL7 € 11, ...coiiiiiiiiiececeee e 30
Tabela 2.7. NUmeros de onda (¥/cm™) correspondentes as frequéncias (v) das ligagdes covalentes
presentes N0 PP € [CO(BPP)2][PF6]2: - -veverereeriiiitiiiie e 33

Tabela 2.8. Valores de comprimento de onda (A/nm), absorvancia maxima (Absmax) € coeficiente de
absortividade molar maximo (emax/M™*cm) das bandas dos espetros de absorcdo no UV-vis em

acetonitrilo do bpp € do [CO(DPP)2][PF6]2. veverrerreeriiieiiie et s 34
Tabela 2.9. Valores (%) calculados e experimentais da EA de C, H e N do [Co(bpp)2][PF¢]z............ 34
Tabela 3.1. NUmeros de onda (¥/cm™) correspondentes as frequéncias (v) de ligacdo presentes nos
materiais g-CaNa€ §-CaNaCOLL......ooiiiiiiece et ta e sre s e 39
Tabela 4.1. SFCs homogéneos e coloidais testados com diferentes concentracbes de complexos
derivados de Salphen COMO CAT. ...ttt 46
Tabela 4.2. Resultados obtidos da fotorreducéo de CO- utilizando o SFC 1 com diferentes concentragoes
de complexos derivados de salphen como CAT, durante 16h. ........cccceoveviiiiiiniivsieie e 47
Tabela 4.3. Resultados obtidos da fotorredugdo de CO, com os complexos derivados de salphen como
(OF AN I 0 To S L O o [0 =1 1 (=300 5] TR 50
Tabela 4.4. Resultados obtidos da fotorredugdo de CO, com os complexos derivados de salphen como
CAT NOS SFCS 3-7, AUIANTE LON.% ..ottt e e e et e e et e e e et e e ee et e e eeeeeeeaneeeeennes 51
Tabela 4.5. Resultados obtidos na fotorreducdo de CO, com o NiL2 como CAT no SFC 8, durante 70h.*
............................................................................................................................................................... 51
Tabela 4.6. Resultados obtidos da fotorreducéo de CO- utilizando os complexos derivados de salphen
COMO CAT NOSFC 9, AUIANTE 20N.% ..ottt e et e e st e e s s st e e e s s sabe e e s s sbbee e s s aares 53
Tabela 4.7. SFCs homogéneos e coloidais testados com diferentes concentragcdes de [Co(bpp).][PFs]2
(ol0] 1[0 1 07 N I PSPPSR 54
Tabela 4.8. Resultados obtidos da fotorreducéo de CO, utilizando [Co(bpp)2][PFs]. como CAT no SFC
0 (0T =T (T o WU 54
Tabela 4.9. Resultados obtidos da fotorreducdo de CO; utilizando [Co(bpp)2][PFs]. como CAT nos
SFCs 8 e 11 durante 70h € 24h, reSpetivamente.™ ..........cooi et 56
Tabela 4.10. Resultados obtidos da fotorreducéo de CO; utilizando 0 SFC 1 com 50 nM de CoL 1, CoL.2
e [Co(bpp)2][PFs]2 como CAT, durante L6N.™ ..o 57
Tabela 4.11 Quantidade (n/umol) de CO e H, reportados na literatura®*% no ensaio sem CAT no SFC
OSSPSR 57
Tabela 4.12. Ensaios de controlo para determinar a influéncia dos diversos componentes no SFC 1. 58
Tabela 6.1. Fluxo de fotGes emitidos pelas diferentes fontes de luz nas montagens I e IV. ................. 79

XVII






Indice de Compostos Moleculares

Catalisadores

Q =N_ N= N N=
=N, N= N N
o/NI\o o O o o
OH HO

NiL1

=N N=
o taty
O O

ColL1

Ni2L5

\

NiL2

\
/ N‘N

g

=N
/

[Co(bpp).][PFs].

///
Co———N
/

NiL3

e

CoL2

/z_
O O

Ni,L6

(PFe)2

XIX




A Dadores Sacrificiais de
Fotossensibilizadores ~
Eletrbes
_ N _ -
X O OH HO
= OH OH
e OO DA
S
4 O OH HO
[Ru(phen)s][PFe]2 Purpurina TEOA
HO o o Br Br
CO° ey ,
- (X ;
AL Q-0
O COOH COOH N\
Fluoresceina Eosina Y BIH
Compostos Intermediarios
HN - NH, H,N  NH,

et &
/Ni\ /Ni\
(6] o

o ©
L1 NiL4 NiL7
X B A ]
z
X I
N AN
o4 Cr;
Q (PFG)Z O N/ /lN
¢}
P H,N X
NH,
[Ru(phen)(phendione)][PFs]. 11

L @:g—@ @:@@

bpp 12 13

XX




Indice de Materiais

Fotocatalisador

g-C3sN4-ColL 1

Fotossensibilizadores

XA
pegy
‘)N\ N "N )N\’ CdTe ,\S/YO
NN Z°N 4
N)I\N)*N N)\NJ\N R o

Acido tioglicolico

QDs de CdTe

XXI







Abreviaturas e Siglas

[M(salen)]
[M(salphen)]
H-'H COosy

A

Absnorm
BIH

bipy
BNAH

bpp

br

C

c
C=C(arom)
C=0(ald)
C=0(cet)
CAT

CB
C-H(alcin)
C-H(ald)
C-H(alif)
C-H(arom)
C-H(tBu)
d

D.l.
DAB
dd
DLS
DMF
dmp
DMSO
E

EA
EDX

Eq

emi

EO

FTIR
GC-TCD

h

H.salen
H,salphen
HD

Complexos derivados de salen

Complexos derivados de salphen

Espetroscopia de correlagdo homonuclear entre protdes (do inglés Proton
COrrelation SpectroscopY)

Area no cromatograma

Absorvancia normalizada

1,3-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-1H-benzo[d]imidazole

2,2’-Bipiridina (do inglés 2,2 -bipyridine)

1-benzilo-1,4-dihidronicotinamida

2,6-bis(pirazol-1-ilo)-4-etinilopiridina

Sinal alargado (do inglés broad) no espetro de NMR ou de FTIR

Comprimento da coluna do GC-TCD

Velocidade da luz no vacuo

Ligacdo C=C em anéis aromaticos

Ligacdo C=0 em aldeidos

Ligacdo C=0 em cetonas

Catalisador

Banda de conducéo (do inglés Conduction Band)

Ligacdo C-H em alcinos

Ligacdo C-H em aldeidos

Ligacdo C-H em grupos alifaticos

Ligacdo C-H em anéis aromaticos

Ligacdo C-H em grupos terc-butilo

Sinal com multiplicidade de dupleto no espetro de NMR ou distancia interplanar no
difractograma de raios-X

Diametro Interno da coluna do GC-TCD

3,3'-diaminobenzidina

Sinal com multiplicidade de dupleto de dupletos no espetro de NMR

Difuséo dindmica de luz (do inglés Dynamic Light Scattering)
N,N’-dimetilformamida

2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (do inglés 2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline)
Dimetilsulfoxido

Energia

Anélise elementar (do inglés Elemental Analysis)

Espetroscopia de raios-X por dispersdo de energia (do inglés Energy-Dispersive
X-ray spectroscopy)

Energia do hiato ético (do inglés bandgap energy)

Emisséo

Potencial

Infravermelho com transformada de Fourier (do inglés Fourier-Transform Infrared)
Cromatografia em fase gasosa com detetor de condutividade térmica (do inglés Gas
Chromatography with Thermal Conductivity Detector)

Constante de Planck

N,N’-bis(salicilideno)etilenodiamina

N,N’-(bis(salicilideno)fenilenodiamina

Diametro hidrodinamico (do inglés Hydrodynamic Diameter)

XXI11



HOMO

IFnorm
In
KM

LUMO
m

MEDA
MLCT
MLn
NHE
Nian
NMR
p

Pc
PCAT
phen
phendione
POP

PS
QDs
R
RD
S

S

SD
SEM
SFC

ta.
TEA
TEM

TEOA
terpy
TLC
TOF
TON
TPP
UV-vis

Orbital molecular de maior energia ocupada (do inglés Highest Occupied Molecular
Orbital)

Intensidade de fluorescéncia normalizada

Intensidade dos picos do difratograma de raios-X normalizada

Kubelka-Munk

Percurso 0tico da radiacdo na espetroscopia de UV-vis

Orbital molecular de menor energia ndo ocupada (do inglés Lowest Unoccupied
Molecular Orbital)

Banda de meédia intensidade no espetro de FTIR ou sinal com multiplicidade de
multipleto no espetro de NMR

2-(dimetilamino)etanotiol

Transferéncia de carga metal-ligando (do inglés Metal-to-Ligand Charge Transfer)
Complexos derivados de salphen mononucleares

Elétrodo normal de hidrogénio (do inglés Normal Hydrogen Electrode)
Complexos derivados de salphen binucleares de Ni(ll)

Ressonéncia magnética nuclear (do inglés Nuclear Magnetic Resonance)

Pressdo

Ftalocianina (do inglés Phthalocyanine)

Fotocatalisador (do inglés Photocatalyst)

1,10-fenantrolina (do inglés 1,10-phenanthroline)

1,10-fenantrolina-5,6-diona (do inglés 1,10-phenanthroline-5,6-dione)

Eter de bis[2-(difenilfosfino)fenil] (do inglés bis-[2-
(diphenylphosphino)phenyl]ether)

Fotossensibilizador (do inglés Photosensitiser)

Pontos quanticos (do inglés Quantum Dots)

Constante dos gases perfeitos

Refletancia difusa

Banda de forte (do inglés strong) intensidade no espetro de FTIR ou sinal com
multiplicidade de singuleto no espetro de NMR

Seletividade

Dador sacrificial de eletrBes (do inglés Sacrificial Donor)

Microscopia eletronica de varrimento (do inglés Scanning Electron Microscopy)
Sistema fotocatalitico

Sinal com multiplicidade de tripleto no espetro de NMR ou tempo

Temperatura

Temperatura ambiente

Trietilamina

Microscopia eletronica de transmissdo (do inglés Transmission Electron
Miscroscopy)

Trietanolamina

Terpiridina (do inglés terpyridine)

Cromatografia em camada fina (do inglés Thin Layer Chromatography)
Frequéncia de turnover (do inglés turnover frequency)

NUmero de turnover (do inglés turnover number)

Tetrafenilporfirina (do inglés tetraphenylphorphyrin)

Ultravioleta-visivel

Volume

NUmero de onda

XXV



VB

Vhs

Vinj
VT,produto
W

XPS

XRD
AGform
AHform

€max

> < >3

Banda de valéncia (do inglés Valence Band)

Volume do espaco de cabeca do reator (do inglés headspace volume)
Volume do espaco de cabeca do reator injetado no GC-TCD para andlise
Volume total do produto no espaco de cabega do reator

Banda de fraca (do inglés weak) intensidade no espetro de FTIR
Espetroscopia de fotoeletrdo de raios-X (do inglés X-ray Photoelectron
Spectroscopy)

Difracdo de Raios-X (do inglés X-ray Diffraction)

Energia livre de Gibbs de formacéo

Entalpia de formacao

Coeficiente de absortividade molar maximo

Rendimento

Comprimento de onda

Frequéncia

Rendimento quantico

XXV






Capitulo 1 - Introducéo
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1. Introducdo
1.1. Efeito de Estufa

O efeito de estufa € um fendmeno que permite manter a superficie terrestre aquecida, tornando
o planeta Terra habitavel. Através da emissao de radiacéo pelo sol, cerca de dois tergos é absorvida pela
superficie terrestre, sendo que a restante é refletida para o espago (Figura 1.1 passo 1). De modo a
equilibrar a radiagdo absorvida, a superficie terrestre emite, em média, a mesma quantidade de energia.
No entanto, a maior parte é absorvida pela atmosfera, nomeadamente, pelos gases de efeito de estufa
nela presentes (exs.: CO2, H20, CH4, N2O) e irradiada de novo para a superficie (Figura 1.1 passo 2),
sendo deste modo, a superficie terrestre aquecida. Contudo, com o0 aumento das atividades
antropogeénicas, nomeadamente, a producdo de energia através da queima de combustiveis fosseis, a
producdo dos gases de efeito de estufa tem vindo a aumentar, levando a uma maior quantidade de
radiacdo irradiada de volta a superficie, causando um aumento gradual da temperatura terrestre (Figura
1.1 passo 3).1

Figura 1.1. Esquema representativo do efeito de estufa. Criado com BioRender@ e PNGWINGE!

Com o passar dos anos, o aumento da temperatura global do planeta tem induzido altera¢Ges no
clima, que por sua vez, tém alterado os ecossistemas de varios seres vivos, colocando em risco a sua
vida. Deste modo, diversas organizagdes e ativistas tém alertado para a importancia de diminuir as
emissdes dos gases de efeito de estufa para metade até 2030, de modo a que a temperatura global ndo
aumente mais de 1,5°C, evitando assim condicGes meteoroldgicas drasticas.[! Por outro lado, um dos
maiores gases de efeito de estufa, o diéxido de carbono (CO,), apresenta possiveis aplicacdes através da
sua reducdo a produtos industriais (exs. CO, HCOOH, CH4, CH30OH), o que despoletou o interesse de
muitos investigadores a estudar este processo, de forma a introduzir o CO, num ciclo de carbono
neutro.[®!
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1.2. Reducéo Catalitica de CO;

O CO2 ¢ uma molécula linear, apolar e de elevada estabilidade (AGform = - 394,4 kJ/mol).
Contudo, apresenta também alguma reatividade, que surge principalmente das orbitais ndo ligantes 1 mg
preenchidas (HOMO) e antiligantes 2 m, ndo preenchidas (LUMO) (Figura 1.2). A HOMO esta
maioritariamente localizada nos dtomos de oxigénio, levando a que estes tenham carater de base de
Lewis e a LUMO no atomo de carbono, tendo este carater de acido de Lewis, sendo assim considerada
uma molécula anfotérica. Por outro lado, a densidade eletronica dos eletroes m da dupla ligagdo (C=0)
permite outro tipo de reaces.

c co, o

3

E

2s

Figura 1.2. Diagrama das orbitais moleculares do CO2. Adaptado de Francke et al.[l e Housecroft et al.[®!

Contudo, a redugdo do CO; consiste num processo hdo espontaneo, ou seja,
termodinamicamente desfavoravel (AG > 0) e, por isso, tém sido implementados processos cataliticos,
nos quais os catalisadores — substancias que permitem acelerar uma dada reacdo ou que a mesma
aconteca sem alterar o respetivo AG — permitem a reducéo do CO,.[*1

Dentro destes, destacam-se 0s processos de foto-, eletro- e fotoeletrocatalise na conversao de
CO- a pequenas moléculas com valor acrescentado, como CO, HCOOH, CH3OH e CH,4 (Tabela 1.1).
Este processo é usualmente realizado na presenca de protdes, pois evita a formagéo do radical aniénico
CO2" que é termodinamicamente desfavoravel. Contudo, uma reagdo competitiva em relacéo a reducdo
de CO; é a reducéo de protBes que origina a formacgdo de H, (2H* + 2e- — H>). Por outro lado, um
elevado nimero de eletrdes e protdes torna o processo cineticamente desfavoravel, sendo as reacdes
com 2e/2H* mais comuns. 579111

Tabela 1.1. Semirreagdes e potenciais padrao de redugdo (E%/V vs. NHE) em solucGes aquosas a pH = 7, de alguns dos
produtos de reducdo de CO2. Adaptado de Fujita.[*2]

Semirreacdo de reducéo E° (Vvs.NHE),pH =7
CO; +e — COy- -1,90
CO2 + 2H* + 2¢ - HCOOH -0,61
CO2 + 2H*" + 2e — CO + H,0 -0,53
CO;, + 4H* + 4e- — CH,0 + H,O -0,48
CO2 + 6H" + 6e — CH30H + H,0 -0,38
CO; + 8H" + 8¢ — CH4 + 2H,0 -0,24
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1.3. Fotocatalise

Inspirado pelas reacbes foto- e eletroquimicas envolvidas no processo de fotossintese,
desenvolveu-se a fotocatalise — um processo catalitico que é iniciado através da absorcao de luz por um
fotocatalisador.>%11 No inicio do século XX, o quimico italiano Giacomo Ciamician foi um dos
pioneiros da quimica verde e sustentavel, através da sintese de uma série de compostos organicos com
luz solar, em condicdes atmosféricas.*® Apesar de se encontrar no inicio da industrializagdo, numa das
suas palestras demonstrou preocupacdo face a futura escassez do carvdo, defendendo a utilizacéo de luz
solar na sintese de produtos quimicos.®! Contudo, pouca importancia foi dada a esta area de
investigacdo, tendo em conta que esta tematica ndo consistia numa urgéncia para a sociedade de outrora.
Mais tarde e com o aparecimento da crise petrolifera, comegou a verificar-se o impacto ambiental
causado pela industria, 0 que levou ao aumento da investigagdo nesta area, com o intuito de utilizar luz
solar como fonte de energia. Neste ambito, comecaram a desenvolver-se fotocatalisadores que ativavam
e convertiam pequenas moléculas, como a oxidagdo de H20 a O, evolucdo de Hz, reducdo de N2 a NH3
e reducdo de CO,.*l Neste ultimo processo, foram desenvolvidas trés areas de estudo com diferentes
tipos de catalisadores: complexos de metais de transicdo, materiais semicondutores e enzimas.™*®

1.3.1. Fotocatalise na Reducéo de CO,: Complexos de metais de transi¢éo

Os complexos de metais de transi¢do consistem em moléculas com um ou mais centros
metalicos ligados a compostos organicos denominados como ligandos, cuja reatividade € baseada na
teoria das orbitais moleculares, através dos valores de energia das HOMO e LUMO da espécie catalitica
ativa e da molécula de CO,, respetivamente.[®1¢l Este processo fotocatalitico implica a utilizagéo de trés
componentes: um catalisador (CAT) que na sua forma ativa converte o CO2, um dador sacrificial (SD)
que doa eletrdes e é consumido estequiometricamente e um fotossensibilizador (PS) que absorve luz e
é mediador da transferéncia eletrénica entre o SD e o CAT.B Por vezes, as fungdes de PS e CAT sdo
realizadas por apenas uma molécula, denominada por fotocatalisador (PCAT)."! Este processo realiza-
se por dois mecanismos diferentes: extin¢do redutiva ou extin¢do oxidativa (Figura 1.3). Ambos se
iniciam pela absorcdo de luz pelo PS, convertendo-o no seu estado excitado (PS*). Pela extin¢do
redutiva, o SD oxida-se convertendo-se em SD™*, reduzindo consequentemente o PS a PS.
Posteriormente, esta Ultima espécie reduz 0 CAT a CAT", oxidando-se a PS renovando o ciclo catalitico.
Na extin¢do oxidativa, 0 PS* é oxidado a PS* através da reducdo do CAT a CAT" e posteriormente,
regenerado a PS com a oxidacdo do SD a SD™*. Em ambos os processos, 0 CAT" reduz o COg,
regenerando a sua estrutura inicial e cujo mecanismo depende do tipo de catalisador em questdo.>4

-\k\vﬂ_CO,HCOOH,
CH,, ...
SD ‘

Q PS*

CO, HCOOH,
CH,, ...

sD*

sSD

Figura 1.3. Mecanismos da extincao redutiva (azul) e oxidativa (rosa) do processo de fotocatélise de redugdo de CO2 com
complexos de metais de transi¢do. Adaptado de Rosas-Hernandez et al.[’l e Liu et al.l'!]
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Tendo em conta a necessidade de conjugar estes trés componentes, é importante que haja uma
boa transferéncia eletrénica entre os mesmos e que nao se degradem com a radiacao utilizada. Um bom
catalisador ativa e converte o CO- eficientemente com valores elevados de nimero de turnover (TON)
e frequéncia de turnover (TOF), ou seja, realiza um elevado nimero de ciclos cataliticos por intervalo
de tempo. Por outro lado, é também importante serem seletivos para este processo face a evolucgdo de
H. e aos diferentes produtos da reducgdo de CO,.1"]

Os complexos de metais de transicao sdo bons candidatos a catalisadores, pois apresentam um
ou mais centros metalicos, com versatilidade na escolha do metal e respetivo estado de oxidacao, tal
como, a possivel modificacdo dos ligandos, alterando assim as propriedades eletronicas e
estereoquimicas, de modo a melhorar a sua seletividade e eficacia.*®! Por outro lado, a ativagdo do CO,
pode ser realizada pela coordenacdo desta molécula ao centro metalico, através dos &tomos de oxigenio
e de carbono ou pela dupla ligagdo (Figura 1.4).[" Deste modo, a eficiéncia do catalisador tal como a
sua seletividade podem ser melhoradas através de uma analise de performance-estrutura e por estudos
mecanisticos.B 611

Os. .20 - .0 O\
N O 2 ¢
¢ - o
| ! o
M M M
n'-C n%-(C,0) n'-0

Figura 1.4. Modos de coordenagéo do CO2 a um centro metalico. Adaptado de Francke et al.[”]

Os fotossensibilizadores tém de ter como carateristicas uma absorcdo eficiente de luz, de
preferéncia na zona do visivel e diferente dos outros componentes do sistema, um tempo de emissdo
longo, de modo a ter uma extincéo eficiente, um forte poder oxidante/redutor no estado excitado para se
reduzir/oxidar facilmente e elevada estabilidade das espécies intermediarias formadas, de modo a nédo
ocorrer o retrocesso das transferéncias eletronicas ocorridas. Neste tipo de sistema fotocatalitico (SFC)
tém sido estudados diferentes fotossensibilizadores, podendo ser complexos metélicos ou moléculas
organicas (Figura 1.5).11%]

[¢] OH
oy AL
[¢] OH

il
N

Purpurina 9-Cianoantraceno

Fluoresceina p-Terfenilo

fac-[Ir(ppy)s] ZnTPP

Figura 1.5. Fotossensibilizadores utilizados na fotocatalise de reducdo de CO2. Adaptado de Rosas-Hernandez et al.l®!

Os fotossensibilizadores mais utilizados s&o complexos de ruténio(ll) com ligandos diimina
bidentados com carater aromatico, [Ru(N”N)s], por absorverem fortemente na zona do visivel, resultante
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de transferéncias de carga metal-ligando (MLCT), pelo tempo de vida de emissdo longo, devido a
eficiente transicdo *MLCT — 3MLCT e elevada estabilidade fotoquimica, exceto em solugdes aquosas
acidicas, devido a substituicdo de um dos ligandos.™*>! Com propriedades semelhantes a estes complexos,
sdo também utilizados complexos de iridio(111) de formulas [Ir(C*N)2(N~N)] e fac-[Ir(C*N)3].* Tendo
em conta o elevado prego do Ru(ll) e do Ir(Ill), tém sido desenvolvidos fotossensibilizadores a base de
complexos com metais de transi¢cdo mais abundantes, como os complexos mono- e binucleares de Cu(l)
com ligandos difosfina e diimina e porfirinas de Zn(11).5) Nos primeiros, verificou-se que a combinacéo
de derivados de 1,10-fenantrolina com uma fosfina rigida, como o [Cu(dmp)(POP)]* (dmp = 2,9-dimetil-
1,10-fenantrolina, POP = éter de bis[2-(difenilfosfino)fenil]), leva a tempos de semivida superiores aos
complexos de Ru(ll), em solventes pouco eletrodoadores (ex.: CH»Cl,). No caso das porfirinas de Zn(ll),
como o ZnTPP (TPP = tetrafenilporfirina), apesar da forte absor¢édo no visivel pelas bandas Soret e Q,
0 tempo de emissdo é pequeno (pico- a nanossegundos).[*s]

Por outro lado, também tém sido testadas moléculas organicas, pois sdo economicamente mais
favoraveis, face aos complexos metalicos apresentados. Dentro destas, existem varias familias como
0s corantes do grupo xanteno, como a fluoresceina, eosina Y e purpurina. Estas trés moléculas absorvem
no visivel, no entanto, tém de ser ativadas através da desprotonagdo dos grupos OH, dependendo assim
do controlo do pH. Para tal, 0 meio tem de ser alcalino, o que por sua vez podera causar instabilidade
aos catalisadores, podendo ocorrer a descoordenagdo do ligando, formando-se Oxidos e hidroxidos
metalicos. Em alternativa, também sdo utilizados derivados de benzeno como o 9-cianoantraceno, !
fenazina e p-terfenilo,i* contudo, tém absorcéo limitada na zona do visivel, requerendo muitas vezes a
luz de radiacdo ultravioleta.®! Face aos complexos metalicos, estes fotossensibilizadores apresentam
outra limitacdo que consiste nos pequenos tempos de emissdo. 2021

Por Gltimo, os dadores sacrificiais de eletrdes devem ter a capacidade de reduzir o PS* ou PS*,
oxidando-se irreversivelmente, de modo a ndo ocorrer o retrocesso da transferéncia eletronica, sendo
gue os produtos da sua decomposicdo ndo devem interferir com as espécies intermediarias geradas.
Usualmente, é utilizado o acido ascorbico ou compostos derivados de aminas como trietilamina (TEA),
trietanolamina (TEOA), 1-benzilo-1,4-dihidronicotinamida (BNAH) e 1,3-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-
1H-benzo[d]imidazole (BIH) (Figura 1.6). Comparando-os entre si, a TEA, a TEOA e 0 BIH contribuem
com a doacdo de dois eletrbes por ciclo, enquanto o acido ascorbico e 0 BNAH apenas doam um
eletrdo.[* O BIH é o que tem 0 maior poder redutor, em acetonitrilo, seguindo-se 0o BNAH e a TEOA.P!
Em termos de limitagdes, o BNAH decompde-se em dimeros, cuja acumulacdo nao favorece a
fotocatalise, a TEOA em solucéo aquosa diminui a sua forca redutora devido a sua protonacéo e o acido
ascorbico depende de pH acidico.l*®!

OH HO, i /

o) OH N

e dlin e "a s el o=

OH —/ /_/ N\
HO HO Ph

(+)-Acido Ascérbico TEA TEOA BNAH BIH

Figura 1.6. Dadores sacrificiais de eletrdes utilizados na fotocatalise de reducdo de CO.. Adaptado de Rosas-Hernandez et
al.’l e Yamazaki et al.l*"]

Neste ambito, os primeiros sistemas fotocataliticos (SFCs) com complexos de metais de
transicdo a serem testados para a reducéo de CO, foram estudados por Hawecker et al.,?? o qual utilizou
um primeiro sistema com o PCAT [Re(bipy)(CO)sBr] (bipy = bipiridina) e um segundo com o CAT
[Co(dmp)2] (dmp = 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina) e o PS [Ru(bipy)s]**, ambos com TEOA e N,N’-
dimetilformamida (DMF) como SD e solvente, respetivamente. O primeiro sistema demonstrou 100%
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de seletividade para a formacédo de CO, enquanto no segundo obteve-se uma mistura de CO e Ha. A
partir deste trabalho, comecaram-se a desenvolver novos SFCs, particularmente, com metais da segunda
e terceira série de transicdo como rénio, ruténio e iridio.”®! Tendo em conta o elevado preco destes
metais, recentemente, a investigagéo tem sido direcionada de modo a utilizar catalisadores com metais
de transicdo mais abundantes (exs.: Mn, Fe, Co, Ni, Cu) com diversos tipos de ligandos, tais como
macrociclos, polipiridinas, carbenos N-heterociclicos, porfirinas e carbonilos.**! Dentro destes, as
ciclamas de Ni(ll),271 Co(11)281 e Co(111)12%%% foram dos primeiros catalisadores a serem testados.

Mochizuki et al.?! estudaram quatro ciclamas de Ni(ll), duas mononucleares (Figura 1.7a e
1.7¢) e duas binucleares (Figura 1.7b e 1.7d), verificando o efeito do grupo metilo na posi¢do meso. O
SFC é constituido pelas ciclamas de Ni(ll) como CAT (0,5 mM para os mononucleares e de 0,25 mM
para os binucleares), [Ru(bipy)s]** 0,5 mM como PS, acido ascérbido 0,5 M como SD e dgua (pH = 4)
como solvente, com irradiacdo durante 1 hora com I[&mpada de mercurio (460 W com filtros UV e 1V).
Para as ciclamas () e (b) foram obtidos valores de TONco de 0,31 e 4,02, respetivamente, que apesar
de ndo serem muito promissores, refletem um efeito sinergético entre os dois centros metalicos, dado a
gue o binuclear é treze vezes mais eficiente face ao mononuclear. Entre as ciclamas (c) e (d) verifica-se
0 mesmo efeito sinergético, embora com seletividade inferior para a reducdo de CO,, devido ao
complexo (d) favorecer a evolugdo de H». Estes resultados sugerem que o efeito do substituinte meso
dificulta a coordenacdo de moléculas de agua e, portanto, permite a coordenagdo de CO., aumentando
assim a seletividade deste processo.

a) H/_\H b) H/_\H H O/ \ H
S OREG D=0 W
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H\_/H H\_/\H '\ H
c) Ho—\ d) H/—\ /—\H
\/N \/
N/ \N /\
H/\ /H /\ /\ /\ /\

Figura 1.7. Ciclamas mono- e binucleares de Ni(ll). Adaptado de Mochizuki et al.[?6]

No ambito de aumentar a eficiéncia catalitica, através de uma transferéncia de carga mais eficaz,
foram sintetizados complexos, cuja estrutura contém o PS do tipo [Ru(N”N)s]?*, ligado covalentemente
ao CAT (ciclamas de Ni(ll), polipiridinas de Co(Ill), Co(ll) e Ni(ll) e carbonilos de Mn(1)).'1 O
primeiro complexo deste tipo desenvolvido foi o [Ru(bipy).(bipy-Ni(ll)ciclama)]** (Figura 1.8a), o qual
foi testado na fotorreducéo de CO,, num sistema com acido ascorbico como SD e agua (pH = 4) como
solvente. Contudo, obteve-se baixa eficiéncia na conversao fotocatalitica de CO,, devido a ocorréncia
da clivagem da ligacéo entre o complexo de Ru(ll) e a ciclama de Ni(ll), durante a irradiacdo. Para além
disso, a transferéncia de carga entre os dois centros metalicos diminuiu o tempo de vida de emissdo em
comparagao com o [Ru(bipy)s]?*. Contudo, ao substituir os ligandos bipy pela 1,10-fenantrolina (phen)
(Figura 1.8b), aumentou a estabilidade fotoquimica, produzindo 2,7 vezes mais CO do que o sistema
com os dois componentes em separado e também, a seletividade de 36% para 72%.5" Por outro lado,
alterou-se o grupo que promovia a ligacao entre os dois complexos através da inser¢ao do catido piridinio
ou triazole (Figura 1.8c), contudo, estes também demonstraram instabilidade fotoquimica e baixa
eficiéncia na fotorredugdo de CO,.F?%¥1 De um modo geral, estes SFCs ndo apresentam eficécia e
seletividade comparavel com o sistema com o PS e CAT em separado.



Capitulo 1. Introdugao

a) b) c) Ry =

|
N N I\G
< —/
\Ni/ Rz _ / N/\/\ //j
VRN N—Nij—
SNCONS _’d ! NZh
H H NT L/’\‘\)

Figura 1.8. Complexos com fungdes de PS e CAT utilizados na fotorredugdo de CO.. Adaptado de Liu et al.[*4

Recentemente, apareceram resultados mais promissores na utilizacio de fotossensibilizadores
de Ru(ll), como o trabalho de Liu et al.**, no qual testou um complexo de Cu(ll) com ligando
polipiridina como CAT, [Ru(phen)s][PFs]. como PS e TEOA como SD, numa mistura de solventes de
CH3CN:H20 (4:1) e com radiacdo visivel utilizando LED azul, durante 10h. Obteve-se um TONco de
9900 utilizando apenas 50 nM de CAT e seletividade de 98%. Para além deste exemplo, outros
catalisadores com metais de transicdo abundantes utilizam este SFC,!*>“ demonstrando resultados
muito promissores, por exemplo, com os criptatos de Co(l1).[353839411

1.3.2. Fotocatélise na Redu¢do de CO,: Materiais semicondutores

Os complexos de coordenacdo também apresentam a possibilidade de serem imobilizados em
materiais fotossensibilizadores ou fotocataliticos, possibilitando assim a fotocatalise heterogénea. Esta
apresenta como vantagens face a fotocatalise homogénea, a facilidade de separacdo dos produtos,
nomeadamente liquidos, do meio reacional e a reutilizacdo do PCAT. Os materiais utilizados s&o
usualmente semicondutores, cuja reatividade baseia-se na teoria de bandas (Figura 1.9).
Simplificadamente, ao irradiar o semicondutor ocorre a fotoexcitagdo, gerando-se buracos (h*) e eletrdes
(e") na banda de valéncia (VB) e de conducdo (CB), respetivamente. Estas cargas irdo migrar para a
superficie do material, onde os buracos gerados irdo participar no processo de oxidagao (anddico) e 0s
eletrdes no processo de redugdo (catddico). O catalisador molecular imobilizado ira receber os eletrdes
gerados para reduzir o CO2, enquanto o SD ira oxidar-se pelos buracos gerados. Apds a formacao do(s)
produto(s), as cargas sao recombinadas a superficie. A diferenca entre os valores de energia minima das
bandas de valéncia (Evs) e de conducdo (Ecs) definem a energia do hiato 6tico (Eg) que, idealmente,
ndo deve ser muito larga para possibilitar a utilizacdo de luz visivel, mas também ndo muito pequena
para evitar a recombinagdo das cargas durante o processo fotocatalitico. Por outro lado, o potencial de
uma dada semirreacdo de reducdo deve estar dentro do intervalo energético do hiato 6tico para
possibilitar a sua ocorréncia.6:4546l
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Figura 1.9. Processo de fotocatélise de reducéo de CO2 num semicondutor (laranja) modificado com um catalisador
molecular (azul). Adaptado de Maeda.!®!
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Os semicondutores sdo materiais com particulas de tamanho, estrutura e composi¢do quimica
variada, apresentando assim diversos tipos, sendo os 6xidos metalicos (ex.: TiO2) um dos mais estudados
neste processo.[*s! Contudo, existe um tipo de materiais semicondutores denominado por coloidais, que
consistem em particulas de tamanho entre 1 nm e 1 um aglomeradas em solucéo, exercendo funcGes de
PS e de suporte, interagindo com um CAT ligado a sua superficie ou em solucdo. Deste modo, estes
coloides combinam as vantagens da catalise homogénea (ex.: seletividade) e da catélise heterogénea
(ex.: estabilidade), sendo exemplos destes, os pontos quénticos (QDs) de metais associados a
calcogenetos (exs.: CdTe, ZnSe, CdS) e coloides a base de carbono (ex.: g-C3Ny).[*"]

Os QDs séo nanocristais cujo tamanho (2-10 nm) se aproxima do raio de Bohr, tendo por isso
propriedades Gnicas como o aumento da Eq com a diminuigdo do tamanho e elevados coeficientes de
extingdo e momentos dipolares intrinsecos, levando a uma maior absorcao de luz e rapida separacao de
cargas, respetivamente. Dentro destes materiais, os CdS, CdSe e CdTe tém atraido muita atencdo tendo
em conta as suas Egy favoraveis que permitem uma absor¢éo eficaz no visivel (~ 2,25 eV, 1,73 eV e
1,49 eV, respetivamente).[16:48.49]

No &mbito da reducéo fotocatalitica de CO», tém sido imobilizados complexos de coordenagéo
em QDs de CdS, como os catalisadores derivados de [Ni(terpy).]** (terpy = terpiridina). Este material
foi testado na fotorreducdo de CO; utilizando TEOA como SD, um simulador solar com filtro UV e
agua como solvente, verificando-se que a imobilizacdo do CAT foi determinante para uma seletividade
superior a 90% face a evolucéo de H,.’% No mesmo contexto, a imobilizacdo do CAT [Ni(bipy)s]Cl.
em CdS foi crucial para a produgdo de CO, visto que o [Ni(bipy)s]Cl. era inativo e o CdS era seletivo
para evolugéo de H,, utilizando TEOA como SD, em CH3;CN:H,0O (4:1) e irradiado por LEDs (300 W)
durante 2h.5 Tendo em conta a toxicidade do cadmio, foram desenvolvidos QDs de ZnSe, no qual se
imobilizou uma ciclama de Ni(ll), que demonstrou eficiéncia para a reducdo de CO, em 4agua
(TONCco > 121) trés vezes superior a catalise homogénea. Por outro lado, foi também possivel suprimir
a evolugdo de H, através modificagdo da superficie dos QDs com 2-(dimetilamino)etanotiol (MEDA),
o0 que aumentou a eficiéncia catalitica (TONco > 283).2"]

Os complexos de coordenagdo podem também ser imobilizados em materiais semicondutores
coloidais a base de carbono.*”! Estes apresentam camadas ultrafinas, que permitem aumentar a Eq com
a diminuicdo da espessura da camada.*® Um exemplo importante desta classe de semicondutores é um
material polimérico a base de carbono e azoto, denominado por nitreto de carbono grafitico (g-CsNa).
Estes apresentam como vantagens a absor¢do na regido do visivel e estabilidade quimica devido a
insolubilidade em meio alcalino, &cido ou em solventes organicos. Para além disso, o processo de sintese
permite um controlo das propriedades morfol6gicas do material (ex.: porosidade, area superficial e
espessura) através da escolha do(s) percursor(es) utilizado(s) e das condi¢Bes reacionais (ex.:
temperatura, velocidade, duracdo e atmosfera). A sua sintese é realizada através de polimerizacéo
térmica de precursores a base de carbono como a melamina, dicianodiamida, cianamida, ureia e tioureia,
obtendo-se assim estruturas compostas por unidades de triazina (CsNs) (Figura 1.10a) e tri-s-triazina ou
heptazina (CsNs) (Figura 1.10b), sendo esta Gltima a mais favordvel energeticamente e de maior
estabilidade.[®? Com isto, possibilita-se uma melhor adsorgéo do CO,, através de ligagdes n-m com o
material %%l
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Figura 1.10. Estruturas possiveis do g-CsNa: unidades de (a) triazina (CsNz) e (b) tri-s-triazina ou heptazina (CsN7). Adaptado
de Ong et al.;’d

Contudo, este material também apresenta limitaces, como por exemplo, a baixa condutividade
elétrica, dificultando assim o transporte das cargas geradas, o que diminui a eficiéncia do processo. Para
contornar estes obstaculos, tém sido desenvolvidas diferentes técnicas de sintese, formacdo de
nanoestruturas ou dopagem gue modificam a estrutura eletronica e a energia das bandas. Por outro lado,
também se tem estudado a formag&o de heterojuncdes de modo a aumentar a eficiéncia de separagdo de
cargas, o que pode ser realizado, por exemplo, por dopagem metélica, acoplamento a outros
semicondutores ou imobilizacdo de complexos de coordenacéo.? Neste tltimo caso, foram estudados
compostos de cobalto(ll) imobilizados em g-CsNi, que demonstram atividade catalitica para a
fotorreducdo de CO- superior ao complexo e g-CsNs utilizados em separado. Um exemplo é o trabalho
de Kumar et al.®¥ que sintetizou um material hibrido através da imobilizagio por interagdes m-, uma
ftalocianina (Pc) de cobalto(ll) (CoPc-COOH) em g-CsNa, originando o g-CsN4/CoPc-COOH. Este
ultimo face ao material inicial, apresenta melhor afinidade para o CO; devido a presenca dos centros de
Co(ll), melhor separagdo de cargas e mobilidade através da superficie do g-CsN., maior duracdo do
estado excitado e maior area superficial. Os trés compostos foram testados para a atividade fotocatalitica
de reducdo de CO,, utilizando TEA como SD, agua como dador de protes e DMF como solvente,
através de irradiagao com LED de 20 W (A > 400 nm), durante 24h. Todos os compostos foram seletivos
para a producdo de CHsOH, obtendo 59,2 pmol, 88,5 umol e 646,5 pmol utilizando como PCAT
g-C3N4, CoPc-COOH e g-C3N4/CoPc-COOH, respetivamente.

1.4. Bases de Schiff e Complexos [M(salen)]

As bases de Schiff consistem em fungdes imina (C=N) obtidas através da reacao de condensagao
entre um aldeido e uma amina primaria (Figura 1.11), cujo nome teve origem na sua descoberta em 1864
por Hugo Schiff.[55-57]

)
i y® ()(gli’/\HzN—Rz "

(0] H
H(.'tl) - Ry =~—=
O

Ry H R H R
H
HZO@ H H ®
R @/Rz -
R N
Ri ”/ R7 SN !

| Base de Schiff

Figura 1.11. Mecanismo da formagio de uma base de Schiff. Adaptado de Solomons. 5]
Com esta descoberta, desenvolveram-se inimeras bases de Schiff, destacando-se os derivados
do Hzsalen (N,N’-bis(salicilideno)etilenodiamina), o qual é sintetizado através da rea¢do de condensagéo
entre o saliciladeido e a etilenodiamina na proporgéo 2:1.56571 Através deste método, é possivel obter
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uma grande variedade de derivados de H,salen podendo formar compostos quirais, assimétricos, rigidos
ou flexiveis pela escolha adequada dos substituintes do salicilaldeido e da diamina em quest&o. Por outro
lado, a estrutura destes compostos torna-os ideais como ligando tetradentado para coordenar a centros
metalicos, originado assim complexos de coordenagdo [M(salen)]. A obtencéo destes compostos pode
ser realizada através de: i) sintese e isolamento do ligando e posterior reagdo de complexagdo com o
respetivo sal metalico (Figura 1.12, via a azul); ii) via de sintese molde com efeito termodinamico
(Figura 1.12, via a roxo) ou iii) via de sintese molde com efeito cinético (Figura 1.12, via a rosa).[®>

—0

Figura 1.12. Sintese de derivados [M(salen)] através do isolamento do ligando seguido de complexagdo pelo centro metélico
(azul) e via formag&o de molde com efeito termodinamico (roxo) ou cinético (rosa). Adaptado de Housecroft et al.[®] e Steed
et al.>%

Independentemente do método utilizado, a sintese destes derivados faz-se usualmente em
metanol ou etanol, por terem pH adequado para catalisar a formagdo da imina, sendo que se pode ainda
adicionar agentes secantes (ex. MgSQ4) para evitar a sua hidrélise.[’ Na sintese de complexos de
coordenacdo, o primeiro método (Figura 1.12, via a azul) é usualmente o mais comum,®® contudo, para
este tipo de compostos apresenta a limitacdo de que o isolamento do ligando podera ser dificil ou
impossivel dado a reversibilidade do processo. Deste modo, € muitas vezes preferido utilizar o método
de sintese de molde com efeito cinético ou termodinamico. No primeiro (Figura 1.12, via a rosa), 0
centro metalico atua como molde, coordenando-se assim ao salicilaldeido, o que favorece a formagéo
da imina. Contudo, este método requer que o ido metalico molde tenha preferéncia pela geometria
quadrangular plana face a tetraédrica, para possibilitar a formacdo de um molde intermediario estavel e
rigido. Por outro lado, este método contém ainda a vantagem de permitir a sintese de [M(salen)]
assimétricos, como nos trabalhos realizados por Realista et al.[2%2 Por fim, pode-se ainda optar pela
sintese molde com efeito termodindmico (Figura 1.12, via a roxo), na qual o metal escolhe o(s)
ligando(s) mais complementar(es) a si de uma mistura em equilibrio, ou seja, como o derivado de
Hasalen se encontra em equilibrio com os reagentes, o metal serd mais propicio a escolher o ligando
tetradentado, tendo em conta que é o mais estavel.[5%

Tendo em conta a simplicidade da sintese, variedade nas propriedades eletronicas, geometria e
também, a possivel heterogeneizacdo em diversos materiais, estes complexos tém sido intensivamente
explorados em diversas areas como no desenvolvimento de catalisadores.®8%"1 Uma das primeiras
aplicagdes foi na &rea da catalise quimica, onde Jacobsen e Katsuki foram pioneiros no desenvolvimento
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de derivados de salen quirais de Mn(lll) com atividade catalitica em reacBes de epoxidacdo
enantiosseletiva de olefinas.[6 Mais tarde, diversos derivados de salen foram testados na sintese de
policarbonatos através de CO; e éteres ciclicos, com o objetivo de desenvolver um método “’verde’’
para este processo, através da reutilizacdo de um gas do efeito de estufa extremamente abundante, barato
e pouco toxico.® Para além da catalise quimica, mais recentemente tém sido utilizados como
catalisadores em processos foto- e eletroquimicos para a conversdo de pequenas moléculas como a
evolucdo de H; e reducéo de O,. O [Ni(salen)],®® o [Co(salen)]®”! e derivados foram utilizados na
evolucdo de H,, através do processo de fotocatalise com recurso a fotossensibilizadores organicos,
enguanto que polimeros de coordenacdo de Ni(ll) e Cu(ll) derivados de salen foram utilizados na
reducdo de O,.[6162

1.5. Objetivos da Dissertacao

O principal objetivo desta dissertagdo foi testar a aplicabilidade de diferentes complexos de
coordenacdo como catalisadores na fotorredugdo de CO,. Dentro destes, foram escolhidos complexos
com ligandos derivados de N,N’-bis(salicilideno)fenilenodiamina (Hzsalphen) e um derivado de
2,6-bis(pirazol-1-ilo)-4-etinilopiridina (bpp) (Figura 1.13). Os complexos derivados de salphen foram
propostos como catalisadores tendo em conta a simplicidade de sintese, versatilidade na modificagdo do
ligando e escolha do centro metélico, mas também, pelo facto de terem sido pouco explorados neste
processo, conhecendo-se apenas o trabalho de Liu et al.,[%8 no qual demonstrou resultados promissores
com polimeros de coordenacdo derivados de salen na fotorreducdo de CO,. Deste modo, foram
sintetizados e caraterizados complexos derivados de salphen ja conhecidos da literatura,6%72 cinco
mononucleares de Ni(ll) e Co(ll) (MLn) e dois binucleares de Ni(Il) (Ni.Ln). Com os complexos
derivados de salphen mononucleares, pretendeu-se verificar o efeito dos substituintes nos anéis
aromaticos e do centro metalico na atividade catalitica. Por outro lado, os complexos derivados de
salphen binucleares foram testados no &mbito de verificar se existia um efeito sinergético entre as duas
unidades [Ni(salphen)]. Escolheu-se também um complexo octaédrico de Co(ll) derivado do bpp novo,
0 [Co(bpp)2][PFs]2, como CAT, pois sdo conhecidos complexos semelhantes na literatura,[’> 7 que
apresentam resultados promissores neste processo.

R4

MLn .
Ni,Ln Ry
2 [Co(bpp)I[PFel,

Ni(ll), Ry = Ry = H (NiL1)

Ni(ll), Rq = Ry = terc-butilo (NiL2) Ry = H, R, = foro-butio (NIgL5)
Ni(ll), Rq = OH, Ry = H (NiL3) Ry = R, = terc-butilo (Ni,L6)
Co(ll), Ry = R, = H (CoL1)

Co(ll), Ry = R, = terc-butilo (CoL2)

=L
(LI TR (TR}

Figura 1.13. Catalisadores utilizados na fotorreducgéo de COx.
Pretendeu-se testar estes catalisadores em diferentes SFCs homogéneos e coloidais, através da
variacdo de trés componentes principais: CAT, PS molecular ou material semicondutor coloidal e SD,
mas também, a mistura de solventes, fonte de luz e montagem.
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Para 0s SFCs homogéneos, escolheram-se o0s fotossensibilizadores moleculares
[Ru(phen)s][PFe]2, purpurina, eosina Y e fluoresceina (Figura 1.14).

R R
HO. (0] (0] (@) OH
soe .
o AL o
COOH
O (o] OH

[Ru(phen);][PFg], Fluoresceina (R = H) Purpurina
Eosina Y (R = Br)

Figura 1.14. Fotossensibilizadores utilizados em SFCs homogéneos na fotorredugéo de COs.

Tendo em conta que uma das desvantagens dos SFCs homogéneos é a baixa eficiéncia da
transferéncia de carga entre 0 CAT e o PS, outro objetivo desta dissertacao foi a sintese de um complexo
binuclear de Ru(Il) e Ni(ll) que unisse covalentemente um derivado de salphen como CAT, a um
complexo analogo ao [Ru(phen)s][PF¢]2 como PS (Figura 1.15).

AN Rz
NS
=Ny, I WN AN (@\ C02
W) O 1 R1
| SNY |‘N XN i A
N U O N
_ N 9
Ri CO, HCOOH,
CH,, ...
Ro
CAT

Figura 1.15. Complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll) para a fotorreducdo de CO2 homogénea.

Para os SFCs coloidais, utilizaram-se materiais semicondutores coloidais como PS,
nomeadamente, QDs de CdTe e g-CsNa. Por outro lado, foi ainda sintetizado e caraterizado um material
novo, o g-C3sN4-CoL.1, no qual foi imobilizado o CoL.1 no g-C3sN4no dmbito de ser testado como PCAT
(Figura 1.16).

1y ity
Beo U (0
CdTe \S/YO )N\ NZ N )N\ ,Il e 'i‘
-— OH NI \)N\ )N\/ JN\ o’co‘o
Acido tioglicslico N7 NN NZONTON N SN NP N
PN N N W W N NN

QDs de CdTe 9-C3N, g-C3N,-ColL1

Figura 1.16. Materiais semicondutores utilizados em SFCs coloidais na fotorreducéo de CO..

Dependendo do SFC ser homogéneo ou coloidal, foram utilizados como SD, TEOA e BIH
(Figura 1.17).
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o O

HO \
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Figura 1.17. Dadores sacrificiais de eletrdes utilizados na fotorreducéo de COs..

Variou-se o solvente orgéanico entre CHsCN, DMF e CH3OH ou mistura deste com &gua,
consoante a solubilidade dos componentes. Por outro lado, alterou-se a fonte de luz (LEDs e simulador
de luz solar) e respetivas montagens (I-1V), variando deste modo a distancia do reator a fonte de luz,
temperatura, foco e filtro de radiacdo, consoante o PS utilizado.
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2. Sintese e Caraterizacdo de Compostos Moleculares

Neste capitulo, dividido em diferentes sec¢des, encontra-se a sintese e a caraterizacao de todos
0s compostos moleculares, utilizados neste trabalho como catalisadores. A secc¢do 2.1 é referente a
complexos derivados de salphen mononucleares, a sec¢do 2.2 a complexos derivados de salphen
binucleares, a secgdo 2.3 a um complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll) e a sec¢do 2.4 ao complexo
[Co(bpp)2][PFe]z.

As técnicas utilizadas para caraterizar os compostos moleculares foram a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (NMR), a espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), a espetroscopia de ultravioleta-visivel (UV-vis) e a analise elementar (EA).

2.1. Sintese e Caraterizacdo de Complexos Derivados de Salphen Mononucleares

Com o objetivo de serem testados como catalisadores na fotorredugdo de CO,, foram
sintetizados cinco complexos derivados de salphen mononucleares de Ni(ll) e Co(ll) com diferentes
substituintes nos anéis aromaticos conhecidos na literatura®"2 (NiL1, CoL1, NiL2, CoL2 e NiL3)
(Figura 2.1).

\M/
R, o "o R,
R4 R4
MLn
M = Ni(ll), Ry = Ry = H (NiL1) M = Co(ll), Ry = R, = H (CoL1)

M = Ni(ll), Ry = Ry = terc-butilo (NiL2) M = Co(ll), Ry = R, = terc-butilo (CoL2)
M = Ni(ll), Ry = OH, R, = H (NiL3)

Figura 2.1. Complexos derivados de salphen mononucleares de Ni(ll) e Co(ll).

Todos os compostos foram caraterizados por espetroscopia de FTIR, os complexos de Ni(ll) e
o ligando L1 foram caraterizados por espetroscopia de NMR e os complexos de Co(ll) por EA.

2.1.1. Sintese de Complexos Derivados de Salphen Mononucleares

As sinteses dos complexos derivados de salphen mononucleares de Ni(ll) e Co(ll) (Figura 2.2)
foram realizadas com base em procedimentos ja existentes na literatura.l®%.79.7276.771 Resumidamente, para
a obtencdo dos complexos NiL1, CoL1, CoL2 e NiL3, recorreu-se a sintese inicial do derivado de
H,salphen e posterior complexacéo ao centro metélico, tendo-se isolado o ligando (L1) para os ML1
(M = Ni, Co), enquanto que para os restantes realizou-se a sintese num sO passo e N0 Mesmo meio
reacional (one-pot). Para a obtencdo do NiL2 foi utilizada a sintese via molde com efeito cinético. Em
ambos os métodos, o respetivo salicilaldeido substituido, o-fenilenodiamina e sal metalico hidratado, na
proporcdo de 2:1:1, reagiram em refluxo em metanol ou etanol. Para além do descrito, as sinteses do
CoL.2 e do NiL3 realizaram-se com outros componentes adicionais. No caso do CoL 2, foram realizadas
diversas tentativas, sendo que a presenca de oxigénio ou a via de sintese por molde cinético nunca
levaram & obtencdo do produto desejado. Sendo os derivados de [Co(salen)] propicios a formar
estruturas do tipo Co-O-Co,!"® a presenca de oxigénio no meio reacional podera ter impedido a formagcéo
do composto em questdo. Por outro lado, o Co(ll) tem como configuracéo eletronica 3d’, podendo
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adquirir uma geometria tetraédrica em vez de quadrangular plana, ndo formando um molde cinético
estavel. Para além disso, o impedimento estereoquimico dos substituintes terc-butilo pode também
dificultar a formagdo do mesmo. Assim, a obten¢do do CoL.2 realizou-se em atmosfera inerte num sé
passo reacional, com solventes secos e na presenca de acido fosforico como catalisador para a formagéo
da imina. Para a sintese do NiL3, adicionou-se ainda hidréxido de litio para desprotonar o grupo
hidroxilo na posicéo orto do anel aromatico face ao aldeido, de modo a evitar a coordenacdo do metal
ao grupo hidroxilo na posicdo meta do anel aroméatico. Sendo os complexos insollveis no solvente
reacional, o so6lido obtido foi filtrado e purificado através da lavagem com etanol e n-hexano para
remover residuos de amina e aldeido, respetivamente, que ndo reagiram. De um modo geral, foram
obtidos rendimentos satisfatorios (30-89%).

a)

. R - 2
M(OAc),-4H,0
H,N  NH, 272
EtOH, 15 min OH HO MeOH ou EtOH, o o
n =84% refluxo, 1h
L1 M = Ni(ll), | = 87% ML1
M = Co(ll), 1 = 89%

1) Ni(OAc),* 4H,0, EtOH, 15 min —N\Ni/N—
o o
2) Q , EtOH, refluxo, 20h
H,N  NH, NiL2
n = 30%

1) Q , EtOH

H2N NH2 _N N_
2) HsPO, (3 gotas), refluxo 7h = ¢4
\ /7 ° ©
3) Co(OAC),* 4H,0, EtOH, refluxo 20h

= 43%
1 ColL2
1) Ni(OAG), - 4H,0, MeOH —N_ N=
Ni
NH2 2) LIOH, MeOH, refluxo, 2h Cé:o/ \ob
- o,
n=79% OH HO
NiL3

Figura 2.2. Esquemas reacionais das sinteses de (a) L1, NiL1 e CoL1, (b) NiL2, (c) CoL2 e (d) NiL3.
2.1.2. Caraterizacdo de Complexos Derivados de Salphen Mononucleares

2.1.2.1. Caraterizacéo por Espetroscopia de NMR

O ligando L1 foi caraterizado por espetroscopia de NMR de *H e *H-H COSY em DMSO-ds,
(Figura A. 1 em Anexo) de modo a confirmar a obten¢do do composto. Comparou-se o espetro de NMR
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de 'H (Figura A. 1a em Anexo) com a literatura,® demonstrando ser idéntico com apenas alguns
desvios nos sinais, tendo em conta que se utilizou DMSO-ds em vez de CDCls. No espetro de *H-'H
COSY (Figura A. 1b em Anexo) verifica-se que, como esperado, todos 0s sinais dos protées aromaticos
acoplam entre si.

Para verificar a formagdo do NiL1, realizou-se a experiéncia de NMR de *H e sobrepds-se com
0 espetro do L1 (Figura A. 2). Verifica-se, assim, que ocorreu a coordenagdo do Ni(ll) ao ligando, tendo
em conta que o desvio quimico correspondente ao protdo do grupo hidroxilo do L1 desapareceu e que
todos os outros sinais encontram-se desviados dos do L1.

Os espetros de NMR de *H do NiL2 (Figura A. 3 em Anexo) e do NiL3 (Figura A. 4 em Anexo)
foram comparados com a literatural’>® demonstrando-se semelhantes com alguns desvios nos picos
devido a se ter utilizado um solvente diferente. Em ambos, verifica-se a presenca de sinais dos protfes
aromaticos entre 6,50-8,20 ppm e do protdo da imina a 8,84 ppm e 9,12 ppm para 0 NiL2 e NiL3,
respetivamente. Por outro lado, observaram-se também os sinais dos protdes dos grupos terc-butilo a
1,28 e 1,40 ppm para 0 NiL.2 e para o NiL3 o sinal do protdo do grupo hidroxilo a 8,54 ppm.

Os complexos derivados de salphen de Co(ll) ndo foram analisados por espetroscopia de NMR
pois sdo paramagnéticos, tornando a interpretagdo dos espetros dificil e muitas vezes pouco
esclarecedora.

2.1.2.2. Caraterizacdo por Espetroscopia de FTIR

A caraterizacdo do L1 e dos complexos de Ni(ll) e Co(ll) por espetroscopia de FTIR (Figuras
A.5 - A. 10 em Anexo) permitiu identificar as principais bandas correspondentes a ligagdes covalentes
presentes na molécula (Tabela 2.1). Para todos os compostos, € possivel verificar as bandas
correspondentes as frequéncias das ligagdes C-H aromaticas de estiramento e deformacdo perto de
3030 cm? e entre 900-690 cm™, respetivamente, duas bandas do estiramento das ligagdes C=C
aromaticas entre 1600-1500 cm™ e uma banda entre 1620-1600 cm™ correspondente ao estiramento da
ligacdo C=N. Para 0 L1 e NiL3 verifica-se também a banda de estiramento da ligagdo O-H entre
3650-3200 cm™. Para os compostos NiL2 e ColL2 verificam-se as bandas correspondentes ao
estiramento da ligacdo C-H do grupo terc-butilo entre 3000-2850 cm™. Para acrescentar, verifica-se que
0 nimero de onda correspondente a ligacdo C=N do L1 é superior ao observado nos complexos NiL.1 e
CoL.1, o que sugere a coordenacgdo do metal ao ligando, pois, a frequéncia desta ligagcdo é maior neste
altimo.

Tabela 2.1. Nimeros de onda (¥/cm*) correspondentes as frequéncias (v) das ligagdes covalentes presentes no L1 e
complexos MLn (M =Ni, Co,n=1, 2, 3).

NUmero de onda, #/cm™?
Composto
VC-H(arom) Vc=C(arom) Vc=N VO-H VC-H(tBu)

L1 3052, 760 1585, 1561 1612 3444 -
NiL1 3047, 3012, 757 1575, 1522 1605 - -
ColL1 3044, 3008, 749 1579, 1522 1607 - -
NiL2 3004, 739 1580, 1526 1607 - 2956, 2904, 2866
ColL2 3047, 3002, 740 1574, 1522 1614 - 2956, 2902, 2866
NiL3 3055, 3034, 739 1580, 1549 1613 3329 -
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2.1.2.3. Caraterizacéo por EA

Efetuou-se a EA de %C, %H e %N do CoL1 e do CoL2 e compararam-se os valores calculados
e experimentais (Tabela 2.2). Deste modo, verificou-se que os valores correspondentes a %C do CoL1
apresentavam um desvio superior a 0,4% (3,02%), sendo, portanto, o valor ajustado com moléculas de
solvente, pelo que se considerou o complexo monohidratado CoL1-H,O. De modo a simplificar a
explicagdo ao longo da dissertacdo, o CoL.1-H,O sera mencionado como CoL.1. Para o CoL.2, apesar
do %N apresentar um desvio de 0,48%, os restantes elementos apresentam desvios inferiores a 0,4%. E
de ter em conta também gue ocorreram problemas na EA, pelo que as analises terdo de ser repetidas

novamente.

Tabela 2.2. Valores (%) calculados e experimentais da EA de C, H e N do CoL1 e do ColL2.

Composto Valor C H N
ColL1 Calculado (%) 64,35 3,78 7,50
Experimental (%) 61,33 4,09 7,24
CoL1-H,0
OL2-z Calculado (%) 6139 | 412 7.16
Col.2 Calculado (%) 72,34 7,76 4,69
Experimental (%) 72,54 8,14 5,17

Conjugando todas as técnicas de caraterizagdo, foi possivel garantir o sucesso da sintese dos
compostos L1, NiL1, CoL1, NiL2, CoL2 e NiL3.

2.2. Sintese e Caraterizagdo de Complexos Derivados de Salphen Binucleares

No ambito de conjugar duas unidades [Ni(salphen)] numa mesma molécula, de modo a verificar
o efeito sinergético entre as mesmas no processo de reducéo de CO,, foram sintetizados dois complexos
derivados de salphen binucleares de Ni(ll) conhecidos na literatura,’® um assimétrico (Ni,L5) e outro
simétrico (Ni.L6) (Figura 2.4), tendo sido este Gltimo sintetizado pela Doutora Sara Realista e por isso,
ndo descrito de seguida. De modo a obter o Ni,L5, foi utilizada uma via sintética de dois passos, sendo

por isso necessario a sintese de um percursor mononuclear (NiL4) (Figura 2.3).
R4

HoN NH,
) e jol
O N
N/
Ni R
SN g
|
_N\ _/N_ R
/N'\
O o R,

NiL4 Ni,Ln

Rq = H, R, = terc-butilo (Ni,L5)
R4 = R; = terc-butilo (Ni,L6)

Figura 2.3. Complexos binucleares e respetivo precursor mononuclear derivados de salphen de Ni(ll).

Todos os compostos foram caraterizados pelas espetroscopias de NMR e de FTIR.
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2.2.1. Sintese de Complexos Derivados de Salphen Binucleares

Para a sintese do Ni,L5 utilizou-se um procedimento da literatura,®!l no qual se recorreu a uma
via de sintese com dois passos sintéticos, tendo em conta a assimetria do complexo. O primeiro passo
(Figura 2.4) consistiu na obtencdo de um derivado de salphen de Ni(ll) (NiL4),5Y cuja amina utilizada
foi a 3,3'-diaminobenzidina (DAB). O método utilizado foi a via de formacdo do molde (cinético), de
modo a possibilitar a obtencdo de um complexo mononuclear com duas aminas primarias adjacentes,
para a formag&o da segunda unidade de [Ni(salphen)], no passo seguinte. As condic¢des reacionais, tal
como o método de purificacdo, foram idénticas as utilizadas para os complexos derivados de salphen
sintetizados no subcapitulo 2.1.1., adicionando-se também hidrogenocarbonato de potassio como base,
para desprotonar o grupo hidroxilo do salicilaldeido. Obteve-se o NiL4 com rendimento de 76%.

H,N  NH,

=0 1) KHCO3, EtOH
C§:OH 2) Ni(OAc),  4H,0, EtOH, 30 min Q

3) DAB, EtOH, refluxo, 20h
=N N=
\Ni/
=76%
“ "0

Figura 2.4. Esquema reacional da sintese do NiL4.

A sintese do Ni,L5% (Figura 2.5) foi também realizada pelo método de molde (cinético), com
condiges reacionais semelhantes, com a excegdo de que se dissolveu o NiL4 em DMF, dado a sua
insolubilidade em etanol, tal como se adicionou o &cido fosférico como catalisador. Por fim, o refluxo
foi realizado a 120°C, durante 48 h. Para purificar o composto de impurezas de NiL4, dissolveu-se o
produto obtido em diclorometano e evaporou-se o solvente, lavando-se posteriormente com n-hexano
para remover residuos de aldeido.®™ Obteve-se um sélido escuro com um rendimento de 45%.

=0 O\ _/N
1) Ni(OAc), - 4H,0, EtOH, 30 min /NI I

OH o N N, O
2) NiL4, DMF I Ni,
3) H3PO,, 120°C, 48h N O
n =45%
Ni,L5

Figura 2.5. Esquema reacional da sintese do NizL5.
2.2.2. Caraterizagdo de Complexos Derivados de Salphen Binucleares

2.2.2.1. Caraterizacéo por Espetroscopia de NMR

A obtencdo dos compostos NiL4, Ni,L5 e Ni,L6 foi confirmada através da experiéncia de NMR
de H (Figuras A. 11 - A. 13 em Anexo) por comparacgdo com a literatura.’®™ Para os trés compostos
verificam-se os sinais dos protfes aromaticos entre 6,20 - 8,60 ppm. Tendo em conta que o NiL4 é
assimétrico face aos complexos do capitulo 2.1, verificam-se dois picos correspondentes a cada fungdo
imina (8,83 ppm e 9,02 ppm). Por outro lado, verifica-se também a presenga dos picos das aminas
primérias a 4,58 ppm e 4,77 ppm. Comparando o Ni,L5 com o Ni,L6, verifica-se que o primeiro é
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assimétrico e por isso, contém quatro picos correspondentes aos protdes dos grupos imina (entre
8,87 - 9,11 ppm), enquanto o segundo apresenta simetria na unidade [Ni(salphen)], tendo assim apenas
dois picos (8,79 ppm e 8,92 ppm). Por ultimo, ambos apresentam dois sinais correspondentes aos protées
do grupo terc-butilo entre 1,30 e 1,50 ppm.

2.2.2.2. Caraterizagéo por Espetroscopia de FTIR

De forma andloga ao realizado no subcapitulo 2.1.2.2, é possivel verificar as bandas
correspondentes as frequéncias das ligacdes C-H a 3030 cm™ e entre 900-690 cm™, das C=C aromaticas
entre 1600-1500 cm™ e das C=N entre 1620-1600 cm™ para todos os compostos (Tabela 2.3). Para o
NiL4 (Figura A. 14 em Anexo) verificam-se também bandas de estiramento da ligacdo N-H de aminas
primarias entre 3500-3400 cm™. Para os Ni,L5 (Figura A. 15 em Anexo) e Ni,L6 (Figura A. 16 em
Anexo), verificam-se trés bandas entre 3000-2850 cm™ correspondentes ao grupo terc-butilo.

Tabela 2.3. Numeros de onda (#/cm™*) correspondentes as frequéncias (v) das ligagdes covalentes presentes nos NiL4 e Ni2Ln
(n=5,6).

NUmero de onda, #/cm?
Composto
VC-H(arom) Vc=C(arom) V=N VC-H(tBu) VNH2
NilL4 3047, 3010, 752 1571, 1522 1606 - 3425, 3406
Ni.L5 3051, 3012, 754 1584, 1523 1613 2949, 2904, 2864 -
Ni, L6 3049, 3004, 787 1580, 1523 1618 2955, 2904, 2867 -

Através de todas as técnicas de caraterizagdo foi possivel garantir a obtencdo dos compostos
NiL4, Ni-L5 e Ni,L6.

2.3. Sintese e Caraterizagdo do Complexo Binuclear de Ru(ll) e Ni(ll)

De forma a aumentar a eficiéncia de transferéncia de carga na fotocatalise homogénea, tentou-
se sintetizar um composto binuclear de Ru(ll) e Ni(Il) novo constituido por um PS e um CAT ligados
covalentemente. Para tal, partiu-se de um derivado de salphen de Ni(ll) com duas aminas primarias
adjacentes (CAT) que permitisse formar uma diimina ciclica/intramolecular, através da reacdo com a
diona do complexo [Ru(phen)z(phendione)][PFs]2 (PS) (Figura 2.6).

S R,
N S
=Ny, l\\\\N P /N 5 C02
¥ | 1
I\N' |\N\ SN O N, O
N | > O /Ni\
=
Ri CO, HCOOH,
CH,, ...
Ro
CAT

Figura 2.6. Estrutura do complexo binuclear de Ru(Il) e Ni(ll).
Neste &mbito, experimentaram-se duas vias de sintese do complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll),
no entanto, nenhuma levou a obtencdo do composto. Neste subcapitulo, encontra-se a explicacdo de
ambas as vias, a sintese e carateriza¢do de todos os compostos intermediarios obtidos e a discussao dos
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passos que ndo resultaram. Todos os compostos foram caraterizados pelas espetroscopias de NMR e de
FTIR e por EA.

2.3.1. Viade Sintese 1

A via de sintese 1 (Figura 2.7) teve como objetivo isolar as unidades do PS e do CAT,
juntando-as posteriormente através da condensacgdo ciclica entre as fung¢fes diona e aminas primarias
adjacentes. Neste &mbito, esta via inicia-se pela sintese do cis-[Ru(phen).Cl] (passo (a)) a partir do
cloreto de ruténio(I11) hidratado,®81 seguindo-se a substituicdo dos ides cloreto pela 1,10-fenantrolina-
5,6-diona (phendione), (passo (b)), obtendo-se o [Ru(phen)(phendione)][PFs]..¥? Posteriormente,
sintetizou-se o derivado de salphen novo NiL7 (passo (c)), reagindo por Gltimo com o
[Ru(phen)z(phendione)][PFs]2, de modo a formar a diimina ciclica/intramolecular (passo (d)). Contudo
e apesar dos passos (a), (b) e (c) terem sido realizados com sucesso, 0 passo (d) ndo levou a obtencédo
do composto pretendido. Todas as sinteses encontram-se de seguida descritas.

XN B XN ]
| T/ Cl | T/ D
(a) Ny, \) (b) 2N, | WN A0
RUCI;- XxHyO —— e 2 ; — ) Q (PFe)>
| \NV | Cl | \NV | NI N o
Ny Ny (s
= =
cis-[Ru(phen),Cl,] [Ru(phen),(phendione)][PFgl,
HoN /[ j
=0
HoN
dOH —» 2 Xd)
NiL7 K@
Y
_ N —
NS
=Ny, , \\\N Z /N |
>\ | W S O N, O
N7 LIS N N | PR
N = \
NI O

Figura 2.7. Via de sintese 1 do complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll). (a) phen, LiCl, DMF, refluxo, 3h. n=29%. (b) 1)
phendione, EtOH, refluxo, 20h. 2) KPFs, H20. = 43%. (c) 1) Ni(OAc)2-4H20, EtOH, 30 min. 2) DAB, EtOH, refluxo, 20h.
N =55%. (d) 1) EtOH, refluxo, 20h. 2) KPFs, H20.

A sintese do cis-[Ru(phen).Cl.] (passo (a)) foi otimizada através de quatro tentativas baseadas
em procedimentos da literatura, sendo apenas descritas as modificacdes dos mesmos.81 Ao reagir
cloreto de ruténio(lll) hidratado, 1,10-fenantrolina e cloreto de litio em DMF, foi crucial manter a
proporcao estequiométrica entre o sal de ruténio(lll) e a 1,10-fenantrolina (1:2), tendo em conta que o
excesso desta ultima favorecia a formacdo do [Ru(phen)s]Cl. (Figura A. 17 em Anexo), pois a
1,10-fenantrolina é um ligando mais forte que o cloreto. Para além disso, ainda se diminuiu a duracdo
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do refluxo para 3 horas de modo a minimizar a formacdo do [Ru(phen)s]Cl.. Apos arrefecer a
temperatura ambiente, foi importante filtrar a solucéo reacional do precipitado obtido, pois permitiu
separar grande parte do [Ru(phen)s]Cl, (maioritariamente em solucdo), do cis-[Ru(phen).Cl;]
precipitado. Posteriormente, a lavagem com acetona permitiu remover a maioria dos compostos de
partida que ndo reagiram, no entanto, através do espetro de NMR de *H (Figura A. 18 em Anexo) e
cromatografia em camada fina (TLC) (Figura A. 19 em Anexo) identificou-se que o sélido obtido
consistia numa mistura de RuCls, [Ru(phen)s]Cl; e cis-[Ru(phen).Cl.], tendo-se isolado o composto
pretendido através de cromatografia em coluna de alumina neutra, com diclorometano:metanol (97:3)
como eluente, obtendo-se um rendimento de 29%.

A sintese do [Ru(phen).(phendione)][PFs]. (passo (b)) foi realizada com base na literatura, !
através de uma reacdo de substituicdo dos ides cloreto do cis-[Ru(phen).Cl,] (sintetizado no passo (a))
pela phendione, seguido da troca idnica dos ides cloreto pelos ides de hexafluorofosfato, obtendo-se o
produto pretendido. Possiveis impurezas dos reagentes foram removidas através da lavagem com agua
e etanol. Obteve-se um rendimento satisfatorio de 43%.

Para 0 passo (c) pretendeu-se sintetizar um derivado de salphen mononuclear novo com grupos
amina adjacentes livres, andlogo ao NiL4, mas com solubilidade em solventes volateis, de modo a
facilitar a sintese e purificacdo do composto final, tal como conferir a este ultimo solubilidade numa
vasta gama de solventes para os ensaios de fotocatalise. Desta forma, tentou-se sintetizar um complexo
analogo, mas utilizando o 3,5-di-terc-butilsalicilaldeido em vez do salicilaldeido, pois esperava-se que
0s grupos terc-butilo conferissem essa solubilidade ao complexo, conforme observado na literatura.[®%
Tentou-se sintetizar o composto pelo mesmo procedimento do NiL4, contudo, o espetro de NMR de 'H
obtido (Figura A. 20 em Anexo) demonstrou que ndo se obteve o composto pretendido, pois observou-
se um espetro com 10 sinais, com desvios quimicos semelhantes aos do Ni,L6. Em alternativa, utilizou-
se 0 5-metilsalicilaldeido, por ter um substituinte menos volumoso e que simultaneamente, conferisse a
solubilidade pretendida por ser um grupo alquilo. Utilizando 0 mesmo procedimento que o da sintese
do NiL4, excluindo a adicdo de base, obteve-se o composto novo pretendido (NiL7). Contudo, o
composto NiL7 ndo demonstrou a solubilidade nos solventes pretendidos, analogamente ao NiL4, que
era solivel em DMF e dimetilsulfoxido (DMSQ), dentro dos solventes organicos mais usados em
sintese. Por uma questdo de tempo, ndo foi possivel experimentar outros grupos alquilo como
substituintes do salicilaldeido, sendo o NiL7 utilizado no passo (d) da sintese do complexo binuclear de
Ru(Il) e Ni(ll).

No passo (d), tentou-se sintetizar o complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll) através da reacdo de
condensacdo entre as aminas primarias do NiL7 e a diona do [Ru(phen).(phendione)][PFe]..
Analisou-se o sélido obtido por espetroscopia de NMR de 'H (Figura A. 21 em Anexo) observando-se
picos correspondentes a protdes aromaticos na zona de 6-8 ppm, e a 10,23 ppm e 2,22 ppm
correspondentes aos protdes do grupo aldeido (Hi) e do grupo metilo (H.) do 5-metilsalicilaldeido,
respetivamente. A 4,38 ppm identificam-se os sinais dos protdes das aminas primarias do DAB,
sugerindo assim a degradacdo do NiL7. Através do espetro de FTIR (Figura A. 22 em Anexo), verificou-
se a presenca do grupo carbonilo da phendione a 1705 cm™ e da ligacdo P-F a 839 e 557 cm. Estas
duas analises sugerem assim que o solido obtido continha uma mistura do
[Ru(phen)z(phendione)][PFs]. e possivel degradacdo do NiL7, ndo se obtendo o produto pretendido.
Tentou-se ainda adicionar uma solucéo de hexafluorofosfato de potassio saturada a solucéo reacional,
para precipitar o composto caso estivesse em solugdo, no entanto, nenhum solido foi obtido. Este passo
podera néo ter resultado devido aos reagentes ndo serem solUveis em etanol, sendo que, poder-se-ia ter
dissolvido o NiL7 em DMF e aumentado o tempo de refluxo. Por outro lado, também se podia ter
adicionado uma pequena quantidade de acetonitrilo para dissolver o [Ru(phen).(phendione)][PFs]..
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2.3.2. Viade Sintese 2

Tendo em conta que a via de sintese 1 ndo resultou e, também, que ndo foi possivel sintetizar o
derivado de salphen com o substituinte terc-butilo, tentou-se a via de sintese 2, adaptada da literatura, !
na qual se tentou sintetizar primeiro o ligando antes de coordenar ao cis-[Ru(phen).Cl.] e ao Ni(ll)
(Figura 2.8). Assim, comegou-se por sintetizar a imina atraves da reacdo da phendione com o DAB
(passo (a)). De modo a evitar o problema de solubilidade verificado no passo (d) da via de sintese 1, a
reacdo foi realizada numa mistura de etanol/acetonitrilo de modo a dissolver a phendione. O I1
precipitou durante a reacdo, tendo sido lavado com acetato de etilo para remover residuos de DAB,
obtendo-se um rendimento de 41%. De seguida, tentou-se formar as funcdes imina atraves da reacao
das aminas adjacentes com o 3,5-di-terc-butilsalicilaldeido, sendo o procedimento baseado na
literatura’® (passo (b)). Ao analisar o espetro de NMR de *H do sélido que precipitou durante a reacéo
(Figura A. 23 em Anexo), como o resultante da evaporagdo do solvente (Figura A. 24 em Anexo),
verificou-se que correspondiam ao 11 e ao 3,5-di-terc-butilsalicilaldeido, respetivamente, ndo tendo sido
realizada a reagdo com sucesso.

Zs

NH,

HoN O

O H2N HO E
SN H,N O N
(\Q} . NN }54 !'
=N N= (@) & )

phendione / \ 7\ N, N

Figura 2.8. Via de sintese 2 do complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(Il). (a) EtOH, CH3CN, refluxo, 20h, = 41%. (b)
Ortoformato de trietilo, EtOH, refluxo, 2h.

O insucesso do passo (b) podera ter sido pelo curto tempo de reacéo, pela insolubilidade do 11
em etanol ou pelo facto de o 3,5-di-terc-butilsalicilaldeido ter substituintes volumosos, o que pode
dificultar a formacéo das funcdes imina, como se verificou na sintese do CoL2 (subcapitulo 2.1.1) e no
passo (c) da via de sintese 1 (subcapitulo 2.3.1). Assim, poder-se-ia ter aumentado o tempo reacional,
dissolver o 11 noutro solvente ou sintetizar a unidade [Ni(salphen)] através de apenas um passo
reacional, de modo a que o Ni(ll) estabilizasse o ligando formado. Contudo, esta Gltima hipétese poderia
levar a que o Ni(ll) coordenasse também aos &tomos de azoto provenientes da phendione e dessa forma,
n&o permitisse a coordenagéo ao Ru(ll) do cis-[Ru(phen).Cl.], sendo por isso deixada como alternativa.
Por gquestdo de tempo, ndo foi possivel experimentar outros procedimentos.

2.3.3. Caraterizagdo dos Compostos da Sintese do Complexo Binuclear de Ru(l1) e Ni(ll)
2.3.3.1. Caraterizacéo por Espetroscopia de NMR

De modo a confirmar a obtencéo do cis-[Ru(phen).Cl.] comparou-se o espetro de NMR de *H
obtido (Figura 2.9) com o da literatura,® apresentando-se discordante. O espetro desta Ultima contém
apenas quatro picos aromaticos idénticos aos do [Ru(phen)s]Cl, (Figura A. 17 em Anexo). Contudo,
apesar do cis-[Ru(phen).Cl,] apresentar simetria na 1,10-fenantrolina, 0 complexo é assimétrico. Deste
modo, era de esperar obter oito sinais de protdes ndo equivalentes, sendo quatro de cada molécula de
1,10-fenantrolina. Contudo, no espetro obtido, observaram-se seis sinais distintos, sendo que o
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multipleto a 8,22 ppm contém sinais correspondentes a 3 protdes diferentes, tendo em conta que o seu
integral consta no triplo (6H) do integral dos outros picos (2H). Por outro lado, a soma dos integrais
corresponde ao total de 16 protdes do complexo. Apesar da discordancia com a literatura,® o espetro
obtido aparenta corresponder ao composto cis-[Ru(phen)2Cl2].

,10.28
N10.27

8.9 8.6
f1 (ppm)

Figura 2.9. Espetro de NMR de 'H do cis-[Ru(phen)2Cl2] em DMSO-de.

Comparou-se 0 espetro de NMR de *H do [Ru(phen)z(phendione)][PFs]. (Figura A. 25 a
vermelho em Anexo) com a literatura,® verificando-se que os sinais sdo idénticos, mas com alguns
desvios, pois utilizaram acetona-ds em vez de DMSO-ds. Comparou-se ainda o espetro com o do
cis-[Ru(phen).Cl;] (Figura A. 25 a azul em Anexo) e da phendione (Figura A. 25 a verde em Anexo),
verificando-se desvios quimicos nos sinais, em relacdo aos do [Ru(phen)z(phendione)][PFe]2,
sugerindo que a reacdo de coordenagdo ocorreu com sucesso.

O espetro de NMR de 'H do NiL7 (Figura 2.10 a vermelho) foi comparado com o do NiL4
(Figura 2.10 a verde) permitindo confirmar que a estrutura pretendida foi obtida, tendo em conta que 0s
sinais dos protBes aromaticos e dos grupos imina e amina tém desvios semelhantes e também, pelo
aparecimento dos protdes do grupo metilo a 2,22 ppm. Para além disso, a molécula tem no total 24
protdes, pelo que a soma dos integrais resulta em aproximadamente esse valor.
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Figura 2.10. Sobreposicdo do espetro de NMR de *H do NiL7 (vermelho) com o do NiL4 (verde) em DMSO-ds.
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De modo a confirmar a obtencéo do 11, foi analisado o espetro de NMR de *H (Figura A. 26 em
Anexo) do mesmo, no qual é possivel identificar os 16 protdes da molécula. Por outro lado, e tendo em

conta a assimetria do complexo, observa-se dois sinais distintos a 4,72 ppm e 4,96 ppm correspondentes
as aminas primarias.

2.3.3.2. Caraterizacéo por Espetroscopia de FTIR

Os espetros de FTIR dos compostos cis-[Ru(phen).Cl;] (Figura A. 27 em Anexo) e
[Ru(phen)z(phendione)][PFs]. (Figura A. 28 em Anexo) foram concordantes com as estruturas
esperadas, estando apresentado na Tabela 2.4 os nimeros de onda correspondentes as frequéncias de
vibracdo das ligagdes nas moléculas. Para ambos complexos verificam-se as bandas correspondentes as
vibracdes das ligacbes C-H, C=N e C=C aromaticas. No espetro do cis-[Ru(phen).Cl,] observa-se uma
banda larga a 3434 cm?, sugerindo que o complexo se encontra hidratado. Para o
[Ru(phen)z(phendione)][PFs]. verifica-se ainda a 1705 cm™ a banda correspondente ao estiramento da
ligagdo C=0O da phendione e a 867 cm™ e 557 cm™ as bandas de estiramento e deformagdo,
respetivamente, da ligacdo P-F, comprovando a troca idnica dos ides cloreto pelos iGes de
hexafluorofosfato.

Tabela 2.4. Nimeros de onda (¥/cm) correspondentes as frequéncias (v) das ligagdes covalentes presentes no
cis-[Ru(phen)2Clz] e no [Ru(phen)z(phendione)][PFs]-.

NUmero de onda, #/cm?
Composto
VC-H(arom) | VC=N(arom) Vc=C(arom) Vo-H Vc=0 VP-F
cis-[Ru(phen)2Cl,] 3041, 731 | 1624 | 1594,1569 | 3434 - -
[Ru(phen),(phendione)][PFs]. | 3090, 719 | 1630 | 1597, 1566 - 1705 | 867,557

O NiL7 foi também caraterizado por espetroscopia de FTIR (Figura 2.11), observando-se, a
semelhanca do NilL4 as bandas correspondentes as ligacdes N-H (aminas primarias), C-H, C=N e C=C
aromaticas (Tabela 2.5). Por outro lado, verificou-se ainda a 2913 cm™ e 2856 cm™ duas bandas da
ligacdo C-H alifatica do grupo metilo e a deformacgédo do mesmo a 1456 cm™.
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Figura 2.11. Espetro de FTIR do NiL7 em KBr.
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O espetro de FTIR do 11 (Figura A. 29 em Anexo) € também concordante com a estrutura
proposta, tendo em conta que se verificam bandas correspondentes a todas as ligagdes da molécula
(Tabela 2.5). Como este composto tem dois grupos imina ndo equivalentes, verificam-se duas bandas
correspondentes a 1638 cm™ e 1616 cm™.

Tabela 2.5. Ntimeros de onda (#/cm™t) correspondentes as frequéncias (v) das ligagdes covalentes presentes nos NiL7 e 11.

Numero de onda, #/cm™*
Composto
VNH2 VC-H(arom) VC-H(alif) VC=N(arom) Vc=C(arom)
. 3422, 3389, 3046, 3007, 2913, 2856,
NiL7 3339 822, 806 1456 1621 1592, 1574
11 341§é2393 92, 3055, 739 - 1638, 1616 | 1584, 1583

2.3.3.3. Caraterizacdo por EA

Efetuou-se a EA de %C, %H e %N dos compostos cis-[Ru(phen).Cl:],
[Ru(phen)z(phendione)][PFs]2, NiL7 e 11 e compararam-se os valores calculados e experimentais
(Tabela 2.6). Relativamente ao cis-[Ru(phen).Cl,], ja era conhecido da literatural®#! que se encontrava
na forma dihidratada, pelo que os valores experimentais e calculados sdo concordantes. Por outro lado,
os valores calculados dos compostos [Ru(phen)z(phendione)][PFs]. e NiL7 tiveram de ser ajustados
com moléculas de solvente, demonstrando que o menor desvio obtido foi na forma penta- e
monohidratada, respetivamente, apesar de ainda apresentarem desvios significativos na %N. Por outro
lado, ndo foi possivel ajustar o 11 com moléculas de solvente de modo a ficar com valores calculados e
experimentais mais proximos. E de ter em conta também que ocorreram problemas na EA,
principalmente nos compostos com fluor, pelo que as analises terdo de ser repetidas novamente.

Tabela 2.6. Valores (%) calculados e experimentais da EA de C, H e N dos compostos cis-[Ru(phen)2Cl2],
[Ru(phen)z(phendione)][PFs]2, NiL7 e I1.

Composto Valor C H N
. Calculado (%) 50,71 3,55 9,86
cis-[Ru(phen):Cl]-2H.0 Experimental (%) | 51,31 | 3,40 9,85
[Ru(phen).(phendione)][PFe]- Calculado (%) 45,46 2,68 8,60
. Experimental (%) 41,20 3,18 8,44
[Ru(phen)z(phendione)l[PFel-SH0 = 1 e 407 06) 41,62 | 340 7,87
NiL7 Calculado (%) 66,30 4,77 11,05
. Experimental (%) 63,99 4,46 9,68

NiL7-H

IL7-H0 Calculado (%) 6403 | 499 | 10,67
1 Calculado (%) 74,21 4,15 21,64
Experimental (%) 73,07 3,82 20,31

Apesar de ndo se ter conseguido obter o composto binuclear de Ru(ll) e Ni(ll), verifica-se
através das técnicas de caraterizacdo que 0s compostos intermedidrios cis-[Ru(phen).Cl;],
[Ru(phen)z(phendione)][PFe]2, NiL7 e 11 foram sintetizados com sucesso.
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2.4. Sintese e Caraterizacao do complexo [Co(bpp)2][PFs]2

Neste subcapitulo encontra-se a sintese de um complexo de Co(ll) octaédrico novo com o bpp
como ligando, o [Co(bpp)2][PFs]. (Figura 2.12). O complexo e o respetivo ligando, foram caraterizados
pelas espetroscopias de NMR, de FTIR e de UV-vis. O [Co(bpp)2][PFs]. foi também caraterizado por

EA.
)

&0 NN
N-—N// / __

}QN /é%—NQ{ (PFe)z
\ \

! U ]
[Co(bpp).][PFel.

Figura 2.12. Estrutura do complexo [Co(bpp)z][PFe]2.
2.4.1. Sintese do complexo [Co(bpp):][PFe]-

O [Co(bpp)2][PFs]. foi sintetizado (Figura 2.13) através da coordenacdo do ligando bpp ao
cobalto(11) na proporgdo de 2:1, levando a formacdo de um precipitado rosa a temperatura ambiente,
solivel em metanol a 65°C. Posteriormente, efetuou-se a troca idnica dos ides cloreto pelos ides de
hexafluorofosfato, obtendo-se uma mudanca instantdnea de cor para laranja claro. Obteve-se um
rendimento elevado de 69%.
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Figura 2.13. Esquema reacional da sintese do [Co(bpp)2][PFé]2.
2.4.2. Caraterizagdo do complexo [Co(bpp)2][PFs]-

2.4.2.1. Caraterizacéo por Espetroscopia de NMR

No intuito de determinar se ocorreu a coordenagdo do ligando ao cobalto(ll), realizou-se o
espetro de NMR de H tanto ao bpp (Figura 2.14 a verde) como ao [Co(bpp)2][PFs]2 (Figura 2.14 a
vermelho). Ambos demonstram cinco sinais diferentes de protdo, correspondentes aos cinco protbes
magneticamente distintos da molécula. No entanto, os sinais do complexo face ao ligando
encontram-se desviados para desvios quimicos mais elevados, o que é devido ao Co(ll) ser uma espécie
paramagnética, indicando assim que o ligando se encontra coordenado ao Co(ll). Dentro destes, é
também de notar que o sinal a 8,84 ppm é o que tem o0 menor desvio e, por isso, é provavel que
corresponda ao protdo do grupo alcino, pois é o que se encontra mais distante do centro metalico. Para
além disto, é de notar que um composto de Co(ll) idéntico mas sem o grupo alcino na literatura,
contém um espetro de NMR de H em que se verifica 0 mesmo desvio dos sinais no complexo.
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Figura 2.14. Espetro de NMR de 'H do [Co(bpp)2][PFs]2 (vermelho) e do bpp (verde), em acetona-ds.
2.4.2.2. Caraterizagéo por Espetroscopia de FTIR

A espetroscopia de FTIR permitiu confirmar a presenca das diferentes ligac6es covalentes no
bpp (Figura A. 30 em Anexo; Tabela 2.7) e no [Co(bpp):][PFs]- (Figura 2.15; Tabela 2.7).
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Figura 2.15. Espetro de FTIR do [Co(bpp)2][PFe]2 em KBr.

Referente ao grupo alcino, encontram-se as bandas das ligagdes C-H entre 3300-3200 cm™ e
700-600 cm* e C=C entre 2250-2100 cm™. Referente os anéis aromaticos encontram-se as bandas das
ligacOes C-H a cerca de 3100 cm™ e 900-690 cm™, C=N a 1600 cm™ e C=C duas bandas a 1500 cm™. A
presenca de duas bandas fortes a 831 e 558 cm™ no espetro do complexo, correspondem a ligacdo P-F,
0 que permite confirmar a troca iénica bem-sucedida. E de notar também que, comparando o nimero de
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onda de uma dada ligacdo entre o ligando e o respetivo complexo, verifica-se desvios, 0 que sugere que
ocorreu a coordenacao.

Tabela 2.7. Numeros de onda (¥/cmt) correspondentes as frequéncias (v) das ligagdes covalentes presentes no bpp e
[Co(bpp)2][PFeé]2.

NUmero de onda, #/cm*
Composto
VC-H(alcin) Vc=C VC-H(arom) VC=N(arom) Vc=C(arom) Vp-F
3153, 3137, 1556,
bpp 3220, 626 2110 3104, 750 1610 1524 -
3311, 3165, 3138, 1566,
[Co(bpp):1[PFe]2 3301, 628 2124 3099, 777 1626 1529 831, 558

2.4.2.3. Caraterizacéo por Espetroscopia de UV-vis

A caraterizacao por espetroscopia de UV-vis permitiu obter o espetro de absor¢do para uma
solucdo 0,01 mM de bpp (Figura 2.16a a azul) e de [Co(bpp)2][PFs]. (Figura 2.16a a rosa) em
acetonitrilo, verificando-se que ambos contém cinco bandas (1-V) na regido do ultravioleta.
Realizou-se ainda um segundo espetro de absor¢do para uma solucdo de 1 mM, o qual permitiu observar
apenas no espetro do [Co(bpp)2][PFs]2, duas outras bandas de menor intensidade (V1 e VII) na regido
do visivel (390-450 nm) (Figura 2.16b). Comparando com a literatura,®! verifica-se que o mesmo
complexo de Co(ll) referenciado na seccéo 2.4.2.1, tem um espetro de absorcéo de UV-vis idéntico com
0 mesmo numero de bandas, mas com desvios no comprimento de onda, pois 0 substituinte do anel de
piridina é diferente.

@) "o 11|
10
0,7 1 (b) 0.8
' 08
0.7 VI
0.6 4 g os ]
£ os Vil
é 04
0,54 03
g 02
S 04 o \
E : " 380 390 400 410 420 430 440 450
g Comprimento de onda (nm)
= 0,31
0,2 4
— bpp
0.1 - — [Co(bpp)2][PFe]
0,0 I T I T I T I T I T 1
200 250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)
Figura 2.16. Espetros de absor¢do no UV-vis em acetonitrilo de (a) 0,01 mM do bpp (azul) e do [Co(bpp)2][PFe]2 (rosa) e de
(b) 1 mM do [Co(bpp)2][PFe]2.

De modo a identificar o tipo de bandas a que correspondem, foi calculado o coeficiente de
absortividade molar (emax), 0 qual permitiu caraterizar todas as bandas como de transferéncia de carga,
devido a0 emax > 10 M cm (Tabela 2.8).[8! Deste modo, as bandas 1-V poderdo correspondem a
transi¢cdes no ligando por se observarem em ambos os espetros e as VI e V11 a transi¢es metal-ligando
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ou ligando-metal, pois s6 se observam no espetro do [Co(bpp)2][PFe]2, 0 que sugere também que a
reacao de coordenagao ocorreu com sucesso.

Tabela 2.8. Valores de comprimento de onda (A/nm), absorvancia maxima (Absmax) € coeficiente de absortividade molar
maximo (emax/M-1cm) das bandas dos espetros de absor¢do no UV-vis em acetonitrilo do bpp e do [Co(bpp)2][PFs]2.

Banda bpp [Co(bpp)2][PFe]
A (nm) | ADSmax | €max (MIcm) | A (nm) | ADSmax | €max (Micm)
| 192 0,130 13000 192 0,250 25000
1 244 0,317 31700 244 0,677 67700
i 249 0,337 33700 249 0,729 72900
v 268 0,099 9900 265 0,323 32300
V 326 0,091 9100 326 0,211 21100
VI - - - 391 0,638 638
VIl - - - 416 0,477 477

2.4.2.4. Caraterizagdo por EA

Efetuou-se a EA de %C, %H e %N do [Co(bpp):][PFs]. demonstrando valores calculados e
experimentais (Tabela 2.9) concordantes, exceto a %H, sendo que ndo foi possivel ajustar com
moléculas de solvente, de modo a obter um menor desvio. Contudo, e sabendo que as amostras com
flhor tiveram problemas durante a sua analise, o resultado da EA podera ndo ser totalmente veridico.
Futuramente, realizar-se-4 uma nova EA a este complexo de modo a confirmar os resultados obtidos.

Tabela 2.9. Valores (%) calculados e experimentais da EA de C, H e N do [Co(bpp):][PFé]2.

Composto Valor C H N
Teorico (%) 3811 | 221 | 17,10
Co(bpp)2][PF :
[Cobpp)lPFele g e imental %) | 3854 | 505 | 17.33

Considerando todas as técnicas de caraterizagdo, verifica-se que o [Co(bpp)2][PFs]. foi
sintetizado com sucesso.
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Capitulo 3. Sintese e Caraterizacdo de Materiais

3. Sintese e Caraterizacdo de Materiais

Neste capitulo encontra-se a sintese e caraterizacdo de dois materiais com propriedades
semicondutoras utilizados na fotorreducéo de COg, o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) e um material
novo com o CoL.1 imobilizado no g-CsN4 (g-CsN4-CoL-1) (Figura 3.1).
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N)\N)*N N) kN
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TN I/=N. N=\|
N)*N N)\N O,C°~o =
N)I\N)%N N)\NJ\N Nl SN N7 \ll
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Figura 3.1. Materiais semicondutores g-CsN4 e g-C3N4-CoL 1.
Os materiais foram caraterizados quanto & sua composicao, estrutura e propriedades éticas pelas
técnicas de espetroscopia de FTIR, difracdo de raios-X (XRD) de pos e espetroscopia de UV-vis de
solidos, respetivamente.

3.1. Sintese de Materiais Semicondutores
3.1.1. Sintese do nitreto de carbono grafitico (g-CsNs)

A sintese do material semicondutor nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) foi realizada com base
na literatura,l*® através da reacdo de polimerizagdo térmica pela calcinagdo de ureia (Figura 3.2)
obtendo-se um sélido amarelo claro, com baixo rendimento (1%).

X
t.a. a 550°C (5°C/min) . I )N\\/N .
j\ 550 °C, 2h _ )N\ N" "N )N\
HoN” NH, = 1% NN NN
Ureia N)l\N)%N N)\NJ\N

A A A S A
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Figura 3.2. Esquema de sintese do g-C3Na.
3.1.2. Sintese do nitreto de carbono grafitico modificado pelo CoL1 (g-C3N4-CoL1)

O material novo g-CsN.-CoL1 foi sintetizado com base num procedimento da literatura para
um material semelhante,® no qual se imobilizou 0 CoL.1 no material através da mistura de ambos 0s
componentes na proporcdo de 9:1 de g-CsN4 e CoL1, respetivamente, em DMF, durante 48 horas
(Figura 3.3). Apos a filtracdo, lavagem com etanol e diclorometano para remover o ColL1 nédo
imobilizado e secagem, obteve-se um material de coloracdo rosa-acastanhado, com um rendimento
elevado de 66%.
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Figura 3.3. Esquema de sintese do g-CaNs-CoL1.
3.2. Caraterizacio de Materiais Semicondutores

3.2.1. Caraterizagdo por Espetroscopia de FTIR

A caraterizagdo da composicao dos materiais semicondutores sintetizados através da analise dos
espetros de FTIR do g-CsN4 (Figura 3.4 a preto) e do g-C3sN4-CoL1 (Figura 3.4 a rosa), permitiu
verificar as bandas correspondentes as ligacdes covalentes nos materiais.®5#1 A banda da ligacdo N-H
das aminas primarias que ndo sofreram uma condensagdo, encontra-se entre 3500-3400 cm™. Entre
3200-3100 cm™* verificam-se bandas correspondentes as ligacdes O-H de moléculas de dgua adsorvidas
a superficie do material, resultantes como produto secundario da polimerizagdo térmica. Os anéis de
triazina apresentam vérias bandas correspondentes as ligagbes C=N e C-N aromaticas, entre
1650-1500 cm™* e 1450-1250 cm't, respetivamente, e também, uma banda correspondente ao modo de

vibracéo simétrico a cerca de 810 cm™*. Por fim, verificou-se, também, que o espetro de FTIR do g-C3N4
é idéntico ao da literatura.l*él
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Figura 3.4. Espetros de FTIR do g-C3Na4 (preto) e do g-CaN4-CoL 1 (rosa), em KBr.

E de notar também que, comparando as bandas de ambos materiais (Tabela 3.1), verificam-se
desvios nos numeros de onda, sugerindo que ocorreu imobilizacdo do complexo. Contudo, ndo foi
possivel verificar a existéncia de desvios entre as bandas do CoL1 (Figura A. 7 em Anexo) face as do
g-CsN4-CoL 1, pois este ultimo tem bandas muito largas na mesma zona do espetro de FTIR do CoL1.
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Tabela 3.1. Nimeros de onda (¥/cm) correspondentes as frequéncias (v) de ligagdo presentes nos materiais g-CaNs e

g-CsNs-CoL 1.
NUmero de onda, #/cm*
Composto
VNH2 VO-H VC=N(arom) VC-N(arom) Vtriazina

3253, 3157, 1637, 1572, 1459, 1333,
g-CaNe 3439 3082 1539 1241 811

1640, 1573, 1458, 1332,
0-CsN4s-CoL1 3450 3254, 3164 1549 1240 809

3.2.2. Caraterizacdo por XRD de po6s

A caraterizacdo estrutural dos materiais também foi realizada pela técnica de XRD de pds,
obtendo-se os difratogramas dos materiais g-CsN4 e g-C3Ns-CoL.1 (Figura 3.5).
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Figura 3.5. Sobreposicéo dos difractogramas de raios-X de p6s dos materiais g-CsN4 (preto) e g-CsN4-CoL 1 (rosa).

Ambos os difractogramas correspondem a um material de baixa cristalinidade devido a pouca
definicdo dos picos. Comparando entre os dois materiais, verifica-se que s&o idénticos pois apresentam
os valores de I, e 20 com desvios pouco significativos. Deste modo, é improvavel que tenha ocorrido
intercalacdo do CoL.1 com as diferentes unidades do g-CsN., pois 0 complexo ¢ um sélido amorfo
(Figura A. 31 em Anexo) e desse modo teria diminuido a intensidade dos picos, pois diminuia a
cristalinidade do material.’* Comparando o difractograma do g-CsNs-CoL1 com a literatura,*1 é
possivel identificar que o pico a 26; = 13,0° corresponde a distancia entre os poros das unidades
tri-s-triazina (plano 100), sendo que o seu d; (6,83 A) é inferior ao da literatura (7,13 A) devido a
possiveis angularidades na estrutura. O pico de maior intensidade a 26, =27,9° corresponde a distancia
entre 0 empacotamento das unidades tri-s-triazina (plano 200), com d, = 3,22 A.

3.2.3. Caraterizacdo por Espetroscopia de UV-vis

A caraterizagdo 6tica dos materiais foi realizada através de espetroscopia de UV-vis de sélidos,
a qual permitiu identificar a zona de absorcdo e calcular a E4. Através do espetro de refletancia difusa
(RD/%) dos materiais (Figura 3.6), verifica-se que a zona de absor¢cdo do g-CsNs encontra-se
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essencialmente na regido do ultravioleta e inicio do visivel (até 450 nm), enquanto a do g-CsNs-CoL1
verifica-se absor¢do do ultravioleta ao visivel (cerca de 700 nm), tendo uma banda a ~480 nm.
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Figura 3.6. Espetros de refletancia difusa (RD/%) na regido UV-vis dos materiais g-C3Ns (preto) e g-C3Ns-CoL 1 (rosa).
A partir do método descrito no Capitulo 6 — Parte Experimental (sec¢do 6.4.3), foi calculado a
Ey dos materiais, obtendo-se para 0 g-CsNs e g-CsNs-CoLl o valor de 3,05 eV e 3,01 eV,
respetivamente.

Com base na caraterizagdo efetuada verificou-se que a composicdo de ambos materiais é
idéntica, sendo que os desvios nas bandas sugerem que ocorreu imobilizacdo. No entanto, a técnica de
espetroscopia de FTIR néo é adequada para determinar a presenga de Co(ll) no g-CsN.-CoL.1, pelo que
pretende-se caraterizar o material por técnicas de composicdo elementar como espetroscopia de
fotoeletrdo de raios-X (XPS) e espetroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDX). Por outro lado,
a imobilizagdo do CoL1 no g-CsN4 ndo alterou significativamente as propriedades estruturais, mas sim
as Oticas, pela maior zona de absorcdo do g-CsNs-CoL 1 face ao g-CsNa4. Futuramente, pretende-se ainda
efetuar a caraterizacdo morfoldgica por microscopia eletronica de transmisséo (TEM) e por microscopia
eletronica de varrimento (SEM).
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Capitulo 4. Estudos de Fotorreducgéo de CO>

4. Estudos de Fotorreducéo de CO;

Neste capitulo encontram-se os estudos de fotorreducdo de CO,, sendo que esté dividido por
tipos de catalisadores. No subcapitulo 4.1 encontram-se 0s ensaios respetivos aos complexos derivados
de salphen MLn (M = Ni, Co; n =1, 2, 3) e NioLn (n =5, 6) e no subcapitulo 4.2 os do complexo
octaédrico [Co(bpp):][PFe]. (Figura 4.1). Adicionou-se ainda um subcapitulo 4.3 de modo a comparar
todos os catalisadores mononucleares de Co(ll) nas mesmas condicdes reacionais.

Ry
Ry
Ry ‘
o N
M LT &
o N N —
R \ O Ni, 7N—C/—N = | (PFp)
1 N O N\ ° N/ 6)2
| R2 / E

Ry

,N\ /N,
/M\
R, o” Mo R,
R, R,

MLn Ni,Ln R,
[Co(bpp).][PF¢l;

Ry = H, Ry = terc-butilo (Ni,L5)
R; = R, = terc-butilo (Ni,L6)

=LKL
oo

II), Ry = Ry = H (CoL1)
1), Ry = Ry, = terc-butilo (CoL2)

Figura 4.1. Complexos derivados de salphen e [Co(bpp)2][PFs]2 utilizados como CAT em SFCs homogéneos e coloidais
para a fotorreducédo de CO..

Os catalisadores foram testados em SFCs homogéneos e coloidais (Figura 4.2). Tal como
descrito no Capitulo 1 — Introducdo, os SFCs homogéneos (Figura 4.2a) utilizam trés componentes
principais, 0 CAT que na sua espécie ativa reduz o CO2, 0 SD que doa eletrdes e é consumido
estequiometricamente e 0 PS molecular que absorve luz e é mediador da transferéncia eletronica entre
0 CAT e o SD. Por outro lado, os catalisadores moleculares podem ser acoplados a coloides com
propriedades semicondutoras que exer¢am a funcéo de PS, sendo esses SFCs denominados por coloidais
(Figura 4.2b). Deste modo, testaram-se diferentes SFCs, nos quais se variou o PS molecular
([Ru(phen)s][PFe]2, purpurina, fluoresceina e eosina Y) ou semicondutor (QDs de CdTe e g-CsN.) e SD
(TEOA e BIH). Utilizou-se também o material g-C3N4-CoL.1 com fungdo de PCAT.

a) co, b)
SD+ CAT~
PS CO, HCOOH, co,
CH,, ... Ecp €
CAT Y S—
0 Produtos
PS* hy PS- 2 E LUMO
g
co ¥ HOMO
2 PS SD Ey b
CAT SD Catalisador
CO, HCOOH sD+* Molecular
CH,, ...

Figura 4.2. Componentes e mecanismos dos SFCs homogéneos (a) e coloidais (b).
Em ambos os SFCs, preparou-se uma solucdo de 5 mL com os diversos componentes num dado
solvente organico (CHsCN, DMF ou CH3OH) ou na mistura deste ultimo com &gua, sendo a solugdo
posteriormente transferida para um reator de 10 mL e saturada com CO; durante 20 minutos. O reator

foi colocado em cima de uma placa de agitacdo, sendo irradiado por uma fonte de luz, durante o intervalo
de tempo pretendido.
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Os ensaios de fotorreducdo de CO, foram realizados dentro de uma caixa de Faraday aberta,
dentro da qual foram adaptadas quatro montagens (I-1V), consoante a configuracdo da fonte de luz
utilizada: uma fita de LEDs azuis (1), simulador de luz solar sem foco de luz (I1), com foco de luz (111)
e com foco de luz e filtro azul (IV). Tendo em conta que todas as fontes de luz geravam aquecimento,
para realizar os ensaios a temperatura ambiente nas montagens I, 111 e IV colocou-se uma ventoinha para
dissipar o calor. No caso de se pretender realizar o ensaio a 40°C na montagem Il, fechava-se a porta da
caixa de Faraday.

Na montagem |, os reatores foram colocados dentro de uma caixa com uma fita de LEDs azuis,
a qual estava sobre uma placa de agitacdo (Figura 4.3).

Figura 4.3. Montagem | utilizada nos ensaios de fotorreducéo de CO2 com a fita de LEDs azuis como fonte de luz: A — Placa
de agitagdo; B — Caixa com fita de LEDs azuis; C — Reatores; D — Ventoinha; E — Caixa de Faraday.

Na montagem Il foi utilizada uma lampada simuladora de luz solar, a qual irradiou o reator que
se encontrava em cima de uma placa de agitacdo. Para a utilizacdo desta fonte de luz foram também
necessarias duas fontes de alimentacéo (Figura 4.4).

Figura 4.4. Montagem Il utilizada nos ensaios de fotorredugdo de CO2 com o simulador de luz solar como fonte de luz sem
foco: A — Placa de agitacdo; B — LA&mpada simuladora solar; C — Reatores; D — Ventoinha; E — Caixa de Faraday; F — Fontes
de alimentac&o.
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Para a montagem Il1, adicionaram-se a montagem I, um cilindro metalico e duas lentes plano-
convexas de forma a focar a luz incidente nos reatores (Figura 4.5a). Para a montagem 1V,
adicionou-se um filtro azul a montagem |1l (Figura 4.5b).

Figura 4.5. Montagens I11 (a) e IV (b) utilizadas nos ensaios de fotorredugéo de CO2 com o simulador de luz solar como fonte
de luz com focagem sem (a) ou com (b) filtro azul: A — Placa de agitagdo; B — Lampada simuladora solar; C — Reatores;
D - Ventoinha; E — Caixa de Faraday; F — Fontes de alimentagéo; G — Foco de luz; H — Filtro azul.

Apos o ensaio de fotorredugdo de CO2, analisaram-se e quantificaram-se os produtos obtidos no
espaco de cabega do reator, através de cromatografia em fase gasosa com detetor de condutividade
térmica (GC-TCD) (ver sec¢do 6.5.1 no Capitulo 6 — Parte Experimental). Quanto a analise dos produtos
liquidos, tentou-se aplicar um método por espetroscopia de NMR para a anélise e quantificagéo de acido
formico/formato adaptado da literatura® (ver seccdo 6.5.2 no Capitulo 6 — Parte Experimental), no
entanto, nao foi bem sucedido, pois era necessario mais tempo para estabelecer um método quantitativo
ou, em alternativa, aplicar a técnica de cromatografia iénica.

Por outro lado, calcularam-se diversos parémetros de modo a avaliar o processo de fotorredugdo
de CO,, dentro dos quais, 0 nimero de turnover (TON), frequéncia de turnover (TOF), seletividade (S)
e rendimento quantico (¢). O primeiro (Equacdo 4.1) consiste no nimero de moles de produto obtido
por nimero de moles de CAT, representando assim o nimero de ciclos de um catalisador, sendo que
para se considerar como tal, deve ser superior ou igual a um.*”] E de notar que alguns SFCs tém duas
espécies (PS e CAT) ativas na reducdo de CO; e portanto, o valor obtido podera ndo corresponder ao
real, pois utiliza-se o numero de moles obtido e a concentracdo do CAT. Para os complexos binucleares,
0 TON ¢ dividido por 2, obtendo-se valores por centro metalico. O TOF (Equagdo 4.2) de um dado
produto consiste no TON por unidade de tempo, representando assim a quantidade de ciclos cataliticos
num dado intervalo de tempo.' A seletividade (Equacdo 4.3) providencia informacdo sobre a
preferéncia do CAT ou SFC face a reducdo do CO, por um dado produto e também, face a evolucéo de
H,. Por fim, é calculado o rendimento quéntico (Equacdo 4.4), que consiste no nimero de fotdes
emitidos por uma fonte de luz, que séo aproveitados para a reducdo de CO, a um dado produto.™”]

Nprodut
TONproduto = — (4-1)
NcaT
TONprod
TOFProduto(h_l) = Ptro aro (4-2)
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Nproduto

Sproduto (%) = on

Pproduto(%) =

n=1 li;Produto

n%” X Nproduto X N

x 100

A %100

n? fotdes incidentes;

(4.3)

(4.4)

Para avaliar a reprodutibilidade dos resultados da fotorreducéo de CO, foram realizados ensaios
duplicados, com a excecédo dos ensaios 3 e 4 do SFC 8 por falta de PS em quantidade suficiente.

Adicionalmente, no Capitulo 6 — Parte Experimental, encontra-se a sintese e caraterizacdo do
[Ru(phen)s][PFs]2 (seccdo 6.3.14) e do BIH (secc¢do 6.3.15), mas também, o método de determinagdo do
fluxo de fotbes através de actinometria quimica (seccdo 6.5.3) e as propriedades dos QDs de CdTe

(sec¢do 6.5.4).

4.1. Complexos Derivados de Salphen na Fotorreducéo de CO,

Os complexos derivados de salphen foram testados com diferentes concentracdes em SFCs
homogéneos e coloidais, com PSs moleculares (sec¢do 4.1.1) e materiais semicondutores (seccao 4.1.2),
respetivamente (Tabela 4.1).

Tabela 4.1. SFCs homogéneos e coloidais testados com diferentes concentragdes de complexos derivados de salphen como

CAT.
SFC PS SD Solvente Fonte de luz
[Ru(phen)s][PFe]2 TEOA ) . LEDs azuis
! (0,4 mM) (0,3 M) CH:CN:HO (4:1) (montagem 1)
5 [Ru(phen)s][PF¢]2 TEOA DMF:H0 (4:1) ou LEDs azuis
(0,4 mM) (0,3 M) DMF (montagem 1)
Purpurina BIH LEDs azuis
3 (2 mM) 0,1 M) DMF (montagem 1)
3 Fluoresceina TEOA ) . Simulador solar
3 4 (0,1 mM) (0,3 M) CHCN:H-O (4:1) (montagem 11)
2 c Fluoresceina BIH /TEOA CHCN Simulador solar
2 (0,1 mM) (0,1 M/6,3 mM) : (montagem 11)
Fluoresceina TEOA _ ) Simulador solar
6a (1 mM) (0,5 M) DMFHO (1:2) | montagem 1)
Fluoresceina TEOA Simulador solar
6b (1 mM) (0,5 M) DMF:H:0 (1:1) (montagem 11)
Eosina Y TEOA _ ] LEDs azuis
! (1 mM) (0,8 M) CH:OH:H,0 (1:2) (montagem 1)
Simulador solar
_ QDs de CdTe TEOA ] .
%s 8 (1 ou 5 mg) 0.2 M) CH3CN:H0 (4:1) (mont?lgsns Ile
Js) -
(8] g-CsN4 TEOA ) _ Simulador solar
o (5 mg) (1,5 M) CH:CN:HO (4:1) (montagem I11)

41.1.

Fotossensibilizadores Moleculares

Os complexos MLn (M = Ni(ll), Co(ll); n=1, 2) e Ni,Ln (n =5, 6) foram testados como CAT
a diferentes concentragfes (100, 50 e 25 nM) no SFC 1. Neste sistema foi utilizado [Ru(phen)s][PFe]>
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(0,4 mM) como PS e TEOA (0,3 M) como SD numa solucéo de CH3;CN:H,0O (4:1) saturada com COx,
a qual foi irradiada com LEDs azuis, durante 16h (Tabela 4.2).

Tabela 4.2. Resultados obtidos da fotorreducéo de CO: utilizando o SFC 1 com diferentes concentragdes de complexos
derivados de salphen como CAT, durante 16h.*

[CAT] Nco Nh2 TOFco Sco $co

CAT M) mol)  umol) 0Ny (%) (%)
100 0,130 0,008 261 16,3 94 0,009
NiL1 50 0,142 0,012 567 35,4 92 0,009
25 0,226 0,012 1811 113,2 95 0,015
100 0,229 0,013 339 21,2 94 0,011
NiL2 50 0,183 0,015 706 441 92 0,012
25 0,264 0,012 2108 131,8 96 0,018
100 0,192 0,011 192 12,0 94 0,013
Ni,.L5 50 0,306 0,015 611 38,2 95 0,020
25 0,213 0,020 852 53,3 91 0,014
100 0,274 0,014 274 17,1 95 0,018
Ni,L6 50 0,252 0,018 503 31,5 93 0,017
25 0,206 0,017 822 51,4 92 0,014
100 0,347 0,025 694 43,4 93 0,023
ColL1 50 0,329 0,022 1316 82,3 94 0,022
25 0,222 0,015 1763 110,2 93 0,015
100 0,559 0,040 1118 69,8 93 0,037
ColL2 50 0,486 0,029 1944 1215 94 0,032
25 0,667 0,024 5337 333,6 97 0,045
Ni(OAC): 25 0,514 0,018 4115 257,2 95 0,034
Co(OAC): 25 1,066 0,026 8529 533,1 98 0,071
Sem CAT 0 0,222 0,013 - - 94 0,015

*Condicdes reacionais: Solugéo de 5 mL de CH3CN:H20 (4:1) saturada com CO; durante 20 minutos,
contendo MLn (M = Ni(ll), Co(Il); n =1, 2), Ni.Ln (n =5, 6) (100, 50 ou 25 nM), Ni(OAc). ou
Co(OAC), (25 nM) como CAT, [Ru(phen)s][PFs]2 (0,4 mM), TEOA (0,3 M) e irradiada por LEDs
azuis (montagem I; 3,13 x 10 fotdes/s).

Os resultados obtidos demonstram que todos os CAT a todas as concentracdes levaram a
obtencdo de CO com elevada seletividade (> 90%), tendo-se produzido H, como produto minoritério,
resultante da reducdo da agua. Dentro destes, o CoL2 a 25 nM foi o melhor resultado em todos os
parametros calculados.

Comparando a producdo de CO entre os quatro catalisadores mononucleares a 100 e 50 nM
(Figura 4.6), verifica-se que, para 0 mesmo ligando, os complexos de Co(ll) produzem maior quantidade
de CO que os de Ni(ll), enquanto que, para 0 mesmo centro metalico, uma maior producdo de CO é
obtida quando o ligando possui como substituinte do anel aromatico o grupo terc-butilo. Obtém-se assim
a seguinte relagéo de producdo de CO: CoL2 > CoL1 > NiL2 > NiL1. Estes resultados poderé&o estar
relacionados pelo facto do grupo terc-butilo ter um maior carater doador de densidade eletrénica que o
protdo, enriquecendo assim o centro metélico, facilitando a sua reducéo na espécie cataliticamente ativa.
Por outro lado, e tendo em conta a distribuicdo das orbitais d para a geometria quadrangular plana, o
Co(ll) é mais facilmente reduzido a Co(l) do que o Ni(ll) a Ni(l), tendo em conta que o primeiro tem
uma configuracgdo eletrénica 3d® e o segundo 3d°, com um eletrdo numa orbital com energia mais
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elevada. Utilizando a concentracdo de 25 nM esta relacdo ndo se verifica devido ao CoL.1 produzir a
menor quantidade de CO.

0,700
m100 nM
0,600
®50 nM
_ 0,500 -
o
£ 0,400 -
2
50,300 -
< 0,200 -
o |
0,000 A
NiL1 NiL2 ColL1 ColL2
CAT

Figura 4.6. Quantidade de CO obtida (n/pmol) com 100 e 50 nM dos catalisadores MLn (M = Ni(ll), Co(ll); n =1, 2) no
SFC 1, durante 16h.

Quanto aos complexos binucleares, ndo demonstram nenhum efeito sinergético entre as duas
unidades [Ni(salphen)], pois os valores de TONco (Figura 4.7a) e TOFco (Figura 4.7b) sdo inferiores
aos respetivos valores obtidos com os catalisadores mononucleares.

(@) 2500 (b) 140
m100 nM
2000 4 m 100 nM 120 A
m50 nM
o ®50 nM - 100 + 25 M
201500 : < 80 -
o) m25nM e
= 1000 - o
'_
500 -
0 -
NiL1  NiL2 Ni,L5 NiL6 NiL1 NiL2  Ni,L5 NiL6
CAT CAT

Figura 4.7. TONco (a) e TOFco/ht (b) com 100, 50 e 25 nM dos complexos derivados de salphen mono- e binucleares de
Ni(ll) como CAT no SFC 1, durante 16h.

Por outro lado, os valores de rendimento quantico do processo de fotorreducdo de CO, a CO
sdo bastante baixos em comparacdo com a literatura,*¥l 0 que podera resultar de varios fatores, como
por exemplo, da baixa eficiéncia na transferéncia eletronica entre o PS e o CAT devido a baixa
concentracéo deste Ultimo ou da fonte de luz ndo ser a mais adequada.“l Para melhorar a transferéncia
eletrénica poder-se-ia sintetizar um complexo binuclear com o CAT e PS ligados covalentemente, 4
como a tentativa de sintese do complexo binuclear de Ru(lIl) e Ni(Il) no subcapitulo 2.3.

Realizaram-se ainda ensaios com os precursores metalicos usados na sintese dos compostos
mononucleares de Ni(Il) e Co(ll), o Ni(OACc). e 0 Co(OAc),, respetivamente, a 25 nM, verificando que
ambos demonstram uma maior atividade catalitica na producdo de CO que 0s respetivos complexos
derivados de salphen mononucleares (Figura 4.8) e Sco idéntica ou superior. Deste modo, pretende-se
analisar as solucdes destes ensaios por difusdo dinamica de luz (DLS), de modo a confirmar se ocorreu
formac&o de nanoparticulas metalicas, que também sdo ativas para este processo.

48



Capitulo 4. Estudos de Fotorreducdo de CO;
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m CO H,
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Figura 4.8. Comparagéo da quantidade de produtos obtida (n/umol), utilizando 25 nM dos complexos derivados de salphen
mononucleares de Ni(Il) e Co(ll) e dos precursores da sua sintese, Ni(OAc)2 e Co(OAC)z, respetivamente, como CAT no
SFC 1, durante 16h.

Realizou-se um ensaio sem CAT (ensaio branco), verificando-se que este produz CO e H,, com
seletividade elevada (94%), demonstrando que o PS era ativo para a fotorreducdo de CO,. Tendo em
conta os ensaios com CAT (Figura 4.9), é possivel fazer uma comparacao entre a quantidade de CO
produzida nos ensaios com e sem CAT, dependendo da concentragdo e tipo deste Gltimo componente.
Entre os complexos derivados de salphen mononucleares de Ni(ll), apenas o NiL1a25nM e o NiL2 a
100 e 25 nM produziram uma quantidade de CO superior ao ensaio branco, enguanto que dos
catalisadores binucleares de Ni(ll), apenas 0 Ni;LL5 a 50 nM e o Ni;L6 a 100 e 50 nM, demostraram
maior producdo de CO. Quanto aos catalisadores de Co(ll), todos produziram quantidade superior de
CO em todas as concentragdes exceto com 25 nM do CoL1, que produziu a mesma quantidade que o
ensaio branco. Contudo, é de notar que a adi¢cdo do CAT é o que torna o sistema catalitico devido ao
TONco > 1.

0,700
0,600 -
_ 0,500 -
o
£ 0,400 A
S
0,300 A
c
0,200 -
0,100 -
0,000 -

Sem CAT NiL1  NiL2  Ni,L5  Ni,lL6 ColLl Col2
CAT

®100 nM m50 nM m25 nM

Figura 4.9. Quantidade de CO obtida (n/umol) com e sem CAT (100, 50 e 25 nM) no SFC 1, durante 16h.

Contudo, na literatura®“3 ¢é reportado que em SFCs semelhantes ao SFC 1, na auséncia de
CAT, é produzido apenas H, como produto gasoso, pelo que diversas tentativas foram feitas de modo a
perceber se o sistema utilizado continha alguma impureza, sendo este assunto abordado detalhadamente
na seccao 4.4.
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Por outro lado, compararam-se os resultados obtidos com os da literatura que utilizassem um
SFC semelhante,**3 observando-se que a quantidade e seletividade de CO obtida pelo CoL2 (100, 50
ou 25 nM) é superior a do catalisador do trabalho de Liu et al.*¥! (nco = 0,4 umol e Sco = 85% com
50 nM de CAT). Por outro lado, apenas com a concentracdo de 25 nM de CoL 2, obteve-se um valor de
TOFco superior ao mesmo catalisador da literatura (TOFco = 144 h* com 50 nM de CAT).[*3

O complexo NiL3 n&o foi aplicado no SFC 1 devido a pouca solubilidade que este apresentava
na mistura de solventes CH;CN:H,O (4:1), sendo, por isso, testado no SFC 2, o qual é idéntico ao
SFC 1, substituindo apenas a mistura de solventes por DMF:H,0 (4:1) ou DMF. Para além do NiL3,
também foram testados os NiL2 e CoL.1 (Tabela 4.3).

Tabela 4.3. Resultados obtidos da fotorreducéo de CO2 com os complexos derivados de salphen como CAT no SFC 2,
durante 16h.*

[CAT] NH2
CAT (M) (umol)
50 0,309
NiL3 25 0,345
1002 0,027
. 50 0,239
NiL.2 25 0,226
CoL1 25 0,355
Sem CAT - 0,507

*Condig0es reacionais: Solugédo de 5 mL de DMF:H.O (4:1)
saturada com CO. durante 20 minutos, contendo MLn
(M = Ni(ll), n =2, 3; M = Co(ll), n = 1) (100, 50 ou 25 nM),
[Ru(phen)s][PFs]. (0,4 mM), TEOA (0,3 M) e irradiada por LEDs
azuis (montagem I; 3,13 x 10¢ fotGes/s). 2DMF como solvente.

Os resultados demonstraram que apenas se formou H, com residuos de CO nédo quantificaveis
pelo método utilizado nesta dissertacdo (Figura A. 32 em Anexo). De modo a quantificar o CO,
poder-se-ia ter, por exemplo, ter alterado o modo split/splitless, de forma a que uma maior quantidade
de gas injetado fosse analisada. Contudo, e tendo em conta que 0 nosso método tem os tempos de
retencdo dos Hz, N2, O, e CO muito préximos (ver seccdo 6.2 no Capitulo 6 — Parte Experimental),
poderia levar a sobreposicdo dos picos relativos de cada composto, ndo possibilitando a sua
quantificagdo corretamente. No nosso laboratorio, ja foram alterados os parametros de temperatura e de
fluxo do gas de arraste, de modo a ter a melhor resolucdo possivel. Deste modo, futuramente pretende-
se mudar a coluna utilizada pela coluna capilar Mol Sieve 5A PLOT (C x D.I. 30 m x 0,53 mm, largura
média de 30 pm).[*%

Na literatura,® tém sido estudados SFCs nos quais se compara a producéo de CO vs. HCOOH
em diferentes solventes, sendo que o CHsCN tende a favorecer o primeiro e 0 DMF o segundo. Deste
modo, compararam-se 0s SFC 1 e SFC 2 e com base nos produtos gasosos obtidos, verifica-se que a
utilizagdo da mistura de solventes CHsCN:H-O (4:1) favorece a producdo de CO face 8 DMF:H,0 (4:1).
Quanto a producdo de HCOOH, nada se pode concluir pois a analise e quantificacdo dos produtos
liquidos néo foi realizada com sucesso, como explicado anteriormente.

Com o objetivo de utilizar PSs mais baratos e com menor impacto ambiental, alguns dos
catalisadores foram testados nos SFCs 3-7 com moléculas organicas (purpurina, fluoresceina e eosina
Y) como PS (Tabela 4.4).
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Tabela 4.4. Resultados obtidos da fotorredugéo de CO2 com os complexos derivados de salphen como CAT nos SFCs 3-7,

durante 16h.*

SFC CAT PS SD Solvente (p?:él)
]y e T w o
|y T onownoey
| e S oe

ColL1 Fluoresceina TEOA

(G uM) (1 mM) (0,5 M) DMF:H.0 (1:2) 0,047
6b (5N LL,\;) Flu(irﬁf,fj)ma (EEOI\;\) DMF:H,0 (1:1) 0,024
! (oiorhiﬂ) E(isr'::,,;( (B’Egol\ﬁ‘) CH:OH:H,0 (1:2) 0,006

*Condigdes reacionais: Solugdo de 5 mL saturada com CO- durante 20 minutos. Os SFCs com
purpurina ou eosina Y como PS realizaram-se com irradiagdo de LEDs azuis (montagem I;
3,13 x 10 fotdes/s) e os com fluoresceina com simulador solar (montagem I1).

Contudo, os resultados obtidos ndo demonstraram ser promissores considerando a analise do
espaco de cabeca, pois nos SFCs 3, 6 e 7 0 Unico produto obtido foi H, e nos SFCs 4 e 5 ndo se obteve
nenhum produto. No entanto, nada se pode concluir face a redugdo de CO; a produtos liquidos, pois ndo
se analisou a fase liquida. Em comparacdo com os SFCs 1 e 2, estes resultados podem ser devido ao
facto destas moléculas organicas terem tempos de emissao mais pequenos, ndo ocorrendo uma extingao
eficiente, em comparacdo com o [Ru(phen)s][PFs],.[>2

4.1.2. Materiais Semicondutores como Fotossensibilizadores

O NiL2 (100 uM) foi testado como CAT no SFC 8, no qual se utilizou QDs de CdTe (5 mg)
como PS, TEOA (0,2 M) como SD numa solucdo de CH3CN:H>O (4:1), saturada com CO e irradiada
por um simulador solar (montagem Il — t.a.), durante 70h (ensaio 1 na Tabela 4.5). Nestas condigdes,
realizou-se também um ensaio branco sem CAT, de modo a verificar se o PS tinha atividade catalitica
(ensaio 2 na Tabela 4.5). Posteriormente, substituiu-se a montagem utilizada pela Il (40°C), variando a
guantidade de PS utilizada entre 1 e 5 mg (ensaios 3 e 4 na Tabela 4.5).

Tabela 4.5. Resultados obtidos na fotorredugdo de CO2 com o NiL2 como CAT no SFC 8, durante 70h.*

Montagem - Ensaio NH2 NcorcHa TON TOFcorcHa Scoicha
Temperatura (umol) (umol) coler (hh) (%)
1 0,173 - - - -
Il -ta.
28 0,200 - - - -
1l — 40°C 3v 0,337 0,390 0,781 0,0112 54
4 0,954 0,184/0,029 0,367/0,059 0,0052/0,0008 16/3

*Condicdes reacionais: Solucdo de 5 mL de CH3CN:H,0 (4:1) saturada com CO; durante 20 minutos,
com NiL2 (100 uM), QDs de CdTe (5 mg), TEOA (0,2 M) irradiada por um simulador de luz solar
(montagem 111 —t.a. ou Il — 40°C). 3Sem CAT. 1 mg de PS.
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A anadlise dos resultados obtidos, permitiu verificar que utilizando a montagem Il (t.a.),
independentemente da presenca ou ndo do CAT, obtém-se apenas H.. Por outro lado, verificou-se que a
utilizacdo da montagem |1 (40°C) levou a obtenc¢do de H, e CO com 1 mg de PS e Hz, CO e CH4 com
5 mg do mesmo (Figura 4.10). Comparando as montagens entre si, verifica-se que o aumento da
temperatura e da proximidade do reator a fonte de luz, podem ter sido dois fatores importantes que
permitiram a reducdo de CO, com a montagem 1.

1,000

0,800 1
2
E 0,600 | H,
£0,400 | m CO
CQ

0,200 - m CH,

0,000 k

1 5
m(PS)/mg

Figura 4.10. Influéncia da quantidade de PS (m/mg) utilizando a montagem Il (40°C) na fotorreducdo de CO2com o SFC 8,
durante 70h.

E de notar que a quantidade e a seletividade dos produtos obtidos foram influenciadas pela
guantidade de PS, sendo que utilizando 1 mg o sistema demonstrou maior seletividade para a producéo
de CO (54%) e com 5 mg, para a producao de H (81%). Por outro lado, a proporg¢éo H,:CO produzida
com 1 mg foi cerca de 1:1, enquanto que com 5 mg foi de 5:1, sendo que neste ultimo caso, pode ter
sido o que levou a formacdo de CH, através da metanacdo do CO- (Equacdo 4.5) ou do CO formado
através da reducdo de CO, (Equacdes 4.6-4.7).?

CO, + 4H, — CH, + 2H,0 AHgopm = —165 kJ/mol (4.5)
CO, + H, —» CO + H,0 AHgorm = 41 kJ/mol (4.6)
CO + 3H, - CH, + H,0 AHom = —206 k] /mol (4.7)

De modo a determinar qual dos dois mecanismos ocorreu, poder-se-ia ter realizado o ensaio 4
em atmosfera de *CO, e *CO e analisar os produtos gasosos por cromatografia em fase gasosa acoplada
a espetrometria de massa, de modo a verificar se ocorreu ou nao a formagédo de *CH,. Por outro lado,
na literatura é também reportado que este processo é favorecido com o aumento de temperatura,®? o
que se verificou nestes ensaios através da mudanca da montagem. Contudo e tendo em conta que na
indastria sdo usualmente utilizadas temperaturas acima de 200°C e pressdes elevadas, este resultado
apresenta-se promissor.[®?

Comparando os resultados obtidos com a literatural®? é de notar que existem diversos materiais
de niquel que sdo seletivos para a producdo de CH.. Contudo, dentro dos SFCs com catalisadores
moleculares de Ni(ll), verifica-se, de acordo com 0 nosso conhecimento, que apenas em um exemplo
da literatura,®® foi reportado a producéo de vestigios de CH4, 0 que torna o resultado obtido com 5 mg
de PS promissor. Por outro lado, a conjuncdo de QDs com catalisadores moleculares de Ni(ll) foi
realizada apenas em trés outros trabalhos na literatura.?”-551 Em termos de seletividade o ensaio 3 tem
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um valor superior (54%) ao ensaio usando uma ciclama de Ni(ll) acoplada a QDs ZnSe-BF4 (8% sem
MEDA e 34% com MEDA).1?"]

Apesar dos resultados promissores, pretende-se futuramente imobilizar um complexo analogo
ao NiL2 nos QDs de CdTe de modo a aumentar a producdo, TON, TOF e seletividade de CO,
analogamente a literatura e também, testar a reciclabilidade do material 2554

Realizaram-se ensaios com 0 g-C3sN4-CoL1 no SFC 9, composto por TEOA (1,5 M) numa
solucdo de CHsCN:H,0 (4:1) saturada com CO; e irradiada por um simulador solar (montagem IlI),
durante 20h. Para além deste, realizou-se um ensaio com 20 uM de CoL.1 como CAT e g-C3sN4 como
PS, de modo a verificar a diferenca face ao ensaio com g-CsNas-CoL1 e também, um ensaio sem CAT
de modo a verificar se o PS tinha atividade catalitica (Tabela 4.6).

Tabela 4.6. Resultados obtidos da fotorredugéo de CO: utilizando os complexos derivados de salphen como CAT no SFC 9,
durante 20h.*

CAT PS (ur::fal)
@0 M) ) 0,052
g'ng"r‘T'] ;O"l 0,059

. g(’scr:]zl; 0,107

*Condigdes reacionais: Solugdo de 5 mL de CH3CN:H,O (4:1), com
TEOA (1,5 M), saturada com CO; durante 20 minutos e irradiada por
um simulador de luz solar (montagem I11).

Através dos resultados obtidos verifica-se que nenhum ensaio levou a obtencdo de produtos
gasosos da redugdo de CO-, tendo-se obtido somente H,. Em alternativa, poder-se-ia ter testado este
material em diferentes SFCs da literatura variando o SD e solvente™ % ou experimentar outro método
de imobilizacdo do CoL1 no g-C3N4.%
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4.2. [Co(bpp):][PFe]. na Fotorreducéo de CO;

O [Co(bpp)-][PFs]- foi testado com diferentes concentragdes em SFCs homogeéneos e coloidais,
com PSs moleculares (sec¢do 4.2.1) e materiais semicondutores (sec¢do 4.2.2), respetivamente (Tabela
4.7).

Tabela 4.7. SFCs homogeéneos e coloidais testados com diferentes concentragdes de [Co(bpp)z][PFs]2 como CAT.

SFC PS SD Solvente Fonte de luz
% 1 [R“((%‘?j”%?’,]\g’ﬁ]z (Bgohﬁ) CH;CN:H,0 (4:1) (;Ei?tzgg;'ﬁ)
S
$ |10 |  Flugresceins o2 | CHCNHO @1 | LEDs
5 | 8 QD?Sd;E)dTe (BFZO@) CHACN:H,0 (4:1) ?r'n“;‘:l'tzg‘;;f?:%r
s
S | u A Oany | CHONHO @) | fimisdorsos

4.2.1. Fotossensibilizadores Moleculares

Analogamente aos complexos derivados de salphen, o [Co(bpp).][PFs]. foi testado como CAT
no SFC 1, contendo [Ru(phen)s][PFs]. como PS e TEOA como SD numa solugdo de CH3CN:H2O (4:1),
saturada com CO e irradiada por LEDs azuis (montagem 1), durante 24h. Variou-se a concentracéo de
CAT entre 50; 5; 0,5 e 0,05 uM (ensaios 1-4 da Tabela 4.8) e realizou-se um ensaio branco sem CAT
(ensaio 5 da Tabela 4.8). Alterou-se também a montagem utilizada para a IV (ensaio 6 da Tabela 4.8),
de modo a verificar o efeito na atividade catalitica. Por outro lado, efetuaram-se dois ensaios com o sal
de cobalto(Il) utilizado na sintese do [Co(bpp)2][PFs]2, 0 CoCl,, como CAT a5 uM e 0,05 uM (ensaios
7 e 8 da Tabela 4.8), de modo a verificar se era cataliticamente ativo.

Tabela 4.8. Resultados obtidos da fotorreducdo de COz2 utilizando [Co(bpp)2][PFs]2 como CAT no SFC 1, durante 24h.*

. [CAT] Nco NH2 TOFco Sco ¢CO
Ao M) mol)  (umol) OV (%) (%)
1 50 1,790 0,282 7 0,3 86 0,080
2 5 4,751 0,221 190 7,9 96 0,211
3 0,5 1,565 0,058 626 26,1 96 0,070
4 0,05 0,851 0,037 3405 1419 96 0,038
5 0 0,626 0,013 - - 98 0,028
6 5 2,656 0,150 106 4.4 95 0,136
7 5b 4,768 0,180 191 7,9 96 0,318
8 0,05° 1,086 0,057 4345 181,0 94 0,073

*Condigdes reacionais: Solucéo de 5 mL de CH3CN:H,0 (4:1) saturada com CO- durante 20 minutos,
contendo [Co(bpp):][PFs]2 (50, 5, 0,5 ou 0,05 uM), [Ru(phen)s][PF¢]2 (0,4 mM), TEOA (0,3 M) e
irradiada por LEDs azuis (montagem I; 3,13 x 10'° fotdes/s). 2Irradiagdo pelo simulador solar com
filtro azul (montagem 1V; 2,73 x 10 fotdes/s). "Substituicdo do [Co(bpp).][PFs]2 pelo CoCl..

Os resultados obtidos demonstram que os produtos gasosos obtidos para todos os ensaios foram
CO e H,, com elevada seletividade para o primeiro, obtendo-se valores > 95%, com a exce¢do do
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ensaio 1 que foi de 86%. Analogamente aos complexos derivados de salphen, os valores de rendimento
quantico do processo de fotorredugdo de CO, a CO também foram baixos.

Através da variacdo de concentracdo de CAT utilizada entre 50, 5, 0,5 e 0,05 uM, verificou-se
gue a maior producdo de CO foi obtida a 5 uM, seguindo-se de 50, 0,5 e 0,05 uM (Figura 4.11). Por
outro lado, o ensaio branco sem CAT demonstrou que tanto a producdo de CO como a de H, foram
inferiores aos ensaios com o mesmo (Figura 4.11).

5,000

4,000 -
g

3,000
3'9 m CO
£2,000 - H,
CQ

1,000 I

oovo LB L

0 50 5 05 0,05
[CAT)/uM

Figura 4.11. Quantidade obtida de CO e Hz (n/umol) com diferentes concentragdes do CAT [Co(bpp)2][PFs]2 no SFC 1,
durante 24h.

De modo a testar a influéncia da fonte de luz neste SFC, realizou-se um ensaio com 5 uM de
CAT, utilizando uma lampada simuladora solar (150 W) com um filtro azul (montagem 1V),
verificando-se que a producdo tanto de CO como H, foi inferior em comparacdo com os LEDs azuis
(montagem 1) utilizados. Isto pode ser devido, por exemplo, ao menor fluxo de fotBes utilizando a
montagem IV (2,73 x 10 fotdes/s), em comparacdo com a montagem I (3,13 x 10% fotdes/s), o que por
sua vez, poderé estar relacionado com a maior distancia da fonte de luz ao reator, necessaria para fazer
o foco. Por outro lado, é um resultado promissor pois os LEDs azuis apresentam menor custo econémico
e energético que a juncao da lampada simuladora solar de 150 W com o filtro azul.

Para os ensaios com maior (5 UM de CAT) e menor (0,05 uM de CAT) producdo de CO,
substituiu-se o [Co(bpp):][PFs]. pelo precursor metalico da sua sintese, o CoCl, (Figura 4.12),
verificando-se que em ambas as concentra¢fes, 0 CoCl, produziu maior quantidade de CO, embora a
quantidade de CO ndo seja consideravel. Comparando 0 TONco e 0 TOFco verificam-se as mesmas
conclusdes que com a quantidade de CO produzida. Em termos de seletividade foram elevadas nos
quatro ensaios (94-96%). Analogamente ao descrito na seccdo 4.1.1, pretende-se analisar as solucbes
destes ensaios por DLS, de modo a verificar se ocorreu a formagdo de nanoparticulas metélicas, que
também sdo ativas para este processo.
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Figura 4.12. Comparagao da quantidade de CO e Hz obtida (n/umol) entre o [Co(bpp)2][PFs]2 € 0 precursor da sua sintese,
CoClz, como CAT a5 uM e 0,05 pM no SFC 1, durante 24h.

Na literatura,[’*"® ndo sdo conhecidos catalisadores moleculares com ligandos derivados do
bpp com aplicagdo na fotorreducdo de CO., sendo apenas estudados compostos semelhantes com
complexos derivados de polipiridina. Deste modo, comparou-se a atividade catalitica com outros tipos
de CAT em SFCs idénticos.B** Assim sendo, verificou-se que a utilizacdo do [Co(bpp):][PFs]. a
0,05 uM, leva ao valor superior de TOFco quando comparado com os diversos catalisadores de Co(ll)
mono- e binucleares a 2 uM da literatura,84? apesar da producéo e seletividade de CO serem inferiores
a estes ultimos.

Posteriormente, testou-se o [Co(bpp)2][PFs]2 (50 uM) no SFC 10, no qual se utilizou a
fluoresceina (1 mM) como PS orgéanico, TEOA (0,3 M) como SD, numa solucdo de CH3CN:H,0 (4:1)
saturada com CO; e irradiada por LEDs azuis (montagem 1), durante 24h. Os resultados demonstram
gue apenas se obteve H, (0,019 umol) como produto gasoso, ndo sendo assim promissor para a
fotorreducédo de CO..

4.2.2. Materiais Semicondutores como Fotossensibilizadores

O [Co(bpp):][PFs]- foi testado como CAT nos SFCs 8 e 11, nos quais se utilizaram QDs de
CdTe e g-CsNs, respetivamente, como PSs semicondutores. Em ambos SFCs, utilizou-se TEOA como
SD numa solugdo de CH3CN:H,0O (4:1) saturada com CO; e irradiada com um simulador de luz solar
(montagem I11), durante 70h e 24h nos SFC 8 e SFC 11, respetivamente (Tabela 4.9). Realizou-se
também um ensaio sem CAT para cada SFC.

Tabela 4.9. Resultados obtidos da fotorreducéo de COz2 utilizando [Co(bpp)2][PFs]. como CAT nos SFCs 8 e 11 durante 70h
e 24h, respetivamente.*

NH2
SFC [CAT] PS SD Tempo/h (umol)
QDs de CdTe | TEOA 0.216
100 uM 7

8 00K (5 mg) 0.2 M) 0 0,173°
g-CaNa TEOA 0,931

11 20 UM 24
Ou (5 mg) (0.3 M) 0,008

*Condicdes reacionais: Solucdo de 5 mL de CHs;CN:H,0 (4:1) saturada com CO- durante 20 minutos,
com [Co(bpp)2][PFs]. como CAT e irradiada por um simulador solar (montagem I11). 2Sem CAT.
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Em ambos SFCs obteve-se apenas Hz como produto gasoso com ou sem CAT, ndo sendo
promissores para o processo de fotorredugdo de CO..

4.3. Complexos Derivados de Salphen de Co(ll) vs. [Co(bpp)2][PFs]. ha Fotorreducéo de CO,

De modo a verificar a influéncia do ligando nos catalisadores de Co(I1) na fotorreducéo de COs,
realizou-se um ensaio com 50 nM de [Co(bpp)2][PFs]2 no SFC 1 durante 16h, de modo a comparar com
os resultados dos CoL1 e CoL2 & mesma concentracéo discutidos na secgdo 4.1.1 (Tabela 4.10).

Tabela 4.10. Resultados obtidos da fotorreducéo de COz utilizando o SFC 1 com 50 nM de CoL1, CoL2 e [Co(bpp)2][PFs]2
como CAT, durante 16h.*

Nco NH2 TOFco Sco dco

CAT (umol)  (umol) 'OV (%) (%)
ColL1 0,329 0,022 1316 82,3 94 0,022
ColL2 0,486 0,029 1944 1215 94 0,032
[Co(bpp)z][PFsl. 0,497 0,016 1989 124.3 97 0,033

*Condicdes reacionais: Solugéo de 5 mL de CH3CN:H20 (4:1) saturada com CO; durante 20 minutos,
contendo CAT (0,05 uM), [Ru(phen)s][PFs]2 (0,4 mM), TEOA (0,3 M) e irradiada por LEDs azuis
(montagem I; 3,13 x 10%® fotdes/s).

Verifica-se assim que em todos os parametros face a fotorreducdo de CO, a CO, obtém-se
valores superiores com o [Co(bpp):][PFs]> do que com os complexos derivados de salphen de Co(ll).
Dentro destes ultimos, o CoL2 leva a melhores resultados que o CoL.1 com a exce¢éo da Sco que € igual
para ambos. Deste modo, a utilizagéo do ligando bpp em vez de um dos derivados de Hzsalphen para o
centro metalico Co(ll), demonstra ser vantajoso neste processo.

4.4, Ensaios sem CAT do SFC 1

De acordo com SFCs semelhantes da literatura,®* 43 era esperado que o ensaio sem CAT do
SFC 1 resultasse em apenas formacéo de H, (Tabela 4.11) pelo PS [Ru(phen)s][PFs]a.

Tabela 4.11 Quantidade (n/umol) de CO e Hz reportados na literatural®*-43 no ensaio sem CAT no SFC 1.

Ensaio flco iz Referéncia
(umol) (umol)
Ouyang et al.[334142]
1a,d ) . -
o Liu et al.374%
ae - 0,036 Liu et al.l*d
= : 0,039 Liu et al.[#3l
5 : 0047 Liu et al.l3l
= - e Wang et al.E®!
i - 00’1107((330hh)) Realista et al.[3?!

*CondicBes reacionais: Solugdo de 5 mL de CHs;CN:H,O (4:1) saturada com CO., contendo
[Ru(phen)s][PF¢]2 (0,4 mM) e TEOA (0,3 M). ®lrradiagdo com LED Zolix, MLED4, A = 450 nm,
100 mWcem2, area de irradiacdo de 0,8 cm? (3,02 x 107 einstein/s ou 1,82 x 10*" fotdes/s) durante 10h.
bIrradiagdo com LED (A = 450 + 5 nm, 75 mW/cm?, area irradiada de 0,8 cm? (2,26 x 107 einstein/s
ou 1,36 x 10* fotdes/s) durante 12h. TEOA (0,2 M). Irradiacdo com trés Dimmable Blue LED Spot
Light Bulb, 15 W (3,89 x 106 fotdes/s) durante 3h ou 30h. “CH3;CN destilado trés vezes com P2Os.
¢CH3CN purificado pelo sistema de purificacdo de solventes MBraun.
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Assim sendo, suspeitou-se que a formacao de CO poderia estar relacionada com a presenca de
alguma impureza, pelo que se realizaram uma série de ensaios de controlo, alterando o
[Ru(phen)s][PFs]2, acetonitrilo e montagem utilizados, de modo a verificar se a alteragdo de um destes
constituintes eliminava a producdo de CO (Tabela 4.12). E de notar que, apesar desta discordancia com
a literatura,®** os ensaios contendo os catalisadores foram repetidos pelo menos duas vezes,
demonstrando-se todos reprodutiveis.

Tabela 4.12. Ensaios de controlo para determinar a influéncia dos diversos componentes no SFC 1.

Ensaio flco iz Modificagdes as condicdes reacionais™
(mol) (Hmol)
1 0,224 0,011 -
2 0,229 0,016 -
3 0,215 0,012 -
Média 1-3 0,222 0,013 -
4 0,236 0,018 [Ru(phen)s][PFs]. (JCA)
5 0,300 0,034 [Ru(phen)s][PFe]2 (SQR)
6 n.g. 0,020 [Ru(phen)s][PFs]. (TCI Chemicals, > 98,0%)
7 0.472 0,018 [Ru(phen)s][PFs]. (SQR) + CH3CN purificado pelo
método A?
g 0.746 0,016 [Ru(phen)s][PFs]. (SQR) + CH3CN novo da marca
ChemLab
9 0.762 0,028 [Ru(phen)s][PFs]2 (SQR) + CH3CN purificado pelo
método B®
10 0.227 0,069 [Ru(phen)s][PFs]- (TC_I Chemicals, > 98,0%) + Fonte de
luz® de Realista et al.*® com escape
*Condigdes reacionais: Solu¢do de 5 mL de (Fluka Chemicals, > 99,8%) : agua (milliQ) (4:1)
contendo 0,4 mM de [Ru(phen)s][PFs]. (sintetizado como indicado no Capitulo 6 — Parte
Experimental), 0,3 M de TEOA (Carlo Erba) e irradiada por LEDs azuis (montagem I;
3,13 x 10 fotdes/s), durante 16h. @Método A: CHsCN destilado sob CaH, e guardado com peneiros
moleculares sob atmosfera de N.. "Método B: CH;CN destilado trés vezes com P,Os. ®Irradiagdo com
trés Dimmable Blue LED Spot Light Bulb, 15 W. n.q = ndo quantificavel.

Ao preparar cada solugéo, todo o material ndo novo foi previamente lavado com uma solugéo
de piranha (H202:H,SO4 (1:3)), seguido de detergente, 4gua e acetona e seco na estufa. Assim,
realizaram-se trés ensaios (1-3) iguais, demonstrando-se reprodutiveis na quantidade de CO e H;
produzidas.

Suspeitou-se que o PS poderia ter alguma impureza pois, ao analisar o espetro de FTIR do
[Ru(phen)s][PFs]2 (Figura A. 33 em Anexo) verifica-se que apresenta uma banda a 1987 cm™ numa zona
tipica para grupos carbonilo ligados a metais. Por outro lado, a EA (ver seccéo 6.3.14 no Capitulo 6 —
Parte Experimental) demonstrou alguns desvios entre os valores calculados e experimentais, 0 que
podera ser devido a presenca de impurezas, ressalvando o facto de que ocorreram também problemas
na EA e que esta Ultima tera de ser repetida para confirmar a veracidade dos resultados. Deste modo,
realizaram-se dois ensaios (4-5) com o PS sintetizado pela Mestre Janaina Almeida (JCA) e pela Doutora
Sara Realista (SQR), verificando-se que demonstraram diferencas pouco significativas entre as
guantidades de CO e H; produzidas face aos ensaios 1-3. Realizou-se ainda um ensaio com
[Ru(phen)s][PFe]. de compra (TCI Chemicals, > 98,0%) (ensaio 6), verificando-se que produziu H; e
uma quantidade ndo quantificvel de CO.
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Por outro lado, sabe-se que o acetonitrilo € um dos solventes que pode conter impurezas de
carbonilos,® mas também que a utilizacdo de solucBes aquosas acidicas leva a fotorreducdo de CO;
com complexos do tipo [Ru(N~N)z]?*,* podendo ambos fatores contribuir para a producéo de CO.
Deste modo, alterou-se a marca do solvente e 0 seu método de purificacdo (ensaios 7-9). Verificou-se
assim um aumento maior na producéo de CO, o que podera ser devido a maior quantidade de &gua, pois
esta ultima é um fator que influencia a reducdo de CO,, sendo razoadvel que o solvente altere mais a
quantidade de CO do que o PS.

Por fim, verificou-se que no SFC 8, a montagem utilizada influenciou a temperatura do ensaio
e que, por sua vez, influenciou os produtos gasosos obtidos. Deste modo, adaptou-se a montagem de
Realista et al.** com o [Ru(phen)s][PFs]. de compra (TCI Chemicals, > 98,0%) (ensaio 10), tendo-se
obtido maior quantidade de CO e H, do que com a montagem |.

Deste modo, ndo foi possivel reproduzir o ensaio branco da literatura.443
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5. Conclusdes e Perspetivas

Neste trabalho foram sintetizados e caraterizados com sucesso cinco complexos derivados de
salphen mononucleares de Ni(ll) e Co(ll) e dois binucleares de Ni(ll) e o complexo novo
[Co(bpp):][PFs]. como catalisadores moleculares. Sintetizou-se e caraterizou-se também um material
novo, 0 g-C3sN4-CoL1, como PCAT, o qual se tem como perspetiva caraterizar pelas técnicas de XPS,
EDX, TEM e SEM. Apesar das tentativas, ndo foi possivel sintetizar o complexo binuclear de Ru(ll) e
Ni(ll).

Quanto aos estudos de fotorreducdo de CO2, dentro dos SFCs homogéneos conclui-se que a
utilizacdo do [Ru(phen)s][PFs]. como PS é promissor na producdo de CO, em comparacdo com as
moléculas organicas (purpurina, fluoresceina e eosina Y) que apenas levaram a producao de H» ou de
nenhum produto gasoso, possivelmente devido as melhores propriedades fotoquimicas e fotofisicas do
primeiro.

Utilizando os complexos derivados de salphen como catalisadores no SFC 1, levou a reducédo
de CO; a CO com Sco elevada (> 90%), sendo o CoL2 o melhor CAT em todos os parametros
calculados. A partir dos ensaios com os complexos derivados de salphen mononucleares, conclui-se que
a escolha da mistura de solventes CH3CN:H,O (4:1) face a de DMF:H,0 (4:1) favorece a producédo de
CO, tal como o centro metélico de Co(ll) e o substituinte terc-butilo nos anéis aromaéticos, utilizando
100 e 50 nM de CAT. No entanto, a producdo de CO com os complexos derivados de salphen
mononucleares face aos precursores utilizados na sua sintese, Ni(OAc), e Co(OAc)2, demonstrou-se
inferior e Sco semelhante. Deste modo, tem-se como perspetiva analisar as solugdes dos ensaios que
levaram a fotorreducéo de CO, por DLS, de modo a confirmar se ocorreu a formagdo de nanoparticulas
metéalicas, que também sdo ativas para este processo. Por outro lado, ndo é vantajosa a utilizacdo dos
complexos derivados de salphen binucleares de Ni(ll) face aos mononucleares, pois ndo se verificou
efeito sinergético entre as unidades [Ni(salphen)] na producéo de CO.

Quanto a utilizacdo do [Co(bpp)2][PFs].como CAT no SFC 1, conclui-se que utilizando uma
concentragdo de CAT de 5 UM obtém-se maior produgdo de CO mas com 0,05 uM 0 TONco é superior.
Por outro lado, a utilizagdo da montagem | demonstrou-se benéfica face a IV em todos os pardmetros
de avaliacdo da atividade fotocatalitica, tal como a nivel energético e econdmico. Contudo, a utilizacéo
do [Co(bpp):][PFs]. face ao precursor metalico usado na sua sintese ndo demonstrou ser promissor em
termos de quantidade de CO produzida, embora a Sco seja idéntica. Analogamente aos ensaios com 0s
Ni(OAc). e Co(OAC),, tem se como perspetiva realizar analises por DLS as solucOes destes ensaios, de
modo a verificar se ocorreu a formagéo de nanoparticulas metalicas.

Comparando os dois tipos de catalisadores de Co(ll) utilizados no SFC 1, conclui-se que a
utilizacdo do [Co(bpp)2][PFs]2 € melhor ou igual em todos os pardmetros face aos complexos derivados
de salphen, demonstrando que é vantajosa a utilizagdo do ligando bpp em vez de um dos derivados de
Hasalphen para o centro metélico Co(ll).

Conclui-se também que os rendimentos quanticos obtidos foram baixos, demonstrando que,
possivelmente a montagem ou fonte de luz ndo s&o as mais adequadas ou que a transferéncia eletronica
ndo é eficiente. Apesar das diversas tentativas, nao foi possivel reproduzir o ensaio branco do SFC 1 da
literatura sem producdo de CO. No entanto, a adicdo de catalisadores a este Gltimo demonstra-se
importante pois é o que torna o sistema catalitico (TONco > 1).

63



Capitulo 5. Conclusdes e Perspetivas

Quanto aos SFCs coloidais utilizando complexos derivados de salphen como CAT, verifica-se
que apenas a montagem |1, utilizando os QDs de CdTe como PS (SFC 8), é promissora na producao de
CO e CHya, enquanto que o g-C3sN4 apenas resultou na evolugdo de H..

Dentro dos ensaios do SFC 8 com o NiL 2, verificou-se uma dependéncia do tipo de montagem,
sendo que apenas a Il permitiu a reducdo de CO-, o que pode indicar que a proximidade do reator a fonte
de luz e 0 aumento de temperatura poderdo ser fatores importantes neste processo. Por outro lado, a
guantidade de PS influenciou o tipo de produtos obtidos, quantidade e seletividade. Com 1 mg de PS
obteve-se maior producéo e seletividade para o CO (54%), formando-se H, como produto minoritario,
enquanto que com 5 mg favoreceu a producdo de H, (81%), formando-se também CO (16%) e CH.
(3%). Neste Gltimo caso, a elevada quantidade de H; face a de CO pode ter sido o que levou a formacao
de CH4. Futuramente, pretende-se avaliar a reprodutibilidade destes resultados através da sua repeticdo
e também, da realizacdo dos ensaios sem CAT, de modo a verificar se o PS tem atividade fotocatalitica.
Se forem reprodutiveis, realizar-se-4 o0 ensaio com 5 mg em atmosfera de *CO. e *CO de modo a
determinar 0o mecanismo da formagdo de *CHa. Por outro lado, ir-se-a, também, experimentar a
utilizagdo de LEDs verdes e diminuir o tempo reacional. Por fim, ambiciona-se funcionalizar o NiL2 e
imobiliza-lo nos QDs de CdTe, para aumentar a producdo e seletividade de CO e permitir a sua
reciclagem.

Os SFCs com o PS g-C3sN4 ndo permitiram a obtencdo de produtos gasosos da reducdo de CO,.

Através da comparacdo com a literatura, verificou-se que a utilizagdo dos catalisadores de Co(ll)
no SFC 1 e do NiL2 no SFC 8 com a montagem Il demonstraram bons resultados face alguns
catalisadores na literatura, embora no caso dos catalisadores de Co(ll) ndo sejam promissores pois 0s
respetivos precursores da sua sintese apresentam melhor performance catalitica.

Futuramente, pretende-se também desenvolver um método quantitativo por espetroscopia de
NMR ou cromatografia i6nica para analisar a fase liquida dos ensaios de fotorredugdo de CO..
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6. Parte Experimental

Neste capitulo encontra-se informag&o adicional sobre o trabalho experimental, ndo necessaria
a discussdo de resultados. A seccdo 6.1 é referente aos reagentes e solventes utilizados, a 6.2 a
instrumentacdo, a 6.3 a sintese e carateriza¢do de compostos moleculares, a 6.4 a sintese e caraterizagdo
de materiais e célculos para a determinacdo da Eq e a 6.5 aos estudos de fotorreducdo de COo,
nomeadamente, aos métodos de quantificacdo de produtos gasosos, analise de formato/acido férmico e
de determinacdo do fluxo de fotdes e também, as propriedades dos QDs de CdTe utilizados.

6.1. Reagentes e Solventes
6.1.1. Reagentes

Salicilaldeido  (Alfa Aesar; 99%), 3,5-di-terc-butilsalicilaldeido  (Aldrich;  99%),
3-hidroxisalicilaldeido (Acros Organics; 97%), 5-metilsalicilaldeido (Acros Organics; 99%),
o-fenilenodiamina (Aldrich; 99,5%), 3,3'-diaminobenzidina (Alfa Aesar; 99%), 2-fenil-1H-
benzo[d]imidazole (Alfa Aesar; 97%), acetato de niquel(ll) tetrahidratado (Riedel de Haén; > 99%),
acetato de cobalto(l1) tetrahidratado (Alfa Aesar; 98%), cloreto de cobalto(Il) hexahidratado (Merck),
cloreto de ruténio(lll) hidratado (Precious Metals Online; 99,95%), 1,10-fenantrolina anidra (Alfa
Aesar; 99%), 1,10-fenantrolina monohidratada (TCI Chemicals; > 98,0%), 1,10-fenantrolina-5,6-diona
(TCI Chemicals; > 98,0%), hidroquinona (TCI Chemicals; 99%), bicarbonato de potassio (Aldrich;
> 98%), hidrdxido de potassio (Merck), hidroxido de litio monohidratado (Aldrich; 98%), borohidreto
de s6dio (Fluka Chemicals), cloreto de litio (Merck), hexafluorofosfato de potassio (Alfa Aesar; >99%),
brometo de potassio (Fluka Analytical), ortoformiato de trietilo (Acros Organic; 98%), iodeto de metilo
(Aldrich; 99%), acido fosforico (Fluka Chemicals; 85%), &cido sulfirico concentrado (Fluka Chemicals;
98%), &cido maleico (Sigma Aldrich; > 99%), &cido cloridrico (Honeywell Fluka; 37%), acido formico
(Honeywell Fluka; 98%), solucdo de amdnia (Carlo Erba; 32%), alumina neutra 50-200 um, 60A (Acros
Organics), ureia (Promega; > 99%), fluoresceina disddica (Carlo Erba), purpurina (Acros Organic),
eosina Y disodica (Sigma-Aldrich; > 85%), trietanolamina (Carlo Erba), trioxalatoferrato(lll) de
potassio (Alfa Aesar), [Ru(phen)s][PFs]. (TCI Chemicals; > 98,0%).

O ligando bpp!®®! foi fornecido pelo grupo do Professor Mario Ruben do Instituto de Tecnologia
de Karlsruhe.

Os QDs de CdTe (ver seccao 6.5.4) foram fornecidos pelo Mestre Gongalo A. Marcelo, Doutora
Elisabete Marques e Professor Carlos Lodeiro Pinto do BIOSCOPE Research Group | PROTEOMASS
Scientific Society da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa.

6.1.2. Solventes

Acetato de etilo (Carlo Erba; > 99,9%), acetona (Fluka Chemicals; > 99,8%), acetonitrilo (Fluka
Chemicals; > 99,8%. ChemLab; > 99,9%), ciclohexano (Carlo Erba; > 99,8%), diclorometano (Fluka
Chemicals; > 99,8%), etanol (Fluka Chemicals; > 99,8%), éter dietilico (Riedel de Haén; > 99,8%),
metanol (Fluka Chemicals; > 99,8%), N,N-dimetilformamida (Fluka Chemicals; > 99,99%), n-hexano
(Carlo Erba; 99%), acetona deuterada (VWR Chemicals; 99,8%), agua deuterada (Cambridge Isotope
Laboratories; 99,5%), dimetilsulfoxido deuterado (Eurisotop; 99,9%).
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6.2. Instrumentacéo

Os espetros de NMR foram obtidos atraves de um espectrometro avangado Bruker 400 MHz
nos solventes deuterados DMSO-ds, acetona-ds € D-O. Os espetros de FTIR foram obtidos num
espetrometro Nicolet 6700, entre os 400 cm™ e os 4000 cm™ em pastilha de KBr. Os espetros de
absorvancia de UV-vis de liquidos foram obtidos num espetrofotdmetro de UV-vis UV-1601
Shimadzu usando células de quartzo (I = 1 cm). Os espetros de refletancia difusa de UV-vis de s6lidos
foram realizados pela Professora Olinda Monteiro. A analise elementar foi realizada pela Andreia
Bento da Silva na Faculdade de Farmacia da Universidade de Lisboa, utilizando "FLASH 2000 Series
CHNS/O Analyzers" da Thermo Scientific com detetor de condutividade térmica (TCD). O software de
processamento e aquisicdo de dados foi o Eager Xperience. Realizaram-se ensaios duplicados com
1-2 mg de amostra em capsulas de estanho, exceto as amostras com fldor na sua composi¢do, em que se
utilizaram 0,3-0,6 mg de amostra em cépsulas de prata. Os difractogramas de raios-X de pos foram
realizados a temperatura ambiente pela Professora Estrela Jorge, através de um difractometro de pés
Phillips (PW 1730) com aquisicao de 36 dados automatico (APD Phipllips v3.6B), utilizando radiacdo
de Cu-Ka (A = 0,15406 nm), a 40 kV/30 mA num varrimento continuo de 10 a 55 (26°). Os valores de
intensidade relativa obtidos foram normalizados para possibilitar a comparacdo entre amostras. As
fontes de luz utilizadas nos ensaios de fotorredugéo de CO,, foram uma fita de 66 LEDs azuis (11 W;
OUSFQOT) para a montagem I, um simulador de luz solar de 150 W ligado a duas fontes de alimentagéo
(TENMA 72-2645 Programmable DC power supply 30V5A x 2,5V3A x 1) para as montagens I1-1V e
um filtro azul (A = 410-490 nm; Melles Griot 03 FIV 028) para a montagem IV. Os cromatogramas
gasosos foram obtidos através de um cromatdgrafo gasoso com detetor de condutividade térmica da
Agilent Technology (GC-TCD 7820A), controlado pelo software OpenLAB ChemStation. Utilizou-se
a coluna capilar A carboxen®-1006 PLOT (C x D.I. 30 m x 0,53 mm, largura média de 30 um). A
temperatura do injetor e detetor manteve-se a 230°C e a do forno a 30°C. O fluxo de gés de arraste
(Argon) é de 3 mL/min, sendo as injecdes realizadas manualmente em modo split (1:10), com seringas
de gases (250 ou 500 pL) desarejadas com CO,. Os tempos de retencdo médios (min) dos gases
analisados sdo: H» 3,304; N, 3,464; O, 3,517; CO 3,591; CO, 7,713.

6.3. Sintese e Caraterizagdo de Compostos Moleculares

Nesta sec¢do encontram-se a sintese e caraterizacdo dos compostos moleculares discutidos no
Capitulo 2, assim como a do PS [Ru(phen)s][PFs]. e a do SD 1,3-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-1H-
benzo[d]imidazole (BIH) e respetivos intermedidrios a sua sintese: 1-metil-2-fenil-1H-
benzo[d]imidazole (12) e iodeto de 1,3-dimetil-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol-3-ium (13). Os respetivos
espetros de FTIR e de NMR encontram-se em Anexo (Figuras A. 33 - A. 37). As sinteses dos compostos
CoL2, cis-[Ru(phen).Cl;], [Ru(phen).(phendione)][PF¢]2, [Ru(phen)s][PFs]2, 12, 13 e BIH foram
realizadas em atmosfera inerte com solventes secos. A secagem de solventes foi realizada de acordo

com a literatura.®’ Todas as sinteses foram baseadas em procedimentos retirados da
|iteratura.[61,70,98,99,72,76,77,80—83,85]

6.3.1. Sintese de L1

Procedimento de acordo com a literatura.’®  Adicionou-se
o-fenilenodiamina (8,32 mmol; 0,9 g) ao salicilaldeido (16,4 mmol; 2,0 g;

—N  N= 1,71 mL) e agitou-se por 15 minutos. Aqueceu-se a mistura viscosa formando-
d b se um solido laranja que foi recristalizado de etanol (2,215 g;

OH HO
84 %). 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K) 8/ppm: 12,94 (s, 2H); 8,94
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(s, 2H); 7,67 (m, 2H); 7,44 (m, 6H); 6,97 (m, 4H). FTIR (KBr, #/cm™): 3444 (br, vo.n), 3052 (w,
VC-H(arom)), 1612 (S, VC:N), 1585, 1561 (s, Vc:c(arom)), 760 (s, VC-H(arom))-

6.3.2. Sintese de NiL1

Procedimento através de modificagcdes do reportado na literatura.l’®
Adicionou-se acetato de niquel(ll) tetrahidratado (0,50 mmol; 0,124 g) a uma
=N N= solugéo de L1 (0,47 mmol; 0,150 g) em 40 mL de etanol, sendo a mistura
d O/Ni\O:@ colocada em refluxo durante 1h. Arrefeceu-se a solucéo a 0°C e filtrou-se o
s6lido a vacuo, sendo posteriormente lavado com etanol e éter dietilico e seco

(0,152 g; 87%). 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K) &/ppm: 8,91 (s, 2H); 8,16 (m, 2H); 7,61 (d,

J=8,0 Hz, 2H); 7,34 (m, 4H); 6,90 (d, J = 12,0 Hz, 2H); 6,68 (m, 2H). FTIR (KBr, #/cm™): 3047, 3012
(W, ve-arom)), 1605 (S, ve=n), 1575, 1522 (S, ve=c(arom)), 757 (S, Vc-Hearom)).-

6.3.3. Sintese de CoL1-H,0O

Procedimento de acordo com a literatura.l’® Adicionou-se acetato de
cobalto(ll) tetrahidratado (0,50 mmol; 0,125 g) a uma solucdo de L1
=N N= (0,47 mmol; 0,150 g) em 40 mL de metanol, sendo a mistura colocada em
do/‘”\ob refluxo durante 1h. Arrefeceu-se a solucao a 0°C e filtrou-se o sélido a vacuo,
sendo posteriormente lavado com metanol e éter dietilico e seco (0,156 g;
89%). FTIR (KBr, #/cm™): 3044, 3008 (W, Vc-Hrom)), 1607 (S, vc=n), 1579, 1522 (S, ve=carom)), 749 (5,
Ve-H@om)). Analise Elementar do ColL.1-H,0 (%0): C2H16CoN203 (391,29 g/mol): exp. C 61,33 H 4,09
N 7,24 calc. C 61,39 H 4,12 N 7,16.

6.3.4. Sintese de NiL2

Procedimento através de modificacGes do reportado na literatura.®%
Adicionou-se uma solucdo de acetato de niquel(ll) tetrahidratado

=N N= (0,5 mmol, 0,124 g) em 10 mL de etanol gota a gota a solucdo de 3,5-
O/N'\O di-terc-butilsalicilaldeido (1 mmol, 0,234 g) em 10 mL de etanol.
Agitou-se durante 15 minutos. De seguida, adicionou-se gota a gota

uma solugdo de o-fenilenodiamina (1 mmol, 0,108 g) em 13 mL de
etanol quente, sendo a mistura colocada em refluxo durante 20h. Apds a reacéo, a solugdo vermelha
escura foi arrefecida a temperatura ambiente e filtrada a vacuo obtendo-se um soélido vermelho que foi
lavado com etanol e n-hexano e seco (0,087 g; 30%). *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K) &/ppm:
8,84 (s, 2H); 8,18 (m, 2H); 7,46 (m, 2H); 7,34 (m, 2H); 7,31 (m, 2H); 1,40 (s, 18H); 1,28 (m, 18H).
FTIR (KBr, #/cm™): 3004 (W, vc-rrom)), 2956, 2904, 2866 (S, Vc-Hsw), 1607 (S, ve=n), 1580, 1526 (s,
VC:C(arom)), 739 (5, VC—H(arom))-

6.3.5. Sintese de ColL2

Procedimento através de modificagdes do reportado na literatura.®%

Q Em atmosfera inerte, dissolveu-se o 3,5-di-terc-butilsalicilaldeido
=N N= (2 mmol, 0,234 g) em 13 mL de etanol e adicionou-se o-
O/C°\O fenilenodiamina (1 mmol, 0,108 g) e 3 gotas de acido fosforico,
aquecendo a refluxo durante 7h. De seguida, adicionou-se gota a gota

uma solucdo desarejada de acetato de cobalto(ll) tetrahidratado

(0,5 mmol, 0,125 g) em 5 mL de etanol a solucdo laranja. Deixou-se reagir em refluxo durante 20h.
Arrefeceu-se a solugdo vermelha escura a temperatura ambiente e filtrou-se a vacuo o solido purpura
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que foi lavado com etanol e n-hexano e seco (0,128 g; 43%). FTIR (KBr, #/cm™): 3047, 3002 (w,
Vc.H(arom)), 2956, 2902, 2866 (S, VC-H(tBu)), 1614 (S, Vc:N), 1574, 1522 (S, VC:C(arom)), 740 (S, VC-H(arom))-
Analise Elementar do CoL2 (%0): CssHisCoN2O, (597,71 g/mol): exp. C 72,54 H 8,14 N 5,17 calc.
C72,34 H7,76 N 4,69.

6.3.6. Sintese de NiL3

Procedimento de acordo com a literatura.’267"1  Dissolveu-se
3-hidroxisalicilaldeido (2 mmol; 0,276 g) em metanol (50 mL) e adicionou-se
=N N= o-fenilenodiamina (1 mmol; 0,108 g), aguecendo com agitacdo até obter a
ng/m\ob coloracdo laranja-vermelho. De seguida, adicionou-se por ordem, uma
solucdo de acetato de niquel(ll) tetrahidratado (1 mmol; 0,248 g) em metanol

OH HO (25 mL) e outra de hidroxido de litio monohidratado (1 mmol; 0,042 g) em
metanol (25 mL), sendo a mistura colocada em refluxo por 2h. Apés a reacéo arrefeceu-se a temperatura
ambiente, o sélido vermelho foi filtrado a vacuo, sendo lavado com metanol frio, éter dietilico e n-
hexano e seco (0,320 g, 79%). *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K) &/ppm: 9,12 (s, 2H); 8,54 (s,
2H); 8,17 (m, 2H); 7,35 (m, 2H); 7,09 (m, 2H); 6,81 (dd, J = 4,0; 8,0 Hz, 2H); 6,54 (m, 2H). FTIR
(KBr, #/cm™): 3329 (br, vo-n), 3055, 3034 (W, Vc-rgarom)), 1613 (s, ve=n), 1580, 1549 (s, vc=cg@om)), 739

(s, vC-H(arom))-

6.3.7. Sintese de NiL4

HaN NH, Procedimento de acordo com a literatura.[yl Adicionou-se salicilaldeido
(1 mmol; 0,122 g; 0,104 mL) a uma suspensao de bicarbonato de potassio
(2 mmol; 0,100 g) em 8 mL de etanol, agitando durante 15 minutos. De
seguida, uma solugdo etandlica de 5 mL de acetato de niquel(ll) tetrahidratado
(0,5 mmol; 0,124 g) foi adicionada gota a gota, a solugdo anterior e agitada
=N N= durante 30 minutos. Posteriormente, adicionou-se gota a gota uma solugéo de
do/m\ob 3,3'-diaminobenzidina (0,5 mmol; 0,107 g) em 13 mL de etanol quente a
solugdo vermelha, sendo a mistura colocada em refluxo durante 20h.
Arrefeceu-se a solucéo e filtrou-se a vacuo o sélido castanho, o qual foi lavado com etanol, éter dietilico
e n-hexano e seco (0,182 g; 76%). *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K) &/ppm: 9,02 (s, 1H); 8,83
(s, 1H); 8,23 (s, 1H); 8,10 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 7,67 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 7,60 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 7,47
(d, J = 8,0 Hz, 1H); 7,34 (m, 3H); 6,98-6,88 (m, 5H); 6,70-6,61 (m, 4H); 4,77 (s, 2H), 4,58 (s, 2H).
FTIR (KBI’, ﬁ/cm‘l): 3425, 3406 (W, VNHz), 3047, 3010 (W, VC-H(arom)), 1606 (S, Vc:N), 1571, 1522 (S,
VC:C(arom)), 752 (5, VC—H(arom))-

6.3.8. Sintese de Ni;L5

Procedimento de acordo com a literatura.l5! Dissolveu-se o 3,5-di-tert-
butilsalicilaldeido (0,117 g; 0,5 mmol) em etanol e adicionou-se gota a
gota uma solucdo de acetato de niquel(ll) tetrahidratado
=N N= (0,25 mmol; 0,071 g) em 5 mL de etanol. Agitou-se a mistura em refluxo
O durante 30 minutos. Posteriormente, adicionou-se uma solugéo de NiL4
(0,25 mmol; 0,120 g) em 10 mL de N,N’-dimetilformamida quente

O (10 mL) gota a gota juntamente com 5 gotas de &cido fosforico. Agitou-
se a 120°C durante 48h. Filtrou-se o precipitado obtido, sendo lavado

—N N= ) R .
hve com diclorometano e recuperado o produto no filtrado que foi
VRN . ,0- . .
o o posteriormente evaporado. O solido obtido foi lavado com n-hexano e
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redissolvido em diclorometano, filtrado e evaporado, obtendo-se um produto castanho (0,110 g; 45%).
'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K) &/ppm: 9,11 (s, 1H); 9,01 (s, 1H); 8,96 (s, 1H); 8,87 (s, 1H);
8,53 (d, J = 12,0 Hz, 2H); 8,28 (dd, J = 8,0; 12,0 Hz, 2H); 7,84 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 7,81 (d, J = 8,0 Hz,
1H); 7,64 (m, 2H); 7,49 (m, 2H); 7,36 (m, 4H); 6,92 (m, 2H); 6,70 (m, 2H); 1,42 (s, 18H); 1,30 (s, 18H).
FTIR (KBr, #/cm™): 3051, 3012 (W, Vc-H(arom)), 2949, 2904, 2864 (S, ve-r(sy), 1613 (S, ven), 1584, 1523
(S, VC=C(ar0m)), 754 (5, VC—H(arom))-

6.3.9. Sintese de cis-[Ru(phen).Cl.]-2H,0O

Procedimento através de modificagbes do reportado na literatura.[®81 Em
atmosfera inerte, dissolveu-se cloreto de ruténio(lll) hidratado (1,91 mmol;
0,397 g), 1,10-fenantrolina (3,83 mmol; 0,690 g) e cloreto de litio (8,91 mmol;
0,378 g) em N,N-dimetilformamida (3 mL) previamente desarejada durante 1h com
N2. Deixou-se reagir durante 3h em refluxo com agitacdo, no escuro. Apos a reagéo,
arrefeceu-se a solugdo a temperatura ambiente e filtrou-se o precipitado.
Adicionou-se acetona recentemente destilada ao sélido e deixou-se no frigorifico
durante a noite. No dia seguinte, o mesmo foi filtrado e lavado com acetona
(10 mL). Este foi purificado por cromatografia em coluna utilizando alumina neutra como fase
estacionaria e uma mistura de diclorometano:metanol (97:3) como fase mével. O produto obtido foi
guardado sob atmosfera inerte (0,316 g; 29%). *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K) &/ppm: 10,28
(d, J = 4,0 Hz, 2H); 8,72 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 8,30-8,20 (m, 6H); 8,14 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 7,75 (d,
J=8,0 Hz, 2H); 7,34 (dd, J = 4,0; 8,0 Hz, 2H). FTIR (KBr, #/cm™): 3434 (br, von), 3041 (W, Vc-r(arom)),
1624 (W, VcaN@om), 1594, 1569 (W, ve=com), 731 (S, Vch@om). Andlise Elementar do cis-
[Ru(phen).Cl,]-2H20 (%): C24H20Cl2:N4O2Ru (568,42 g/mol): exp. C 51,31 H 3,40 N 9,85 calc. C 50,71
H 3,55 N 9,86.

6.3.10. Sintese de [Ru(phen).(phendione)][PFs].-5H.0

7 Procedimento através de modificagbes do reportado na
literatura.®2  Em atmosfera inerte, dissolveu-se 1,10-

S fenantrolina-5,6-diona (0,4 mmol; 0,091 g) e cis-[Ru(phen).Cl;]
7~ © (PFo) (0,4 mmol; 0,227 g) em etanol recentemente destilado (25 mL),
N o o aquecendo-se a refluxo no escuro durante 20h. Apoés a reacao,
P arrefeceu-se a solucdo a temperatura ambiente, filtrou-se e

precipitou-se através da adicdo de uma solucdo saturada de
L _ hexafluorofosfato de potassio (11,3 mmol; 2,088 g) em agua
(25 mL). Deixou-se no frigorifico a 4°C durante a noite, filtrou-se o precipitado e lavou-se com agua,
etanol e éter dietilico. Secou-se na linha de vacuo o sélido castanho (0,168 g; 43%). 'H NMR
(400 MHz, DMSO-ds, 298 K) 6/ppm: 8,87 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 8,76 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 8,52 (br, 1H);
8,40 (m, 2H); 8,27 (m, 1H); 7,99 (m, 2H); 7,90 (br, 1H); 7,73 (m, 1H); 7,58 (br 1H). FTIR (KB,
#/cm): 3090 (W, Ve-rarom)), 1705 (S, ve=0), 1630 (W, Ve=nrom)), 1597, 1566 (W, Vc=c(arom)), 867 (S, ve-£),
719 (S, Vc-H@om), 557 (S, ver). Andlise Elementar do [Ru(phen).(phendione)][PFe].-5H.0 (%0):
Ca7H36F12N6O7P2RuU (1067,63 g/mol): exp. C 41,20 H 3,18 N 8,44 calc. C 41,62 H 3,40 N 7,87.
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6.3.11. Sintese do NiL7-H,0O

H,N  NH, Sintetizou-se um composto novo através de modificagdes do reportado na
O literatura.l®™ Dissolveu-se 5-metilsalicilaldeido (1 mmol; 0,136 g) em
etanol (5 mL) e adicionou-se gota a gota uma solucdo de acetato de

niquel(Il) tetrahidratado (0,5 mmol; 0,124 g) em etanol (5 mL). Deixou-

O se reagir por 15 minutos a temperatura ambiente, adicionando de seguida

=N N= uma solugdo de 3,3’-diaminobenzidina (0,5 mmol; 0,107 g) em etanol

<:§ O/Ni\o 2:> quente (10 mL). Deixou-se reagir em refluxo por 20h. Posteriormente,

arrefeceu-se a solucdo a temperatura ambiente e filtrou-se o precipitado

vermelho. Lavou-se com etanol e ciclohexano e secou-se (0,138 g; 55%). 'H NMR (400 MHz,

DMSO-dg, 298 K) &/ppm: 8,92 (s, 1H); 8,72 (s, 1H); 8,20 (s, 1H); 8,07 (d, J = 4,0 Hz, 1H); 7,44 (m,

2H); 7,35 (m, 1H); 7,15 (t, J = 8,0 Hz; 3H); 6,97 (s, 1H); 6,94 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 6,80 (m, 3H); 6,61

(d, J=8,0 Hz, 1H); 4,77 (s, 2H); 4,57 (s, 2H); 2,22 (s, 6H). FTIR (KBr, #/cm): 3422, 3389, 3339 (w,

VNHz), 3046, 3007 (W, VC—H(arom)), 2913, 2856 (W, VC-H(alif)), 1621 (S, Vc:N), 1592, 1574 (S, Vc:c(arom)), 1456

(S, vc-H@in), 822, 806 (S, Vc-H@om). Andlise Elementar do NiL7-H,O (%): CasH2NiNiOs
(525,23 g/mol): exp. C 63,99 H 4,46 N 9,68 calc. C 64,03 H 4,99 N 10,67.

6.3.12. Sintese do 11

Procedimento através de modificacdes do reportado na literatura.l®!

=z
N I 'N Dissolveu-se 1,10-fenantrolina-5,6-diona (0,5 mmol; 0,113 g) em
O : 10 mL de etanol:acetonitrilo (1:1) quente. Adicionou-se gota a gota,
O N" Y NI uma solugdo de 10 mL de 3,3’-diaminobenzidina (0,5 mmol; 0,107 g)
H,N X em etanol quente, deixando reagir em refluxo durante 20h.
NH, Posteriormente, arrefeceu-se a solucdo a temperatura ambiente,

filtrou-se o sélido vermelho, lavou-se com etanol, éter dietilico e acetato de etilo e secou-se (0,080 g;
41%).*H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K) 8/ppm: 9,55 (m, 2H); 9,21 (m, 2H); 8,37-8,29 (m, 3H);
7,95 (m, 2H); 7,25 (d, J = 4,0 Hz, 1H); 7,14 (dd, J = 4,0; 8,0 Hz, 1H); 6,70 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 4,96 (s,
2H); 4,72 (s, 2H). FTIR (KBr, #/cm™): 3412, 3392, 3329 (W, VnH2), 3055 (W, Vc-Hrom)), 1638, 1616 (s,
ve=n), 1584, 1583 (S, vc=c@om)), 739 (S, Vch@om). Analise Elementar do 11 (%): CaHieNe
(388,43 g/mol): exp. C 73,07 H 3,82 N 20,31 calc. C 74,21 H 4,15 N 21,64.

6.3.13. Sintese do [Co(bpp).][PFes]:

—- @ - Sintetizou-se um composto novo através de
> ,},_N modificagdes do reportado na literatura.®®! Adicionou-

_ N‘N//,/ / — se uma solucdo de cloreto de cobalto(ll) hexahidratado
=N /ég_NQE (PFel2 | (0,5 mmol; 0,137 g) a uma suspensio de bpp (1 mmol;
U ”//N_N 0,235 g) em metanol (10 mL). Aqueceu-se a 65°C

U durante 2h. Posteriormente, arrefeceu-se a solugdo a

_ _ temperatura ambiente e adicionou-se uma solucéo de

hexafluorofosfato de potéssio (5 mmol; 0,920 g) em &gua (10 mL), deixando reagir & temperatura
ambiente durante 1h. Apds a reacéo, colocou-se a solucdo no congelador durante a noite, sendo filtrada
no dia seguinte, lavada com é&gua e seca (0,284 g; 69%). *H NMR (400 MHz, acetona-dgs, 298 K)
d/ppm: 76,14 (s, 1H), 72,61 (s, 1H), 62,18 (s, 1H), 55,92 (s, 1H), 8,80 (s, 1H). FTIR (KBr, #/cm™):
3311, 3301 (m, Vc-Halcin)), 3165, 3138, 3099 (M-w, vc-H@rom)), 2124 (m, ve=c), 1626 (S, Ve=n@om)), 1566,
1529 (S, VC:C(arom)), 831 (S, VP.F), 777 (S, VC—H(arom)), 628 (S, VC—H(alcin)), 558 (S, Vp.F). Andlise Elementar do
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[Co(bpp)2][PFe]2 (%0): CasH1sCoF12N10P2 (819,36 g/mol): exp. C 38,54 H 5,05 N 17,33 calc. C 38,11
H 2,21 N 17,10.

6.3.14. Sintese do [Ru(phen)s][PFs].-CH3sCN-2H,0

B 7 Procedimento através de modificacdes do reportado na literatura.[®8
Sob atmosfera inerte, dissolveu-se cloreto de ruténio(lll) hidratado
(0,456 g; 2,2 mmol) e hidroguinona (0,716 g; 6,5 mmol) em 25 mL
de etanol seco. Adicionou-se 1,10-fenantrolina monohidratada
(1,407 g; 7,1 mmol) e deixou-se reagir em refluxo durante 24h no
escuro. Arrefeceu-se a mistura e adicionou-se uma solucdo saturada
de hexafluorofosfato de potassio em agua e deixou-se reagir a
L _ temperatura ambiente durante 24h no escuro. Filtrou-se o precipitado
escuro e lavou-se com etanol e éter dietilico e secou-se. O composto foi purificado for cromatografia
em coluna utilizando fase estacionaria de alumina neutra e uma mistura de
diclorometano:(metanol/solucdo de amdnia (9/1)) (97:3) como eluente. Posteriormente, lavou-se 0
solido com etanol e éter dietilico. Por fim, recristalizou-se o sélido laranja através de evaporagdo lenta
da mistura de solventes diclorometano/acetonitrilo (0,520 g; 25%). *H NMR (400 MHz, DMSO-d°,
298 K) &/ppm: 8,77 (d, J = 8,0 Hz, 6H), 8,38 (s, 6H), 8,08 (d, J = 4,0 Hz, 6H), 7,76 (dd, J = 8,0;
16,0 Hz, 6H). FTIR (KBr, #/cm™): 3089 (W, Vc-H(arom)), 1629 (W, Ve=nerom)), 1601, 1578 (W, Vc=carom)),
836 (S, vrr), 723 (S, Vc-Heom)), 557 (S, ver). Andlise Elementar do [Ru(phen)s][PFs].-CH3CN-2H,0
(%): CagH3sF12N7O2P2Ru (1025,76 g/mol): exp. C 46,27 H 4,32 N 9,58 calc. C 45,67 H 3,54 N 9,56.

(PFs)2

6.3.15. Sintese do 1,3-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-1H-benzo[d]imidazole (BIH)
Para a sintese do BIH utilizou-se um procedimento da literatura,® no qual foi necessario

sintetizar dois intermediarios, o 1-metil-2-fenil-1H-benzo[d]imidazole (12) e o 1,3-dimetil-2-fenil-1H-
benzo[d]imidazol-3-ium (13) (Figura 6.1).

/

>_© Acetona @: >_© CHjl @: >_© NaBH4 @:N>_©
2) CHasl Acetato Metanol N
\

de Etilo
BIH
Figura 6.1. Esquema da via de sintese do BIH.
Sintese do 1-metil-2-fenil-1H-benzo[d]imidazole (12)
/ Procedimento através de modificac@es do reportado na literatura.®® Em atmosfera

@EN>_© inerte, foi dissolvido 2-fenil-1H-benzo[d]imidazole (3,496 g; 18,0 mmol) em
N/ acetona (150 mL) na presenca de hidroxido de  potassio
(1,504 g; 26,8 mmol). De seguida, adicionou-se iodeto de metilo (1,35 mL; 21,7 mmol) e deixou-se
reagir em refluxo com agitacdo durante 20h. Apds a reagdo obteve-se um sélido branco, filtrou-se e
guardou-se para posterior analise por NMR. Evaporou-se o solvente filtrado no evaporador rotativo,
obtendo-se uma mistura de um 6leo-s6lido laranja, o qual foi dissolvido em acetato de etilo (50 mL) e
purificado através da extracdo com agua milliQ (2 x 150 mL). Evaporou-se a fase organica e obteve-se
um oOleo laranja, o qual foi analisado por NMR. Verificou-se assim, que o solido branco obtido
corresponde ao 13 (5,845 g, 93%) e o 6leo corresponde ao 12 (1,328 g, 35%). *H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 298 K) 8(11)/ppm: 7,85 (m, 2H), 7,67 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 7,63-7,57 (m, 4H), 7,31-7,22
(m, 2H), 3,88 (s, 3H). 6(12)/ppm: 8,13 (m, 2H), 7,90 (m, 2H), 7,86—7,74 (m, 5H), 3,89 (s, 6H).
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Sintese do iodeto de 1,3-dimetil-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol-3-ium (13)

/

O

\ P

Procedimento de acordo com a literatura.l® Em atmosfera inerte, dissolveu-se 12
(1,934 g; 9,3 mmol) em acetato de etilo (150 mL) e adicionou-se iodeto de metilo
(0,87 mL; 13,9 mmol). Deixou-se reagir em refluxo a 80°C com agitacdo durante
a noite 20h. Apds a reacdo, filtrou-se o sélido branco, lavou-se com acetato de

etilo e secou-se (0,157 g, 5%). *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 298 K) /ppm: 8,13 (m, 2H), 7,90 (m,
2H), 7,86—7,74 (m, 5H), 3,89 (s, 6H).

Sintese do 1,3-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-1H-benzo[d]imidazole (BIH)

L0

Procedimento de acordo com a literatura.l® Em atmosfera inerte, dissolveu-se 13
(2,000 g; 5,7 mmol) em metanol (80 mL) e arrefeceu-se em banho de gelo,
adicionando borohidreto de sodio (1,080 g; 28,6 mmol) lentamente. De seguida,
deixou-se reagir a temperatura ambiente durante 30 minutos. Apos a reagéo,

evaporou-se o solvente obtendo um solido amarelo claro, o qual foi lavado com &gua milliQ, filtrado e
seco. Purificou-se o produto através de uma recristalizacdo a quente com uma mistura etanol:agua (5:1),
obtendo-se um sélido branco (0,491 g, 38%). *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K) &/ppm: 7,55 (m,
2H), 7,45 (m, 3H), 6,62 (m, 2H), 6,46 (m, 2H), 4,87 (s, 1H), 2,48 (s, 6H).

6.4. Sintese e Caraterizagdo de Materiais

A sintese dos materiais foi realizada com base em procedimentos da literatura, 85 sendo a do
0-CsNs-ColL 1 realizada sob atmosfera inerte.

6.4.1. Sintese de g-C3N4

Procedimento de acordo com a literatura. 8 Num almofariz, macerou-se
5 g de ureia até obter um p6 fino, o qual foi colocado num cadinho de
alumina fechado. Efetuou-se a calcinagdo numa mufla aquecendo a 5°C/min
até atingir 550°C, que foi mantido durante 2h. Apo6s arrefecer a temperatura
ambiente, obteve-se um sélido amarelo (0,057 g; 1%). FTIR (KBr,

g /)\\/j‘\ j‘\: NI | Fem™): 3439 (w, vre), 3253, 3157, 3082 (w, vo), 1637, 1572, 1539 (s,

VC:N(arom)), 1459, 1333, 1241 (S, VC-N(arom)), 811 (m, Vtrizina).

6.4.2. Sintese de g-CsN4-CoL1

Sintetizou-se um material novo através de modificacbes do reportado na
literatura.>™ Em atmosfera inerte, dissolveu-se CoL1 (0,010 g) em N,N’-
dimetilformamida (3 mL) e adicionou-se ao g-CsN4 (0,090 g), reagindo a
temperatura ambiente com agitacdo durante 48h. Filtrou-se o solido rosa-
acastanhado e lavou-se com etanol e diclorometano, secando na linha de

N | Vacuo posteriormente (0,066 g; 66%). FTIR (KBr, #/cm™): 3450 (w, VnH2),

. | 3254, 3164 (w, Vo), 1640, 1573, 1542 (s, Vo-nom), 1458, 1332, 1240 (5,
VC—N(arom)), 809 (m, Vtrizina)-
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6.4.3. Calculo da Eq4

Para determinar a Eq de cada material, utilizaram-se os dados do espetro de RD(%) vs. A/nm
(Figura 3.6), de modo a calcular o valor de E(eV) para cada A/nm, com base na relacdo de Planck
(Equacdo 6.1) e tendo em conta que h=6,63 x 103 Js,c=3x 108 m/se 1J=6,24 x 108 eV.

1240

X eV (6.1)

hc
E(eV) = hv = - x 1072 x 6,24 x 1018 =

Posteriormente, utilizaram-se os valores de RD(%) em sistema unitario (RD) (Equacéo 6.2), de
modo a converter para Kubelka-Munk (KM) (Equacéo 6.3).

= 209 62
KM = % (6.3)

Por fim, calculou-se o valor de (KMhv)?, de modo a tracar a relagdo (KMhv)? vs. E(eV) (Figura
6.2a), observando-se as bandas de hiato tico dos materiais entre 2,91 eV — 3,21 eV. Deste modo, tragou-
se uma reta tangente em cada banda (Figura 6.2b), obtendo-se o valor de E4 na intersecdo com o eixo
E(eV), com valores de 3,05 eV e 3,01 eV para 0 g-C3sN4 e g-C3N4-CoL 1, respetivamente.

@ .. (b)
0.14 0,051
0,12 0,04 4
AL e
> S 003
2 o008 DY
= 2
Z £ 0,02
g 0054 <
0,04 4 0,011
—— g-C;3N,-Col1
— g-C3N,
0,02 o ' . .
3,0 3.1 32 33
0,00 { T T ]
2 3 4 5 6 E(eV)
E (eV)

Figura 6.2. (a) (KMhv)?/(eV)? vs. E/eV dos materiais g-CsNa (preto) e g-CsNs-CoL 1 (rosa). (b) Retas tangentes as bandas de
hiato dtico dos materiais g-C3sN4 (laranja - preto) e g-CsNs-CoL1 (roxo - rosa).

6.5. Estudos de Fotorreducéo de CO;
6.5.1. Quantificagdo dos produtos gasosos da fotorreducdo de CO; por GC-TCD

No ambito de quantificar os produtos gasosos resultantes do processo de fotorredugdo de CO-
identificados pela técnica de GC-TCD, foram realizadas retas de calibragcdo para o H, (Equagéo 6.4),
CO (Equacdo 6.5) e CH4 (Equacdo 6.6), através da injecdo de quantidades conhecidas de gas (Vgas/UL)
no GC-TCD e integracdo da area obtida (Agas) N0 cromatograma gasoso.

AHZ = 37,34‘4 X VHZ (64)
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ACO = 3,5861 X VCO (65)
ACH4 = 15,408 X VCH4_ (66)

A partir dos cromatogramas obtidos nos ensaios de fotorreducéo de CO,, converteu-se a area de
cada produto em volume (V), pelas Equacdes 6.4-6.6. Tendo em conta que o volume do espaco de
cabeca do reator (Vrs) é de 5000 L e o volume injetado (Vinj) € de 250 ou 500 UL, utilizou-se a Equacéo
6.7 para obter o volume total do produto obtido (V' produto)-

Vreta;produto X VHS

Vr,producto = Vo (6.7)
inj

Para obter o nimero de moles, utilizou-se a equacdo dos gases perfeitos (Equacdo 6.8), onde p
é a pressdo (1 atm), V é o volume (L), n é o numero de moles (mol), R é a constante dos gases perfeitos
(0,0821 LatmK™mol™?) e T a temperatura (298 K).

_pv

-2 (6.8)

n

6.5.2. Anélise de &cido formico/formato da fotorreducéo de CO; por espetroscopia de NMR

No ambito de analisar os produtos liquidos resultantes do processo de fotorreducdo de CO,,
nomeadamente a identificacdo e quantificacdo de acido formico/formato, tentou-se aplicar um método
por espetroscopia de NMR adaptado da literatura.®®! Para tal, adicionou-se num tubo de NMR, 250 pL
duma solucdo de um dos ensaios de fotorreducdo de CO,, juntamente com 250 puL. duma solugdo de
padrdo interno (4,3 mM de &cido maleico + 0,2 M de &cido cloridrico em D,0). Deste modo, efetuou-
se a experiéncia de NMR de *H (Figura 6.3), de modo a determinar o sinal correspondente aos protdes
da &gua. Este ultimo verificou-se em duplicado, sendo o valor intermédio de 4,69 ppm.

4.70
- —4.68

4.70
4,68

4.76 4.64

4.70
1 (ppm)

it

55 50 45
f1 (ppm)

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

Figura 6.3. Espetro de NMR de 'H da solugdo com 250 pL do ensaio de fotorreducio de CO2 + 250 uL de padrio interno
(4,3 mM de écido maleico + 0,2 M de &cido cloridrico em D20).

De seguida, realizou-se uma experiéncia de NMR de *H com supressdo de agua, com o0 O1P =
4,69 ppm (Figura 6.4). Deste modo, foi possivel visualizar o sinal correspondente aos protdes da dupla
ligagdo do acido maleico em duplicado (8 = 6,59 e 6,61 ppm) e também, varios sinais com baixa
definicdo na zona de 7,90 - 8,88 ppm, que poderdo corresponder aos protdes do [Ru(phen)s][PFs]2. Por
outro lado, observa-se também um sinal alargado entre 8,30 - 8,51 ppm que poderé corresponder ao
formato, pois segundo a literatura, o respetivo protdo aparece a 8,44 ppm.[&
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Figura 6.4. Espetro de NMR de H com supressdo de agua (O1P = 4,69 ppm) com 250 pL do ensaio de fotorredugio de CO2
+ 250 pL de padrdo interno (4,3 mM de acido maleico + 0,2 M de &cido cloridrico em D20).

De modo a confirmar a presenca de formato/acido férmico, adicionou-se 20 pL. duma solugdo
de 53 mM de acido férmico em D,O ao tubo de NMR analisado anteriormente e efetuou-se a experiéncia
de NMR de *H com supresséo de dgua nas mesmas condicdes (Figura 6.5 a verde). Verificou-se assim,
que o pico alargado entre 8,30 - 8,50 ppm (Figura 6.5 a vermelho), podera corresponder a formato/acido
formico como esperado. No entanto, ndo foi possivel quantificar devido a ser um sinal alargado e
também pelo pico do formato/dcido formico demonstrar multiplicidade de multipleto
(6 =8,51¢ 8,52 ppm), sendo que o esperado era um singuleto.
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f1 (ppm)

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
f1 (ppm)

Figura 6.5. Sobreposicéo dos espetros de NMR de *H com supressdo de agua (5 = 4,69 ppm) com 250 uL do ensaio de
fotorredugdo de CO2 + 250 pL de padréo interno (4,3 mM de acido maleico + 0,2 M de &cido cloridrico em D20) (vermelho)
com 20 pL de uma solugéo de 53 mM de acido férmico em D20 (verde).
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Deste modo, sera necessario melhorar o0 método de modo a que 0s sinais correspondentes aos
protBes da agua, do &cido maleico e do &cido formico/formato demonstrem multiplicidade de singuleto
e também, que todos sinais apresentem melhor definicdo, para possibilitar a sua quantificacéo.

6.5.3. Determinacao do fluxo de fotGes por actinometria quimica

De modo a calcular o rendimento quéntico do processo de fotorreducdo de CO,, foi necessario
determinar o fluxo de fotdes num dado sistema, com geometria e radiacdo especifica recorrendo a
actinometria absoluta ou quimica. A primeira utiliza um dispositivo (ex.: fotodiodo) que converte a
energia no numero de fotBes incidentes no sinal elétrico quantificavel. Por outro lado, a actinometria
quimica é a mais comum e utiliza um actinémetro quimico que consiste numa substancia de referéncia
gue reage fotoguimicamente e apresenta um rendimento quantico conhecido e calibrado por um
dispositivo fisico, tendo também sido estudado por métodos calorimétricos.r®? Usualmente, para ser
um actinémetro quimico, este composto fotoativo deve ter um rendimento quantico conhecido e que
seja independente do comprimento de onda de excitacdo, temperatura, concentracdo, estavel face a
impurezas minimas e presenca de oxigénio, no entanto, nenhum dos actinémetros quimicos conhecidos
cumprem todos estes requisitos. Os mais comuns (Figura 6.6) séo o trioxalatoferrato(ll1) de potéssio,
oxalato de uranilo(V1), sal de Reinecke, azobenzeno e abercromio 540, sendo estes dois Ultimos
actinémetros fotocrémicos. %

o]
o) (¢]

0y, | WO 0 NH, ©
‘Fe'_ K. o SCN NCS o
P S QI N N oo
[¢) 0~ ~o — 7 I N NHy N o
)\"/o 0’7/ ~0 SCN | NCS N \_/ 4
° o NH3 AN
o
Trioxalatoferrato(lll) Oxalato de uranilo(VI) Sal de Reinecke Azobenzeno Abercromio 540

de potassio

Figura 6.6. Actindmetros quimicos mais comuns. Adaptado de Montalti et al.[1%%]
Neste contexto, escolheu-se o trioxalatoferrato(l11) de potassio como actindmetro quimico, dado
a que é o mais utilizado para radiacdes desde a ultravioleta a visivel até 500 nm (radiacdo correspondente
as fontes de luz utilizadas nas montagens | e IV) e acessivel sinteticamente.

Para tal, preparou-se uma solucdo de trioxalatoferrato(l11) de potéssio 0,15 M e acido sulfurico
0,05 M em 3 mL de agua destilada. Esta solugdo foi colocada no reator utilizado nos estudos de
fotorreducéo de CO- e foi irradiada durante 5 minutos com a radiagdo utilizada nas experiéncias (luz
visivel azul: 450-495 nm). Apo6s a irradiagdo, retirou-se uma aliquota de 0,180 mL e adicionou-se a
2 mL de uma solugdo de 1,10-fenantrolina/acido sulfarico (0,015 M/0,5 M) em &gua destilada,
preenchendo o volume até 25 mL. Posteriormente, deixou-se repousar durante 30 minutos e determinou-
se a absorvancia da solucdo a 510 nm. Por fim, repetiu-se o procedimento para uma solucdo nao
irradiada. 0%

Durante a irradiacdo, o Fe(l1) é reduzido a Fe(Il) ocorrendo também a dissociagdo do complexo,
como indica a seguinte reacdo (Equagéo 6.9).[10)

h
Fe(C,0,)3" = Fe?* + C,0; + 2C,02 (6.9)
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Ao adicionar a solucdo de 1,10-fenantrolina, este ligando coordena-se ao Fe(ll), formando-se o
[Fe(phen)s]?* (Equagdo 6.10) que, por sua vez, absorve radiacdo a 510 nm com o coeficiente de extincdo
de 11100 Lmol-*cm-L,12001

Fe?* + 3phen — [Fe(phen);]?* (6.10)

Por outro lado, a escolha da concentracdo de acido sulfurico e do intervalo de tempo de
irradiacédo, foram de modo a evitar que o Ks[Fe(C.0.)s] precipitasse.%

Os resultados obtidos demonstraram que a 510 nm, o complexo de Fe(lll) ndo apresenta uma
banda de absorgdo, mas o de Fe(ll) sim (Figura 6.7).

1,0
——Montagem |
© 0.8 Montagem IV
(é 0.6 N&o irradiada
et
204
o) \
\———_/

< 0.2

0,0

390 440 490 540 590
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.7. Espetros de absorgao da solugdo irradiada com a fonte de luz da montagem | (azul claro), da montagem IV (azul
escuro) e da solugdo ndo irradiada (cinzento).

Assim sendo, é possivel calcular o nimero de moles do complexo de Fe?* formado,
relacionando-o com os valores de absorvancia de ambos, pela lei de Lambert-Beer (Equagdo 6.11).[104

103 X I XV, X €pez+

Npe2+(mol) = (6.11)

Sendo V1 o volume de solucéo irradiada (3 mL), V3 o0 volume total da solucdo analisada por
UV-vis (25 mL), V- a aliquota retirada da solucdo irradiada (0,180 mL), Abs a absorvéancia da solugdo
irradiada (complexo de Fe?*), Abso a absorvancia da solucdo ndo irradiada (complexo de Fe®*), | o
percurso 6tico da radiagdo (1 cm) e egq2+ 0 coeficiente de absortividade molar do complexo de Fe**

(11100 Lmol*cm?).1201

Posteriormente, calculou-se o fluxo de fotGes pela Equacdo 6.12 onde ¢s10 € 0 rendimento
quantico ao comprimento de onda de 510 nm (0,89)1%2 e t 0 tempo de irradiacdo (300 s).[204

6,022 X 1023 X Npg2+

P Xt (6.12)

Fluxo de fotdes (fotoes/s) =

Os valores obtidos para as montagens | e IV encontram-se na Tabela 6.1.

Tabela 6.1. Fluxo de fotBes emitidos pelas diferentes fontes de luz nas montagens | e IV.

Montagem Fonte de luz Fluxo de fotBes (fotdes/s)
I LEDs azuis 3,13 x 10
v Simulador solar com filtro azul 2,73 x 106
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6.5.4. Propriedades dos QDs de CdTe

Os QDs utilizados nos ensaios de fotorredugdo de CO, sdo constituidos por CdTe
funcionalizados com acido tioglicolico (Figura 6.8).

CdTe | \S/YO

— OH
Acido tioglicolico
Figura 6.8. Estrutura dos QDs de CdTe.
Efetuou-se a sua caraterizacdo por espetroscopia de emissdo e absorcdo (Figura 6.9), o que

permitiu determinar o comprimento de onda do maximo de emissdo (Aemi) € de absor¢ao (Aans) @ 536 nm
e 505 nm, respetivamente.

1,0 - - 1,0
Emisséao
0,8 - . r 08
Absorvancia
£0,6 1 - 06 £
o =
c (2]
04 - - 04 &
0,2 - - 0,2
0,0 T T T 1 1 [ 0,0
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.9. Espetros normalizados de absorvancia (Absnorm, verde) e de emisséo (IFnorm, amarelo) dos QDs de CdTe.

Por outro lado, a caraterizacdo por DLS (Figura 6.10) permitiu determinar o didmetro
hidrodinamico (HD) do nanocristal de 6,28 + 0,38 nm.

40
35 A Ensaio 1
——Ensaio 2

Ensaio 3
—Ensaio 4

N W
g O
1 1

Contagens (%)
=N
g O

=
(62 )
1 1

123456 7 8 91011121314151617181920
HD (nm)

0

Figura 6.10. Distribuicdo do HD/nm dos nanocristais dos QDs de CdTe, determinado por DLS.
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Figura A. 6. Espetro de FTIR do NiL1 em KBr.
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Figura A. 7. Espetro de FTIR do CoL1 em KBr.
h -\N\/\
Vc_Harom
80 -+
Vc=N \
VC_HHI‘OH]
VC_HTUu VC=Carom
60 ~
' T ¥ T Y T ? T v T ’ T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm')

Figura A. 8. Espetro de FTIR do NiL2 em KBr.
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Figura A. 10. Espetro de FTIR do NiL3 em KBr.
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Figura A. 14. Espetro de FTIR do NiL4 em KBr.
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Figura A. 16. Espetro de FTIR do Ni2L.6 em KBr.
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Figura A. 17. Espetro de NMR de *H do [Ru(phen)s]Cl obtido como produto secundario da sintese do
cis-[Ru(phen)2Clz]-2H20 em DMSO-ds.
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Figura A. 19. Cromatografia em camada fina em alumina neutra com diclorometano:metanol (97:3) como eluente, com luz
lilds a A = 365 nm (a) e luz verde a L = 254 nm (b) do 1) [Ru(phen)s][PFs]2; 2) [Ru(phen)s]Clz; 3) Solucéo filtrada da

sintese do cis-[Ru(phen)2Cl2]; 4) Precipitado filtrado da sintese do cis-[Ru(phen)2Clz].
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Figura A. 20. Sobreposicao dos espetros de NMR de 'H da tentativa de sintese de um derivado de salphen analogo ao NiL4
com o 3,5-di-terc-butil-saliciladeido (vermelho) e do Ni2L6 (verde), em acetona-ds.
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Figura A. 21. Espetro de NMR de *H do sdlido obtido da tentativa de sintese do complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll) (passo
(d) da via de sintese 1) em DMSO-ds.
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Figura A. 22. Espetro de FTIR da tentativa de sintese do complexo binuclear de Ru(ll) e Ni(ll) (passo (d) da via de sintese 1)
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Figura A. 23. Sobreposicdo dos espetros de NMR de *H do precipitado obtido na sintese (vermelho) e do 11 (verde), em
DMSO-ds.
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Figura A. 24. Sobreposicao dos espetros de NMR de *H do sélido obtido através da evaporagéo do solvente da tentativa de
sintese (vermelho) e do 3,5-di-terc-butilsalicilaldeido (verde), em DMSO-d.
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Figura A. 25. Sobreposicdo dos espetros de NMR de *H do [Ru(phen)z(phendione)][PFs]2 (vermelho), cis-[Ru(phen)2Clz]
(azul) e phendione (verde), em DMSO-ds.
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Figura A. 26. Espetro de NMR de *H do 11 em DMSO-de.
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Figura A. 27. Espetro de FTIR do cis-[Ru(phen)2Cl.] em KBr.
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Figura A. 29. Espetro de FTIR do 11 em KBr.
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Figura A. 31. Difractograma de raios-X do CoL1.
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Figura A. 33. Espetro de FTIR do [Ru(phen)s][PFs]2 em KBr.
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Figura A. 34. Espetro de NMR de *H do [Ru(phen)s][PFs]2 em DMSO-ds.
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Figura A. 35. Espetro de NMR de *H do 12 em DMSO-ds.
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Figura A. 36. Espetro de NMR de *H do 13 em DMSO-ds.
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Figura A. 37. Espetro de NMR de *H do BIH em DMSO-ds.
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