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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate. Deoarece poluarea mediului si lipsa de energie
devin mari provocari a umanitatii contemporane, fotocataliza apei devine o solutie eficientd pentru
dezvoltarea economica si protectia mediului ambiant. Pe parcursul ultimilor 45 de ani, metoda de
descompunere a apei in hidrogen si oxigen, la iluminare solara, a prezentat un interes major in randul
grupurilor de cercetare in ciutarea surselor alternative de energie. In perioada anilor 80 ai sec. XIX,
a fost investigat bioxidul de titan (TiO) ca substrat pentru sensibilizare pentru aplicatiile fotovoltaice.
Colorantii terpiridinici ai Ru(ll) au demonstrat un randament maxim de 12,1% de conversie a luminii
solare Tn curent electric, fezabil Tn utilizarea acestora pentru aplicatiile fotovoltaice. In lucrare a fost
realizat un vast studiu de optimizare a designului colorantului, celulei, a semiconductorului
nanocristalin si a redox-electrolitului. Evolutia si testarea complecsilor coordinativi pe baza de liganzi
bi- si terpiridici complexati cu metale de tranzitie d n calitate de fotosensibilizatori, fotocatalizatori,
catalizatori, molecule de stocare a energiei continua pana in zilele noastre. Procesul de fotoliza a apei
reprezintd una dintre tehnologiile viitorului de solutionare a problemei resurselor regenerabile
prietenoase mediului, de aceea necesita mari investitii si un volum amplu de cercetari fundamentale
si aplicative. In aceasta lucrare s-a propus o abordare mai exhaustiva a aplicarii complecsilor de
oxidoreducere, pe baza compusilor coordinativi bi- si terpiridinici ai Ru(Il) si Cu(Il) intr-un singur
sistem, fapt ce ar permite identificarea si conceptualizarea mecanismului de fotoliza a apei economic
avantajos cu ajutorul luminii solare, ca sursa primara de energie.

Scopul tezei: studierea procesului de fotoliza a apei in prezenta sensibilizatorilor, capcanelor
de electroni, catalizatorilor, fotocatalizatorilor noi obtinuti pe baza compusilor coordinativi ai
cuprului si ruteniului in aplicatiile fotoelectrochimice.

Obiectivele specifice. Pentru atingerea scopului general au fost trasate spre realizare

urmatoarele obiective specifice:

o elucidarea sistemelor moleculare noi sintetizate bazate pe liganizi piridinici bidentati si
tridentati complexati cu ruteniu (11, 111) si cupru (I, 1) cu capacitatea de absorbtie moleculara n
regiunea UV-Vis si potentiale redox (-1,2V + +1,2'V);

« caracterizarea structurii liganzilor noi obtinuti si & compusilor coordinativi pe baza de Ru(ll,
I11) si Cu(ll), prin utilizarea metodelor fizico-chimice ( spectrometria IR, RMN, difractia razelor X);

« Studierea proprietatilor fotofizice, electrochimice si a potentialului aplicativ al sistemelor
moleculare,  folosind metode fizico-chimice de cercetare (spectrofotometria UV-Vis-IR,
spectroscopia de masa, voltametria ciclica, calculul frecventei de cicluri ce are loc la centrul catalitic
pe secunda (TOF), suprapotentialul (OP) si modelare moleculara (DFT);

o Studierea suprafetelor semiconductoare fotoactive de TiOz cu aditivi sensibilizati si
determinarea mecanismului reactiilor de fotolizd a apei conform propriettilor identificate ale
compusilor obtinuti in celulele fotoelectrochimice (FEC) bisectionale noi confectionate pentru
fotoliza apei.

Ipoteza de cercetare. La moment, descompunerea apei la iluminare solara prin introducerea

diferitor aditivi si cromoforilor la sistemele fotoelectrochimice prezintd o provocare pentru



cercetatorii contemporani. Optimizarea designului, modificarile semiconductorului nanocristalin si a
colorantului, nu indestuleaza suficient conversia energiei solare In energie electricd sau energie
chimicd pentru utilizarea practicd. Obtinerea unui cromofor cu proprietdti de absorbtie intensa a
luminii si stabilitate electrochimica este un aspect destul de problematic.

Complecsii ruteniului cu liganzi terpiridinici manifesta un proces de oxidare promitator si un
numar variabil de procese reductive, reversibile sau cvasi-reversibile, pe centrul metalic sau ligand.
Starile de excitare a acestor coloranti sunt mai negative ca - 0,9 V ESH, ce satisface conditia de
transfer de sarcina pe banda de conductie a TiO». In acest context, obtinerea si cercetarea complecsilor
bi si terpiridinici noi ai ruteniului si cuprului cu o activitate fotocatalitica semnificativd in
descompunerea apei in sistemele fotoelectrochimice, reprezintd o abordare logica pentru cresterea
performantei fotovoltaicd, randamentului si/sau stabilitatii in timp.

Problema stiintifica solutionatd consta in elucidarea sistemelor moleculare originale
fotoactive pentru fotocataliza apei. Proprietatile demonstrate a sensibilizatorilor si fotocatalizatorilor
noi obtinuti pe baza cuprului si ruteniului, au permis elaborarea conceptului mecanismului de fotoliza
a apei in celulele fotoelectrochimice bisectionale pentru aplicatiile de obtinere a hidrogenului din
apa.

Rezultatele stiintifice obtinute: sistemele moleculare originale fotoactive cu rol de
sensibilizatori si fotocatalizatori pe baza cuprului si ruteniului obtinute si proprietatile fotoactive
demonstrate au contribuit la elaborarea conceptului mecanismului de fotolizad a apei in celulele
fotoelectrochimice bisectionale pentru aplicatiile de obtinere a hidrogenului din apa.

Semnificatia teoretica: rezultatele obtinute ofera o cunoastere mai aprofundata a metodelor de
sintezd, de purificare si de caracterizare a aditivilor prin metode fizico-chimice de cercetare
(spectroscopiile IR, de masa, absorbtia UV-Vis, RMN, difractia razelor X, voltametria ciclica si
modelarea moleculard DFT) fapt care permite elaborarea si sinteza unor componente mai eficiente
pentru procesul de fotoliza a apei.

Valoarea aplicativd a lucrdrii: suprafetele de semiconductor sensibilizati cu compusi
coordinativi cu liganzi piridinici bidentati si tridentati demonstreaza o fotoactivitate semnificativa,
oferind rezultate valoroase (n = 7,2%, AEmax = 1,14 V) in conversia energiei solare in curent
fotovoltaic si energie chimica.

Aprobarea rezultatelor lucrarii. Teza se bazeaza pe doua articole stiintifice publicate in reviste
cu factor de impact: European Journal of Inorganic Chemistry (IF 2,942) [1] de circulatie
internationald; Chemistry Journal of Moldova (cat. A) [2]; doud articole stiintifice publicate in reviste
nationale Akademos (cat. B) [3,4]; si un capitol in monografie SpringerLink [5].

Sumarul compartimentelor tezei. Aceasta lucrare este alcatuita din 6 compartimente, inclusiv

introducerea, 4 capitole, concluzii generale si recomandari, si bibliografie care include 146 de



referinte. Teza este expusa pe 142 de pagini si contine 6 anexe, 88 de figuri, 25 de tabele si 81 de
ecuatii.

Cuvintele cheie: fotoliza, apa, hidrogen, oxigen, fotoanod, bioxid de titan, ruteniu, cupru,
electrochimie, celule fotoelectrochimice, DFT.

Domeniul de studiu: 144.01 — Chimie fizica.

CONTINUTUL TEZEI

Tn Introducere sunt descrise actualitatea si importanta problemei abordate, scopul lucrarii,
obiectivele cercetarii, ipoteza de cercetare, problema stiintifica solutionata, rezultatele obtinute care
au contribuit la solutionarea problemei stiintifice importante si sumarul capitolelor tezei.

1. Procesul de fotoliza a apei in contextul cercetirilor actuale

Acest capitol contine studiul literaturii de specialitate in domeniul fotolizei apei cu celulele
fotoelectrochimice (FEC). Tn compartimentul dedicat fotochimiei, este descris succint procesul de
absorbtie a luminii si procesul de fotosinteza. Procesul de ,,fotosinteza” a fost sursa de inspiratie
pentru deducerea proceselor si elaborarea celulelor FEC de conversie a energiei solare in energie
chimica, demonstrandu-ne necesitatea sensibilizatorilor, complecsilor de oxido-reducere a apei, a
semiconductorilor fotoactivi si ai altor aditivi pentru ca reactia de fotoliza a apei sa aiba loc:
2H20 + 4 hv(cat) - Oz + 4H" + 4¢ (1.1)

Este descrisa evolutia celulelor FEC pentru conversia luminii solare in energia electrica si
chimica. Conform modelului celulei FEC Honda [6], s-au folosit suprafete de TiO> 1n calitate de
fotoanod, iar in calitate de catod fire de platina. Moleculele de apa se descompun in hidrogen si oxigen
gazos cu un randament maxim de 10% la iluminare cu lampa Xe (500 W) in celule FEC. Reactiile
fotocatalitice pe semiconductori sunt initiate de absorbtia fotonilor cu o energie egala cu energia zonei
interzise (Esg) a semiconductorului care genereaza electroni de pe banda de valenta (BV) spre banda
de conductie (BC), formand perechi de electroni (€") pe BC si goluri (h*) pe BV. Aceasté energie de
excitare este mai mare decat energia necesara pentru a depasi bariera energetica de activare a starii
fundamentale a reactiilor chimice. Purtatorii de sarcind produsi in acest mod Se pot recombina, in
consecinta, avand loc pierderi de energie sub forma de caldura sau de fotoni emisi, sau pot initia
reactii de transfer de electroni la suprafata semiconductorilor. Procesele de transfer de electroni
provoaca reducerea speciilor de acceptori de electroni (€7), avand un potential energetic mai redus in
comparatie cu nivelul BC si oxidarea speciilor donor de € cu potential energetic mai mare ca BV.
Ambele specii de aditivi, acceptor si donor, trebuie sa fie absorbite (prin legaturi chimice) pe suprafata
de semiconductori. Aceasta Tnseamna cd, semiconductorul trebuie s aiba o valoare a Egg mai mare
decét potentialul redox al reactiei dorite. Analiza mecanismului de descompunere a apei arata ca

speciile acceptoare de e sunt ionii de hidrogen (H"), iar donori de € sunt moleculele de apa sau



anionii hidroxil (OH"). Ecuatiile (1.2-1.6) sunt prezentate prin etapele procesului de descompunere

fotocatalitica a apei:

TiO2 + hv — TiOz(e) + TiO2(h™) 1.2)
2TiOa(h*) + 2H20 — TiO; + Ozf + 4H* (13)
TiOa(e") + Pt — TiO2 + Pt(e) (1.4)
Pt(e") + 2H+ — Pt + Hzt (1.5)

ecuatia generala:
2H>0 — O2 + 2H> (1.6)

Simbolul TiOz(e") reprezinta e generat pe suprafata de semiconductor, iar TiO2(h™) reprezinta
golul generat pe suprafata. Procesul de descompunere in care este implicat in calitate de catalizator
semiconductorul de TiO, la pH =7, temperatura de 25 °C si presiunea de 101,3 kPa, are o diferenta
de potential totala (AE{) minima de 1,23 V. Pentru a obtine hidrogenul separat, metoda FEC
bisectionatad este obligatorie. Pentru evolutia Ho, sunt deseori necesare un potential extern aditional
(AEex) sau conditii chimice externe (ApH). Prin aplicarea unor conditii chimice externe, ca in cazul
celulei Fujishima si Honda, este creat un suprapotential (OP) util, deci acele reactii din celula pot fi
influentate pentru o densitate de curent mai mare. De asemenea, potentialul produs prin aceasta
metoda asigura o mai buna separare de sarcina, fiindca electronii generati fotochimic trec la contra-
electrod, evitind recombinarea purtitorilor de sarcini. In urma aplicarii unui potential extern
fotocurentul este de obicei mai mare in comparatie cu OP produs de conditiile chimice, rezultand un
castig net de energie.

O metoda revolutionara de a mari randamentul de conversie a energiei a fost sensibilizarea
semiconductorilor fotoactivi cu colorantii piridinici bidentati si tridentati. Familia compusilor
complecsi [{(4,4'-COOH)2-bipi}2RuXz] (bipi = 2,2"-bipiridil, X = CI, Br, I, CN, SCN), in general,
lucreaza bine, dar grupul Grétzel a demonstrat ca cei mai eficienti coloranti sunt aga-numitii, N719,
N3 si colorantul negru (Figura 1.1) [7].

Colorantul N3 este utilizat n calitate de colorant de referinta, avand un randament demonstrat
de 10%. Colorantul negru, conform nomenclaturii, (tri(cianato)-2,2',2"-terpiridil-4,4’,4"-
tricarboxilat) a ruteniului(ll), a demonstrat un randament de 10,4% de conversie a energiei solare Tn
curent electric [8]. Pentru majoritatea grupelor de cercetare din acest domeniu, acesti coloranti sunt
n calitate de punct de reper cu aceste randamente. Progresul a avut loc prin optimizarea colorantilor
folositi ca sensibilizatori pentru celulele solare [5], unde au fost efectuate variatii ale liganzilor
polipiridinici, grupelor functionale, metalelor si substituentilor in compusii complecsi cu metale de
tranzitie [9]. In acest context pentru a mari randamentul de conversie a celulelor FEC, persisti
necesitatea de a obtine un colorant in baza unui metal de tranzitie cu maxime de absorbtie ce acopera

tot domeniul vizibil, chiar si infrarosu.



Fig. 1.1. Structura schematici a compusilor coordinativi
cu liganzi bidentati (a) si tridentati (b)
2. Coloranti cu liganzi terpiridinici

Acest capitol a fost dedicat caracterizarii liganzilor terpiridinici (tpi) si compusii lor

coordinativi cu ruteniu (I1) noi obtinuti pentru studiul procesului de fotoliza a apei.
2.1. Liganzii bichinolinpiridinici

Pe parcursul ultimilor ani a fost studiat un numar foarte mare de complecsi terpiridinici cu
centru metalic al Ru(ll) [10]. Modificarea structurii de baza a tpi este des intalnita, dar substituirea
inelelor piridinice laterale cu inelele chinolinei a produs rezultate contrastante si insemnate [1].

Problema sintezei agentului de complexare 2,6-di(4-metilchinolin-2-il)piridinei, in continuare
denumit ligandul dgpCHs, a constat in obtinerea unui ligand nou tpi printr-o singura etapa a reactiei
cu un randament total de 50%. La condensarea initiala a doi moli de amina cu cetona, la rece,
intermediarul se condenseaza ciclic sub influenta catalizatorilor bazici, sau acizi unde se formeaza
derivatii 2,6-(bichinolin-2-il)piridinei.

Ligandul dgpCHs, dizolvat in cloroform (CHCIs), poseda 5 benzi de absorbtie ce acopera
domeniul spectrului UV la 240 + 375 nm, conform spectroscopiei de absorbtie a radiatiei UV-Vis.
Maximele de absorbtie sunt rezultatele transferurilor de sarcind de pe nivelele energetice a starilor
fundamentale pe nivelele energetice in stare excitata, prezentate n tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Lista lungimilor de undi si a coeficientilor de extinctie a liganzilor

Nr. dgpCHs dgpCOOH dqpCOOEt
ALnm | g dm®mol’cm™? ALnm | g dmimoliem?® | A, nm | g dmPmolicm™®
1. 250 69480,95
2 312 28787,99 259 62104,15
3. 325 26703,18 315 19626,00
4. 337 13449,28
5. | 362 1866,55 323 21492,46

Folosind metodele DFT (eng. density functional theory) s-a modelat molecula prin calcule si s-
a vizualizat distributia densitatii electronice. Pentru liganzii tpi distributia densitatii electronice este
uniforma pe toata structura ligandului pentru HOMO si LUMO, fara concentrarea densitatii pe un
anumit atom sau grup de atomi (Figura 2.1). Valoarea diferentei de energic HOMO-LUMO (AEHL)

al dgpCHs este de 4,326 eV. Deci, transferul de sarcina din starea fundamentala in starea excitata ar



avea loc la 287 nm, dar din experiment observam ca AEHL este de 3,93 eV, identificata din maximul
de absorbtie de la 315 nm. La compararea valorii AEHL teoretice cu cele practice se observa o deviere.
Accasta deviere de energie apare in urma efectelor provocate de solvent, Tn care este dizolvat
compusul si multitudinea de atomi in structura la calculare, de aceea valorile AEHL sunt estimative.

Studiul difractiei razelor X a demonstrat structura ligandului dgpCHzs. Analizand imaginea
sectiunii transversale a structurii moleculare a ligandului din Figura 2.1, la prima vedere, inelele
chinolinice si piridinice sunt aranjate spatial intr-un plan. Atomii de C hibridizati sp? au un unghi de
legitura de 120°, dar in structura noastra unghiul dintre C? chinolinic, N* si C2piridinic este de 114,3°.
Parametrii celulelor structurii masurate sunt: a= 17,051 A, b=15,175 A, c=7,367 A; a =90°, B =
102,05°, y = 90°.

Fig. 2.1. Structura moleculari (a), repartizarea densitatii electronice pe OM (b, c) a

ligandului dgpCH3s

Pentru obtinerea structurilor chinolinice, care sunt dificil de obtinut, s-a utilizat metoda
Pfitzinger. Tn calitate de reactant, s-a folosit izatina hidrolizati cu solutie bazica apoasa Tn anioni o-
aminoarilglioxilati, reactia cérora cu cetone duce la formarea structurilor acizilor 4-
carboxichinolinici.

Spectrul UV-Vis a demonstrat ca dqpCOOH dizolvat in DMF absoarbe radiatia solara_doar in
domeniul UV avénd un coeficient de extinctie &€ = 1,9626-10° dm®mol*cm™ la lungimea de undi de
315 nm (Tabelul 2.1). Repartizarea densitatii electronice pe OM a dgpCOOH este uniforma pe toata
structura ligandului pentru HOMO si LUMO, fara unei concentrari a densitdtii pe un anumit atom
sau a unui grup de atomi. Valoarea AEHL este de 3,918 eV, fiind produsa de absorbtia radiatiei la
lungimea de unda din domeniul UV de la 315 nm (3,93 eV) din spectrul practic.

Ligandul dgpCOOEt fiind dizolvat in etanol, a aratat o absorbtie in regiunea UV la o lungime
de unda de 259 nm si o banda larga de absorbtie la 323 nm. Diferenta de energie a HOMO si LUMO
este de 4,056 eV, facand exceptie de efectele solventului si numarul mare de atomi n structura,
maximul de absorbtie este in domeniul UV la 323 nm (3,83 eV) din spectrul practic. Distributia
densitatii electronice este uniforma pe inelele piridinice si chinolinice a ligandului pentru HOMO si

LUMO, fard concentrarea densitatii pe un anumit atom sau grup de atomi (Figura 2.2).



Fig. 2.2. Structura moleculara (a), repartizarea densititii electronice pe OM (b, ¢) a
) ligandului dgpCOOEt
In structura ligandului dgpCOOETt observam o abatere. Din rezultatele cristalografice cu raze X

observam ca unghiurile dintre inelul piridinic si inelul chinolinic sunt diferite. Unul este de 115,88°
cu o distant intre atomi de 1,488 A si altul de 116,08° pentru al 2-lea inel chinolinic cu o distantd
ntre atomi de 1,480 A. Parametrii celulei structurii sunt: a = 3,8762(2) A, b = 22,2931(10) A, ¢ =
26,3249(15) A; o = 90°, p = 90°, y = 90°.
2.2. Compusii coordinativi ai Ru (II) cu liganzi tridentati

Obtinerea complexului homoleptic RuBIEt intr-o singura etapa, conform metodelor de
complexare obisnuite, unde se adauga sarea metalului si ligandul in raport de 1 : 2, nu a fost posibila.
Reactiile de complexare a Ru(III) sunt sensibile la lumina, la prezenta O2 Tn amestecul reactant, la
temperaturi, la timpul de reactie. Tn procesul de complexare a dgp, la prima etapa persista substituirea
atomilor de clor din [Ru(dgpCOOEt)]Cls, apoi are loc complexarea cu cel de al doilea ligand (Figura
2.3).

| 2PFg4
R=COOEt R=Et, Me R1=R2=COOELt = RuBiEt- monoleptic
R=CH; R1=CHj; R2=COOEt = RuEM - heteroleptic

R=COOMe

Fig. 2.3. Schema generala de sinteza a compusilor coordinativi tridentati al Ru(ll)

Compusul RuBiEt dizolvat in acetonitril (CH3CN) poseda 7 benzi de absorbtie ce acopera tot
domeniul vizibil al spectrului, A = 240 ~ 670 nm. Majoritatea benzilor de absorbtie se suprapun.
Spectrul de absorbtie electronica a complexului in forma acida, [Ru(dqpCOOH)2](PFe)2, a fost
masurat in solutie de hidroxitetrabutilamina (TBAOH) (0,1%) ih CH3OH. S-a utilizat solutia bazica
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de TBAOH pentru a solubiliza usor complexul acidulat. Compusul obtinut poseda 8 maxime de
absorbtie ce acopera domeniul spectrului cu A =250 + 680 nm, reprezentat in Figura 2.4. Din spectrele
compusilor RUBIEt si [Ru(dgpCOOTBA).](PFs)2 se observa mici deplasari spre domeniul UV, in
schimb se intensifica absorbtia, ca rezultat al influentei substituirii gruparilor de esterificare a grupei

carboxilice cu TBA.

—— [Ru(dgp-COOEt),](PF,),- RUBIEt
RN = = [Ru(dgp-COOTBA),](PFy),

¢ (dm’mol™cm™)

3(I)O | 4(I)O | 5(I)O | 6(I)0 | 7(I)O
A (hm)
Fig. 2.4. Spectrul de absorbtie electronica a complexului RuBiEt

Proprietatile redox ale complexului RuBiEt au fost masurate in acetonitril uscat ce continea
0,1 M tetrabutilamoniu tetrafluoroborat (TBATFB). In calitate de electrod de lucru a fost utilizat
electrodul din sticld carbonici, cu o rati a scandrii de 50 mV s, Tn timpul scanirii spre potentialul
pozitiv, in spectru a aparut o unda cvasi-reversibila in regiunea potentialul de + 1,65 V, comparativ
cu Ag/AgCl, ce pare a fi atribuitd centrului metalic, in cazul nostru, la cuplul Ru(Il)/Ru(lll).

Scanarea inceputa spre regiunea potentialului negativ a demonstrat 5 unde reversibile a 5 e
(Figura 2.5). Extinderea regiunii de scanare spre regiunea negativa nu a fost posibila din cauza
limitarilor proprietatilor redox a solventului.

Daca analizdm diferenta dintre potentialele undelor injumatatite (E2), observam ca acestea
sunt aproape similare (in jur de 220 mV), dar la ultimul cuplu apare o diferentd mai mare (500 mV).
Asemadnarea celor 3 diferente de energii ale undelor Injumatatite din regiunea — 0,5 mV +— 1,2 mV
este rezultatul liganzilor identici (homoleptici) din complexul RuBIEt. La adaugarea celui de al
cincilea e- ar trebui sa fie la o specie care are in mod normal gradul de oxidare -2, dar diferenta mare

de energie finala totusi este rezultatul sanctiunii electrostatice [1].
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Fig. 2.5. Ciclovoltamograma a complexului RuBIEt
Obtinerea hidrogenului si oxigenului electrochimic la electrozi are loc cu un suprapotential,

care depinde de natura fotoelectrozilor, componenta solutiei si conditiile fotoelectrolizei. Pentru a
demonstra proprietétile catalitice, s-a utilizat o metoda moderna, dar mai putin precisa, de determinare
a 2 valori a frecventei de cicluri ce se petrec la centrul metalic (TOF — eng. turnover frecvency) [12]
si suprapotentialul acestora. Metoda respectiva este valabilda doar pentru reactia cataliticd de oxidare
a apei, unde are loc transferul a 4 e. Ciclovoltametria a 4,8661-10% mol-dm3 de
[Ru(dgpCOOH)2](PFs)2 a fost efectuatd in dimetilformamida (DMF) uscata, fiind ca electrolit de
lucru. La aditia EtaN, sau a mediului bazic, se intensifica unda de oxidare a cuplului Ru(IIT)/Ru(IT)
din regiunea pozitiva fatd Fc*/Fc la 1,0 V - 1,75 V. Forma undei este determinata de procesul limitat
de difuzie, iar amplitudinea creste constant pana la aditia a 50 echivalenti de EtsN. Cea mai mare rata
icat/ip [11] (unde icat - curentul responsabil de unda catalitica si ip — curentul probei fara baza) pentru
[Ru(dgp-COOH)2](PFs)2 presupune frecventa ciclului catalitic (TOF) mai mare (2.1). Experimental,
pentru [Ru(dgpCOOH).](PFes)2 s-a determinat ca TOF-ul procesului catalitic este de 74 s si are un
OP de 1,133 V.

Oxidarea unei molecule de apa pe suprafetele moleculelor de Ru(dgpCOOH); are loc cu un OP
de 1,133 V, notat in formula E1» (2.2). Suprapotentialul pentru [Ru(dgpCOOH).](PFe)2 este mai
mare, comparativ cu catalizatorii tipici de oxidare a apei (600 — 900 mV). Deci, acest compus la
utilizarea lui in calitate de catalizator, in procesul de electrocataliza omogena a apei, necesita un

potential mai mare.

feat — 1,494 5 |Kear (2.1)
ip ! v
_ RT

RT , C(OH")
e In oD (2.2)
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Studiul difractiei razelor X (DRX) a complexului RuBIEt, a confirmat veridicitatea structurii
caracterizate cu spectroscopiile IR, RMN, UV-Vis, ciclovoltametria si spectroscopia de masa.

Distributia densitatii electronice a HOMO este concentratd mai mult pe centrul metalic, iar
distributia densitatii electronice de pe LUMO este dispersata uniform pe ligand. Diferenta de energie
a HOMO si LUMO este de 3,00 eV, ceea ce genereaza un maxim de absorbtie Th domeniul UV la
413 nm, dar experimental observam o absorbtie intensd la 384 nm (3,23 eV) din spectrul practic.
Coordonatele atomilor au fost preluate din rezultatele datelor cristalografice in urma DRX.

Din punct de vedere teoretic, in cazul geometriei moleculare octaedrice a Ru(ll) unghiurile de
legatura trebuie sa fie de 90° si 180°. Dar in structura complexului RUBIEt planurile liganzilor sunt
atasate de centrul metalic sub un unghi de 86,56° (Figura 2.6), cu o deviere de 3,44°. Aceasta deviere,
probabil, apare in urma efectelor de atragere a contra-anionului de catre perechile de electroni liberi
de pe centrul metalic. Parametrii celulei elementare a complexului RuBiEt sunt: a = 13,385(3) A, b =
14,343(3) A, ¢ = 16,350(5) A; o = 109,325(3)°, B = 99,284(3)°, y = 107,411(2)°, volumul celulei
2705,6(12) A3,

LUMO

Fig. 2.6. Structura moleculara (a), repartizarea densititii electronice pe OM (b, ¢) a

complexului RuBIEt

Complexul RuEtMe, sau [Ru(dgpCH?3)(dgpCOOEL)](PFs)2, solubilizat in acetonitril (MeCN)
poseda 5 benzi de absorbtie ce acoperd tot domeniul vizibil spectrului, A = 240 + 700 nm. Spectrul de
absorbtie electronica a complexului [RuMe(dgpCOOTBA)](PFe)2 a fost masurat in solutice TBAOH
(0,1%) in metanol. Complexul poseda 8 benzi de absorbtic identificate ce acopera domeniul

spectrului cu A = 240 + 700 nm, vezi Figura 2.7.
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Fig. 2.7. Spectrul de absorbtie electronica a complexului RUEtMe

Voltametria ciclica a RUEtMe a demonstrat proprietati redox unice si nemaiintalnite printre

compusii coordinativi polipiridinici ai Ru(ll) (Figura 2.8).

Complexul RuEtMe dizolvat in
acetonitril (uscat) cu continut de 0,1 M
TBATFB, in rol de electrolit de baza, in
calitate de electrod de lucru fiind sticla
carbonica, cu rata de scanare de 50 mV
s indica 6 unde reversibile. Tn timpul
scandrii spre regiunea potentialului
negativ a pus in evidentd 5 unde
reversibile a 5 electroni. Scanarea spre
regiunea anodica indica o unda
reversibild la un potential de + 1,71 V,

comparativ cu Fc* / Fc¢”, ce poate fi

Ru’/Ru”

10 1

o
1

Current / pA
2

-20

2 -1 0 1 2
Potential / V

Fig. 2.8. Ciclovoltamograma a complexului RUEtMe

atribuitd centrului metalic, in cazul nostru la ruteniu. Mérirea regiunii de scanare spre domeniul

potentialului negativ (< -2,0 V) nu a fost posibil din cauza limitarilor electrochimice a solventului.

Daca analizam diferenta potentialelor undelor injumatatite (E1/2) observam o divergenta dintre

valori: 270 mV, 340 mV, 380 mV, 320 mV. Motivul acestui efect este diferenta intre liganzi si natura

norului electronic pe ligand. La inceput poate parea ca adaugarea celui de al cincilea electron, nu se

confrunta la fel de mult cu sanctiunea electrostatica, in comparatie cu complexul RuBiEt. Oricum,

este clar cd, aditia de electroni la RUEtMe, cel putin pand la patru electroni, devine progresiv mai

dificila. Reducerea finald este cu 130 mV mai mare la catod pentru RUEtMe, in comparatie cu RUBIEt.
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Cateva aspecte putem sa remarcam si anume: complexul care se oxideaza mai usor la centrul
metalic, este RUEtMe, iar complexul care se reduce mai usor la centrele de ligand este RUBIEt.
Asadar, enigma principala tine de partea complexului careia ii apartine al cincilea electron, tindnd
cont ca dupa adaugarea a patru electroni, fiecare ligand ar putea forma un bianion. Cercetarile
electrochimice nu au dat posibilitatea de a caracteriza totalmente proprietatile redox ale complecsilor.
Totusi, vizualizarea OM calculati cu metodele DFT a permis identificarea locatiei acestui electron: a
fost observata o concentrare a densitatii electronice pe inelul chinolinic al unui ligand din complex.

3. Coloranti cu liganzi bipiridinici, organici. Fotoelectrozii

Acest capitol a fost dedicat caracterizarii liganzilor bipiridinici (bpi) si compusilor coordinativi
cu Ru(II) si Cu(II) noi obtinuti pentru studiul procesului de fotoliza a apei. S-au caracterizat colorantii
organici noi obtinuti si fotoelectrozii pe baza de TiOz, Pt, Ni.

3.1. Compusi coordinativi ai Ru si Cu cu liganzi bidentati in calitate de sensibilizatori si
complecsi de oxido-reducere a apei

Complecsii bidentati precum 2,2-bipiridina (bpi) si 1,10-fenantrolina (fen) sunt unele din cele
mai bune unitdti chelate in comparatie cu speciile tridentate 2,2":6",2"-terpiridina(tpi). Ligandul
tridentat rigid creeaza distorsiune in geometria ideal octaedrica [13]. La temperatura camerei,
[Ru(bpi)s]?* are o absorbtie intensd in regiunea UV si vizibili, observandu-se o luminiscenti
puternica cu timp lung de viata (t =~ 1100 ns) [14]. Familia compusilor complecsi [{(4,4'-COOH)>-
bipi}2RuXz] (bipi = 2,2"-bipiridil, X = ClI, Br, I, CN, SCN), in general, lucreaza bine Tn aceste procese
[15], dar grupul Gratzel a demonstrat ca exista posibilitatea de a eficientiza procesul de conversie a
energiei solare in energie fotovoltaicd prin modificarea gruparilor functionale a liganzilor utilizati la
complexare.

Meyer si echipa sa [16], au raportat primul complex de oxidare a apei (COA) cis,cis-
[Ru(bpi)2(H20)]2(x-0)** cu o frecventi a ciclului catalitic de 0,004 s, fiind primul complex din noua
familie de COA pe baza de ruteniu. Pe parcursul a trei decenii s-au dezvoltat COA cu eficiente
catalitice considerabile [17]. Pana in prezent COA pe baza de Ru sunt cei mai investigati, din punct
de vedere al structurii, al activitatii catalitice si al mecanismului. Pentru ca complecsii sa posede
proprietati donor puternice de €, liganzii trebuie sa fie complexati cu centrul metalic prin grupari oxo
si/sau carbolixilice pentru a stabiliza valenta superioard a metalului si pentru a diminua potentialele
redox a COA.

L. Tong si echipa sa [18], au studiat proprietatile cinetice si catalitice a COA in dependenta de
natura ligandului atasat de metal si au observat o activitate cataliticd mai insemnatd la utilizarea
liganzilor rigizi bidentati, mai concret acidul 2,9-dicarboxi-1,10-fenantrolinic, comparativ cu liganzii
biridinici. Tn contextul acestei lucrari s-a elucidat COA pe bazi de 1,10-fenantrolina. Acidul 2,9-
dicarboxi-1,10-fenantrolinic s-a obtinut in urma oxidarii grupelor metil. Tn urma complexarii cu

clorura de ruteniu (1) s-au obtinut 2 tipuri de compusi coordinativi (Figura 3.1). Dimerul RuBiFen
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fiind un complex nou, au fost studiate proprietatile fizico-chimice si aplicabilitatea lui in procesele
redox a apei.

Studiul absorbtiei RuBiFen a fost efectuat in CH3OH. S-a observat o absorbtie moleculara in
regiunea UV cu o banda ingustd, dar intensiva, la o lungime de unda de 284 nm cu un
e =7,123-10* dm®mol-tcm™? si 0 bandi de absorbtie largd in domeniul vizibil la lungimea de undi de

506 nm cu ¢ = 1,74-10* dm®mol-tcm™.

N i. [Ru(DMSO),ICl,
ii. 4-picolina o)

Ru(dcfen)(picolina), RuBiFen
Fig. 3.1. Schema obtinerii Ru(dcfen)(picolina). si RuBiFen

Potentialele redox a RuBiFen au fost caracterizate prin voltametria ciclica. Experimentele au
fost efectuate la o ratd de scanare de 100 mV/s, in calitate de electrolit suport s-a folosit 0,1 M
TBABF4 in DMF uscata. In calitate de electrod de lucru s-a folosit sticla de carbon, Tn calitate de
electrod de referinti - Ag/AgCl si contra electrod - Pt. In timpul scandrii spre regiunea potentialului
negativ s-au identificat prezenta a trei unde cvasi-reversibile Tn intervalul anodic 0 V + +0,2 V si 0
unda semi reversibila in intervalul catodic la -1,2 V. Potentialele redox cuprind domeniile de -1,2 V
++1,2 V, avantajele acestora fiind de a initia procesul de oxidare a apei.

Tabelul 3.1. Potentialele undelor injumatatite redox pentru RuBiFen

Eiwp/V
Complex/Sarcina | +3/+2 +2/+1 +1/0 0/-1 -1/-2 Refer.
RuBiFen 1,1975 |-0,0378 | -0,3443 |-0,8155 | -1,184 Ag/AgCl

In urma masuritorilor experimentale, am obtinut pentru RuBiFen valoarea frecventei ciclului
procesului catalitic la ionul metalic, fiind identificati de 469 s (formula 2.1). La aditia Tn electrolitul
de lucru a RuBiFen cantitati echimolare de EtsN, se observa intensificarea undei de oxidare a cuplului
Ru(III) / Ru(II) din regiunea pozitivd la +1,2 V + + 1,5 V fatd Fc*/Fc”. Forma undei este determinati
de procesul limitat de difuzie si amplitudinea creste constant pana la aditia a 50 echivalenti de EtsN.
Cea mai mare rata icat/ip pentru RuBiFen presupune un TOF mai mare. Oxidarea unei molecule de apa
are loc cu un suprapotential de 982 mV pe suprafata moleculelor RuBiFen (formula 2.2). Deci,
valoarea OP de 982 mV ne demonstreaza faptul ca mai este necesar un potential aditional ce apare
intre molecula de apa si moleculele de COA RuBiFen, pentru generarea oxigenului gazos. Putem
presupune ca in aceasta regiune energetica complecsii obtinuti favorizeaza formarea moleculei de

oxigen in prezenta COA.
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Colorantul [Ru(dcbpi)2](NCS)2, bine-cunoscut ca N3 [19], a fost obtinut si caracterizat conform
rezultatelor anterioare din literaturad. Scopul acestei sinteze a fost utilizarea ulterioara a acestui
pigment, in calitate de etalon, la fotosensibilizarea TiOx.

Sinteza compusului complex bipiridinic al cuprului, [BiCuBpi](H20)2, a inceput de la ligandul
bipiridinic tatracarboxilic obtinut asemenea metodei lui U. Dawid [20]. Prin oxidarea avansata a 2,9-
dimetil-1,10-fenantrolinei se obtin cristale transparente de acid 3,3,6,6-tetracarboxilic-2,2-bipiridina
cu un randament de 89%. Ligandul a fost complexat in conditii solvotermale Tn mediu slab acid cu
sarea cuprului (11), unde s-au obtinut cristale aciforme de complex. Structura complexului coordinativ
al Cu a fost confirmata prin spectroscopia IR si DRX.

Analizand rezultatele difractiei razelor X a complexului bis(bipiridinic) al Cu, se observa
abateri de la unghiurile teoretic asteptate de 90°. Atomul de cupru formeaza legaturi ionice cu atomii
de azot din ligandul bipiridinic sub un unghi de 79,77°, iar unghiul dintre atomii de oxigen si atomul

de Cu este de 94,5° (Figura 3.2), in ambele cazuri avem neregularitati.

Fig. 3.2. Imaginea faciala a structurii moleculare a complexului [BiCuBpi](H20)2 (a),

imaginea planara (b)
La prima vedere planurile liganzilor piridinici par a fi aranjati absolut paralel, dar in realitate au o
deviere de la paralelism de 0,72°. Parametrii celulei complexului [BiCuBpi]J(H20)2 sunt: a =
6,9662(9) A, b = 20,882(2) A, ¢ = 8,3956(16) A; o = 90,00°, B = 95,656(13)°, y = 90,00°, volumul
celulei 1215,3(3) AS.
3.2. Coloranti organici cu rol de sensibilizatori

Un alt tip de fotosensibilizatori organici sunt substantele din seria aminohalconelor. Compusul
4-((N,N-difenil)amino)benzaldehida a fost sintetizat cu rolul de compus initial pentru sintezele
ulterioare de obtinere a unei serii de halcone cu absorbtia radiatiei electromagnetice in regiunile UV
si vizibil, a spectrului solar. Halcona bifenhalc-NCS, avand ca parti componente ale structurii, grupari
functionale de ordinul 2, cu legaturi conjugate m, genereazd 4 maxime de absorbtie ce acopera
domeniul spectrului in regiunea A = 240 + 500 nm. Prezenta undei de absorbtie din regiunea 419 nm
este rezultatul prezentei gruparii caracteristice halconelor, -C=C-CH-. Diferenta de energie teoretica
dintre HOMO si LUMO este de 3,10 eV, experimental unda maxima de absorbtie fiind la 419 nm,

dovada a rolului important a grupdrilor functionale de ordinul 2 in structura.
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3.3. Obtinerea si caracterizarea fotoelectrozilor
Prin metoda oxidarii placii de titan in solutie de H2SO4/HCI si NH4F/H3PQO4 se obtine TiO2
amorf. Morfologia suprafetelor de TiO2 a fost studiatd cu ajutorul microscopiei electronice SEM
(Figura 3.3.a si b). Din imagini se observa obtinerea suprafetelor nanoporoase cu diametre a porilor

intre 50 - 100 nm si microparticule cu dimensiunile particulelor de ~1um [21].

= - 3 p* o '’ v

SEM MAG:4341kx  DET: SE Detector SN T I
V: 20.0 kV DATE: 05/06/10

a) b)
Fig. 3.3. Imaginea suprafetei de TiO2 anatas obtinut in electrolit H2.SO4/HCI (a),

electrolit NH4F / H3POu4 (b)

La sensibilizarea stratului de TiO., electrozii cu suprafete de semiconductor sunt imersati in
solutia alcoolici (CH3OH sau C,HsOH) de colorant (10° M) pentru 24 ore la intuneric. Analizand
domeniile de absorbtie a electrozilor preparati pentru testdri se observd o absorbtie intensiva in
regiunea UV si vizibil, generatd de straturilor de TiO2 si o intensificare de absorbtie la sensibilizare
cu colorantii obtinuti.

4. Mecanismele de fotoliza a apei

Pana in prezent, existd mai multe metode de obtinere a hidrogenului din apa, ca de exemplu:
electroliza, plazmoliza, magnetoliza, abordarea termica (directa, catalitica, magmaliza), cu folosirea
luminii solare (descompunere cu sensibilizatori, fotocatalizatori, fotoelectroliza, fotoliza plazmo-
indusd, utilizarea indirecta a hidrogenului prin fotoelectroliza: reducerea fotoelectrochimica a CO2),
biocataliza, radioliza s.a.

4.1. Fotoliza apei in celulele fotoelectrochimice

Pentru descompunerea electrochimica a apei este necesara o diferenta de potential dintre electrozi
mai mare de 1,23 V. Deci, daca energia luminii este folosita eficient pentru sistemul FEC, atunci va
fi posibild descompunerea apei doar cu lumina. Pentru aceasta, au fost confectionate celule FEC

bisectionale (Figura 4.1).
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A fost masuratd diferenta de potential
fotogenerata la iluminare cu mai multe
surse de lumina, tipuri de electrozi si
coloranti, rezultatele fiind raportate n
tabelul 4.1. La iluminarea suprafetei de
TiO2 cu radiatie UV (256 nm, 150 W) se
obtine o diferentd de potential maxim de
1,14 V (n = 7,2%), dovada faptului ca
apare un circuit de electroni dintre
electrozi si este foarte aproape de 1,23 V
necesar descompunerii moleculei de apa.
Majoritatea echipelor de cercetare au

raportat o diferentd de potential de 0,8 V

fotovoltaic, iar pentru a descompune apa au utilizat un curent extern de cel putin 0,5 V.

Catod

Fig. 4.1. Schema celulei FEC si mecanismul
descompunerii a apei

Tabela 4.1. Rezultatele experimentale de masurare a diferentei de potential in celulele FEC

Fotoanod Tipul Colorant U, Vv 1, A, Ca- n hv,
(tipul TiOy) electrolitului mA | cm? tod % | 150 W
Oxidare Na2SO4 (0,01M) --- 1,143 -- 4,9 Pt 5,6 uv
Oxidare H2S04 (1,0M) .- 1126 | - | 49 Pt |[72] uv
NaOH (1M)
Oxidare Na>SO4 (0,01M) N3 0,83 - 4,9 -- | Soare
Oxidare H>SO. (1M) N3 0,79 - 4,9 --
NaOH (1M) Soare
Pastd (Merch) | ls/I (solv. EtOH) N3 040 | 64 4 Pt |43
Pasti (dyesol) | ls/1" (solv. EtOH) N3 036 | 52 4 Pt |31
Pasta (dyesol) | ls/I"(solv. EtOH) | Ru(DQPCOOH), | 0,34 3,6 4 Pt 2
Pasta (dyesol) | I3/l N3 0,217 | 3,0 4 Pt 1,1
(solv.etilen glicol) Vizibil
Pasta (dyesol) | ls/I Antocian 0,214 | 2,8 4 Pt 1 | haloge
(solv.etilen glicol) n
Pasta (dyesol) | Is/I" (sol. EtOH) N3 0,255 | 35 4 Ni 15
Pasti (dyesol) | 1571 (sol. EtOH) N3 0,195 | 2,4 4 | Grafit | 0,8

Cercetari privind procesele ce au loc in timpul cresterii deferentei de potential pana la obtinerea

curentului fotovoltaic maxim, sunt foarte putine. Presupusele procese generate de suprafetele

semiconductoare de TiOz, provoaca oxidarea si degradarea aditivilor din sistem.

4.2. Formarea moleculei de hidrogen

Analizand mecanismul procesului natural de fotosinteza, la o etapa a procesului electronii trec

pe moleculele de plastocianina (PC), fiind un centru redox ce contine Cu. Structura PC indica

coordonarea cuprului cu geometrie tetraedric distorsionata de patru grupari de aminoacizi, cisteina,

metionina si doua resturi de histidine, PC avand rolul de a transfera electronii de pe citocrom bef spre

(FSI) [22].




Conceptul formarii moleculei de H> Th mecanismul fotolizei apei in prezenta [BiCuBpi](H20)2
presupune ca procesul este initiat de H" generati la fotoanod in urma descompunerii gruparii OH" si
formarea moleculei de O,. Mediul slab acid format, provoaca etape de adsorbtie a ionilor de hidrogen
pe compusul coordinativ si formarea hidrogenului adsorbit pe metal, fiind considerate etapele initiale
a fotoreactiei. Schema mecanismului de formare a moleculelor de Hz, a fost ipotetic dedusa din
rezultatele stiintifice din literatura si din rezultatele optimizarii geometrice pentru fiecare combinatie
complexd 1n urma aditiei ionilor de hidroniu, atomilor de hidrogen, moleculelor de apa in structura
(Figura 4.2).

Setul de programe Gaussian 03 permite calculul energiilor OM in diferite conditii, spectrelor
de absorbtie IR, UV-Vis si vizualizarea OM 1n format 3D. Rezultatele calculelor si vizualizarea OM
a identificat distributia in spatiu a densitatii electronice pe structura formati de legaturile rt. Studiind
diverse structuri putem observa efectele prezentei gruparilor functionale donoare si acceptoare de €',

care provoaca schimbdri insemnate in proprietatile fizico-chimice ale compusilor studiati.
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Fig. 4.2. Mecanismul formarii moleculei de H2 in prezenta [BiCuBpi](H20):
S-a confirmat faptul c@ pentru procesul de reducere a moleculelor de apa si formare a doua
molecule de Ha sunt necesari 4 moli de ioni de H* generati de moleculele complecsilor de reducere a

apei (CRA) si de 4 e generati de moleculele COA.
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4.3. Formarea moleculei de oxigen

Etapele mecanismului de formare a combinatiilor complexe intermediare au fost deduse
conform ipotezelor din literatura, pentru monocomplecsii de Ru(Il) de oxidare apei [23] si ajustat
conform proprietatilor fizico-chimice ale complecsilor obtinuti si caracterizati Tn lucrare (capitolul 2
si 3). In literatura [23] existi mai multe metode de determinare a etapelor intermediare a
mecanismului de evolutie a oxigenului, dar sunt foarte costisitoare, complexe, imprecise si necesita
mult prea mult timp de cercetare pentru a ajunge la o ipotezd de mecanism.

Tn baza rezultatelor calculelor cuanto-chimice s-a elaborat o ipoteza a mecanismului de formare
a moleculei de oxigen in prezenta compusilor coordinativi ai Ru obtinuti. Schema mecanismului de
formare a moleculelor de Oz, a fost ipotetic dedusa din rezultatele stiintifice din literatura si din
rezultatele optimizarii geometrice cuanto-chimice pentru fiecare combinatie complexa in urma aditiei
ionilor de hidroxil, atomilor de oxigen, moleculelor de apa in structurd ce participa direct la formarea
O2 din moleculele de apa. Analizand mecanismul propus (Figura 4.3), observam ca initierea reactiei
se ncepe la fotoanod, atunci cand fotonii rup electronii de pe BC ai colorantului si Ti transfera pe BC

al substratului de TiO., generand cationi ai colorantiilor sensibilizati.

Fig. 4.3. Schema mecanismului de formare a moleculei de O2 in prezenta RuBiFen
Colorantii pe baza de Ru complexati cu liganzi heterociclici bidentati si tridentati poseda
proprietatile potrivite cu un domeniu larg de absorbtie a luminii si faciliteaza transferurile de sarcind
pe BC cu energii mai mici ai aditivilor prezenti in electrolitul de lucru. Daca acest proces nu are loc,

compusul complex sensibilizat pe suprafata semiconductorului se oxideaza totalmente pana la oxidul
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metalic, RuOz. Aparitia RuO2 in electrolit poate induce usor in eroare testarile si experimentele,
fiindca 1nsusi RuOz [24] poseda proprietati de COA si participa direct in acest proces de oxidare a
apei.

Analizand rezultatele calculelor cuanto-chimice si mecanismul, s-a observat cd cea mai mica
AEnL a fi la [Ru¥=07]*". Deci, calculele teoretice confirmi faptul ci acesta este cel mai putin stabil
complex intermediar, in cazul cdruia putem prezice cd poseda proprietiti de oxidant puternic la
interactiunea cu molecula apei. Ipotetic, acest compus intermediar are capacitate cataliticd ce
provoaca ruperea legaturilor H-OH. Dar, in acest ciclu apare si o combinatie complexa intermediara
cu grupare superoxid, care, ulterior, la descompunere, genereaza o molecula de Oo.

4.4. Corelarea energiilor OM cu potentialele redox

Corelarea potentialelor redox cu energiile OM poate fi posibil atunci cAnd OM sunt localizati
pe centrii metalici si/sau pe ligand. Densitatea electronica a HOMO a complecsilor ruteniului si
cuprului studiati este centralizata pe metal, unde se observa o diferentd mica (< 1 eV) intre energiile
orbitalelor, ceea ce demonstreaza o comunicare electronica in sistemul conjugat dintre grupele
functionale.

Analizand rezultatele calculelor pentru complecsii bichinolinopiridinici cu Ru(ll), RuBiEt si
RuEtMe, energiile HOMO sunt -10,56 eV si -10,42 eV coreleaza cu potentialele de oxidare la -0,5325
V si -0,4980 V (referintda Ag/AgCl) (Tabelul 4.2). O dependenta similara se observa si pentru OM
inferior, HOMO-1, la care energiile sunt de -10,90 ¢V si de -10,73 eV, ce coreleaza liniar cu
potentialele de oxidare -0,7365 V si de -0,8215 V. Astfel, energiile OM corelate cu potentialele redox
au demonstrat relatii liniar dependente cu valori patratice mai mari de 80 pentru toti compusii
coordinativi mentionati in acest studiu.

La corelarea energiilor OM cu potentialele redox, se observa ca prognozele coincid cu
experimentul in limita erorii de 17% (Tabelul 4.2). Aceasta corelare liniara poate servi ca baza
estimarii potentialelor redox ale combinatiilor complexe intermediare, ale celor cu un timp de viata
foarte scurt, ce nu permite masurarea experimentala.

Tabelul 4.2. Potentialelor redox si energiilor OM

RuBIEt RuEmM RuBiFen
E redox oM calc redox oM calc redox oM calc
M) (eV) V) V) (eV) V) V) (eV) V)

+3/+2 1,6525 -7,65 - 1,7115 -7,43 --- 1,1975 -2,80 ---

+2/+1 | -0,5325 | -10,56 | -0,340 | -0,4980 | -10,42 | -0,455 | -0,0378 -4,71 | -0,107
+1/0 -0,7365 | -10,90 | -0,851 -0,8215 | -10,73 | -0,915 | -0,3443 -498 | -0,372
0/-1 -0,9735 | -11,00 | -1,001 -1,2055 | -10,83 | -1,063 -0,8155 -5,15 | -0,539

-1/-2 -1,1915 | -11,25 | -1,376 -1,544 -11,27 | -1,716 -1,184 -5,99 [-1,365
-2/-3 -1,6930 | -1137 | -1,557 | -18175 | -11,28 | -1,731 --- --- ---
Ref. | Ag/AgCl Vid Ag/AgClI Vid Ag/AgClI Vid

Experimental, solventul din electrolit a permis masurarea potentialelor redox ale complecsilor

numai in regiunea - 2,0 V. + + 2,0 V, pe cand calculele teoretice ne-au aratat toate valorile de
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deplasare a sarcinilor de pe orbitalii inferiori pe cei superiori si invers. Deci, utilizind metoda corelarii
nivelelor energetice determinate prin metodele DFT cu potentialele redox, devine posibila prezicerea
proprietatilor redox ale moleculelor in afara regiunii redox limitate de electrolit.

Concluzii generale si recomandari

A fost studiat procesul de conversie fizico-chimica a energiei solare prin foto-descompunerea
artificiald a apei In contextul rezolvarii problemelor fundamentale ale surselor regenerabile si
protectiei mediului ambiant. Acest studiu a generat o gama de compusi coordinativi noi sintetizati,
bazati pe liganizi piridinici bidentati si tridentati complexati cu ruteniu si cupru.

Proprietatile fotofizice, electrochimice a materialelor noi obtinute si conceptualizarea
mecanismului reactiilor de fotoliza a apei permit folosirea acesteia in celulele fotoelectrochimice
(FEC) bisectionale noi confectionate, ceea ce corespunde scopului tezei propuse.

Concluziile enumerate mai jos se bazeaza pe rezultatele proprii ale autorului si se coreleaza cu
obiectivele specifice a tezei. Studiul procesului de fotoliza a apei in prezenta sensibilizatorilor,
capcanelor de electroni, catalizatorilor, fotocatalizatorilor noi obtinuti pe baza compusilor
coordinativi ai cuprului si ruteniului pentru aplicatiile fotoelectrochimice ofera comprehensibilitate
si un impuls suplimentar pentru dezvoltarea cercetarilor in domeniul conversie a energiei solare.

1. Au fost caracterizate sistemele moleculare noi sintetizate bazate pe liganizi piridinici
bidentati si tridentati complexati cu Ru(II), Ru(III) si Cu(II) cu ajutorul spectroscopiilor IR, RMN,
UV-Vis, difractiei razelor X, spectrometriei de masa si metodelor de clacul DFT si au fost
demonstrate absorbante intense in regiunile ultraviolet si vizibil ale spectrului solar cu coeficienti de
extinctie de ordinul 10*°dm®mol~*cm™? [capitolul 2 si 3].

2. Au fost demonstrate proprietatile de generare si de stocare a cinci electroni, proprietatile
redox deosebite si originale, ale compusilor coordinativi bichinolinpiridinici ai Ru(ll), prin aplicarea
voltametriei ciclice. Calcularea frecventei ciclului catalitic de oxidare a moleculelor de apa la centrul
metalic pentru compusii coordinativi bichinolinpiridinici ai Ru(II) au indicat o valoare de 74 cicluri
pe secunda si un suprapotential de 1,133 V [capitolul 2, §2.2].

3. Au fost demonstrate proprietati de oxidare a apei la compusul coordinativ bi(2,9-dicarboxi-
1,10-fenantrolinic) ai Ru(ll) (RuBiFen), valoarea frecventei ciclului de catalizi de 469 s si
suprapotentialul de oxidare de 982 mV [capitolul 3, §3.1].

4. Au fost demonstrate absorbtii intense ale radiatiei electromagnetice a colorantilor organici
noi sintetizati, la baza structurii fiind halconele, in regiunea UV la lungimi de unda de 231nm (¢ =
4,253-10° dm®mol*cm™) si1 286 nm (e = 4,712-10° dm®molcm™), iar in regiunea vizibila la 419 nm
(e = 3,134-10° dm®mol*cm™) [capitolul 3, §3.2].

5. Au fost confectionate trei tipuri de celule fotoelectrochimice bisectionale (cu fotoelectrozi

de SnO2/TiOz/colorant si SnO2/Pt/Ni) pentru conversia energiei solare in energie chimica si electrica,
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cu randamente de la 0,8% = 7,2%, cu o diferenta maxima de potential de 1,14 V (la iluminare cu
radiatie UV) si 0,83 V (la iluminare cu radiatie solard) [capitolul 3, § 3.3 si capitolul 4, § 4.1] .

6. A fost conceptualizat mecanismului si etapele intermediare de formare a hidrogenului si
oxigenului gazos din apa in prezenta fotocatalizatorilor obtinuti de RuBiFen si [BiCuBpi](H20)2 in
baza proprietatilor fizico-chimice demonstrate [capitolul 4, 8 4.2 si 4.3].

7. Au fost identificate dependente liniare in corelarea energiilor OM cu potentialele redox
experimentale, ceea ce a demonstrat relatia structura-proprietate a sistemelor moleculare obtinute si
avantajul aplicarii metodelor DFT de calculare a nivelelor energetice ale OM pentru complecsii
RuBiEt, RUEM, RuBiFen si [BiCuBpi](H20)2 [capitolul 4, § 4.4].

Cele mai relevante rezultate ce scot in evidenta valoarea semnificativd fundamentala si
aplicativa, sunt rezumate mai jos, fiind obtinute si caracterizate trei clase de compusi coordinativi
noi.

1. Au fost demonstrate proprietati sensibilizatoare pe semiconductorul de TiO2 in absorbtia
radiatiei solare a complecsilor ai ruteniului cu liganzi terpiridinici. Pentru prima data au fost observate
proprietati de stocare a energiei “capcand de e la doua serii de sisteme moleculare noi pe baza de
2,6-bis(chinolin-2-il)piridina complexata cu Ru(Il). Proprietatile studiate a compusului complex
[Ru(dgpCOOH).](PFs)2 au demonstrat absorbtii moleculare intense in regiunea UV si vizibila a
spectrului solar, proprietati unice de acceptare si cedarea reversibila a sase electroni in regiunea -1,7
+ +1,7 V, frecventi a ciclurilor de 74 s de oxidare a moleculele de apa pe centrul catalitic cu un
suprapotential de 1,133 V [capitolul 2, § 2.2].

2. A fost demonstrata aplicabilitatea complecsilor noi obtinuti cu proprietatile de sensibilizator,
de oxidare a apei si de fotocatalizator ale complecsilor ai ruteniului cu liganzi bipiridinici in celulele
solare cu coloranti. Compusul complex RuBiFen nou obtinut a manifestat proprietati redox n
regiunea -1,2 + +1,2 V in procesul de oxidare a moleculelor de apa cu un suprapotential de 0,982 V
la frecventa ciclului catalitic de 469 s [capitolul 3, § 3.1].

Aceste rezultate prezinta valori semnificative si dovezi convingatoare de aplicabilitate a compusilor
coordinativi ai ruteniului in sistemele fotoelectrochimice, comparativ cu compusii de evolutie a
oxigenului, din FSII a procesului de fotosinteza in vivo, unde TOF este 100 — 400 s ™.

3. Au fost utilizate metode eficientizate de obtinere a suprafetelor acoperite cu nanoparticole
de semiconductor de TiO2, care a demonstrat 0 fotoactivitate insemnata. Pentru prima data s-a
fotogenerat la iluminare cu UV o diferenta de potential de 1,14 V, fara aplicarea unui potential
adaugator, iar la iluminare cu radiatie solard am avut o diferenta de potential de 0,83 V [capitolul 3,
§3.3].

4. Au fost confectionate si testate trei tipuri de celule fotoelectrochimice bisectionale pentru
elucidarea proceselor fotoelectrochimice la descompunere a apei. In versiunea finala a celulei, in

premiera, s-a folosit membrana de schimb protonic care a permis masurarea diferentei de potential
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fotogenerat la iluminare si masurarea separata a volumelor de gaze emise la anod si la catod [capitolul
4,84.1].

5. A fost elaborata 0 metoda noud de previziune a proprietatilor redox in baza calculelor
teoretice a structurii electronice a compusilor obtinuti, sau planificati [capitolul 4, § 4.4].

6. A fost conceptualizat mecanismul si etapele intermediare de formare a hidrogenului si
oxigenului gazos din apa in prezenta fotocatalizatorilor RuBiFen si [BiCuBpi](H20).. Metodele
computationale cuantice de investigare a structurii electronice, modelarea moleculara si determinarea
densitatii totale a starii electronice si proiectia pe orbitali au facilitat obtinerea conceptului [capitolul
4,§ 4.2 si §4.3].

Aprobarea rezultatelor prezentate au constituit obiectul a douad articole stiintifice publicate in
reviste cu factor de impact: European Journal of Inorganic Chemistry (IF 2,942), Chemistry Journal
of Moldova (UIF 0,54). La nivel national s-a publicat doua articole stiintifice in reviste Akademos si
la nivel international un capitol in monografia SpringerLink.

Problema stiintifica solutionatd consta 1n elucidarea sistemelor moleculare originale
fotoactive pentru fotocataliza apei. Proprietatile demonstrate a sensibilizatorilor si fotocatalizatorilor
noi obtinuti pe baza cuprului si ruteniului, au permis elaborarea conceptului mecanismului de fotoliza
a apei in celulele fotoelectrochimice bisectionale pentru aplicatiile de obtinere a hidrogenului din
apa.

Recomandari:

- Rezultatele obtinute in cadrul cercetarilor realizate sunt originale, pot fi utilizate pentru
eficientizarea sistemelor moleculare fotocatalitice de obtinere a hidrogenului si oxigenului din apa
sau carbohidrati.

- Aplicatiile fotosensibilizatorilor care genereaza diferente de potential pot fi realizate in
procesele de tratare a apelor naturale, apelor reziduale si/sau in elaborarea senzorilor de identificare
si analiza a unor poluanti prezenti in apa.

- Metodele de sinteza a compusilor complecsi, a colorantilor si designul celulelor pot fi folosite
in procesul de cercetare aprofundatd, instruire a studentilor, masteranzilor, doctoranzilor la

disciplinile chimie fizice, organica, anorganica, ecologica, electrochimie si fotochimie.
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ADNOTARE
Marin lon. Studiul procesului de fotoliza a apei in prezenta compusilor coordinativi ai

cuprului si ruteniului. Teza de doctor 1n stiinte chimice, Chisinau, 2020.

Structura tezei: introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din
145 de titluri, 6 anexe, 142 pagini text de baza, 88 de figuri, 25 de tabele si 81 de ecuatii. Rezultatele
obtinute sunt publicate in 14 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: fotoliza, apa, hidrogen, oxigen, fotoanod, bioxid de titan, ruteniu, cupru,
electrochimie, celule fotoelectrochimice, DFT.

Domeniul de studiu: 144.01 — Chimie fizica.

Scopul: studierea procesului de fotolizd a apei in prezenta sensibilizatorilor, capcanelor de
electroni, catalizatorilor, fotocatalizatorilor noi obtinuti pe baza compusilor coordinativi ai cuprului
si ruteniului in aplicatiile fotoelectrochimice.

Obiective specifice: clucidarea proprietatilor fotofizice, electrochimice si al potentialului
aplicativ ale sistemelor moleculare noi sintetizate bazate pe liganizi piridinici bidentati si tridentati
complexati cu ruteniu si cupru, si conceptualizarea mecanismului reactiilor de fotoliza a apei pe
suprafete semiconductoare fotoactive de oxide de titan (IV) sensibilizate cu aditivii noi.

Noutatea si originalitatea stiintifica: examinarea fundamentald a procesului de fotoliza a apei
in prezenta aditivilor noi sintetizati prin metode fizico-chimice teoretice si experimentale moderne.
Elaborarea sistemului fotovoltaic si fotocatalitic, a contribuit la obtinerea si caracterizarea mai multor
clase de sisteme moleculare: 2 tipuri de capcane de electroni in baza liganzilor chinolinpiridinici
complexati cu Ru(Il) si Ru(Ill); 3 coloranti halconici noi; 1 compus complex de oxidare a apei; 1
compus complex de reducere a apei si alti 13 derivati si intermediari noi cu grupe functionale donoare
si acceptoare.

Rezultatele stiintifice obtinute: sistemele moleculare originale fotoactive cu rol de
sensibilizatori si fotocatalizatori pe baza cuprului si ruteniului obtinute si proprietatile fotoactive
demonstrate au contribuit la elaborarea conceptului mecanismului de fotolizd a apei in celulele
fotoelectrochimice bisectionale pentru aplicatiile de obtinere a hidrogenului din apa.

Semnificatia teoretica: rezultatele obtinute oferd o cunoastere mai aprofundata a metodelor de
sintezd, de purificare si de caracterizare a aditivilor prin metode fizico-chimice moderne
(spectroscopiile IR, de masa, absorbtia UV-Vis, RMN, difractia razelor X, voltametria ciclica si
modelarea moleculard DFT) fapt care permite elaborarea si Sinteza unor componente mai eficiente
pentru procesul de fotoliza a apei.

Valoarea aplicativa a lucrarii: Suprafetele de semiconductor sensibilizati cu compusi
coordinativi cu liganzi piridinici bidentati si tridentati demonstreaza o fotoactivitate semnificativa,
oferind rezultate valoroase (n = 7,2%, AEmax = 1,14 V) in conversia energiei solare in curent
fotovoltaic si energie chimica.

Implementarea rezultatelor stiintifice: rezultatele obtinute sugereaza utilizarea cromoforilor si
fotocatalizatorilor noi obtinuti in celulele fotoelectrochimice de fotoliza a apei.
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ANNOTATION
Marin lon. Study of the water photolysis process in the presence of complex compounds of

copper and ruthenium, PhD thesis in chemical sciences, Chisinau, 2020.

Thesis structure: (introduction, four chapters, general conclusions and recommendations,
bibliography of 145 titles, 6 annexes, 142 pages of basic text, 88 figures, 25 tables and 81 equations).
The results are published in 14 scientific papers.

Keywords: photolysis, water, hydrogen, oxygen, photo-anode, titanium dioxide, ruthenium,
copper, electrochemistry, photo-electrochemical cells, DFT.

The field of study: 144.01 — Physical Chemistry.

The aim of scientific work: study of the water photolysis process in the presence of newly
obtained sensitizers, electron traps, catalysts, photocatalysts based on coordinative compounds of
copper and ruthenium in elaborated photoelectrochemical applications.

Specific objectives: elucidation of the photophysical, electrochemical properties and
application potential of newly synthesized molecular systems based on bidentate and tridentate
pyridine ligands complexed with ruthenium and copper, and conceptualization of the mechanism of
water photolysis reactions on semiconductor photovoltaic surfaces.

Scientific originality and novelty: Fundamental examination of the water photolysis processes
in the presence of new synthesized additives. The elaboration of the model photocatalytic system
promoted the obtaining and characterisation of several classes of new molecular systems: 2 types of
electron traps based on Ru(ll) and Ru(lll) complexed with biquinolinopyridine ligands; 3 new
chalconic dyes; 1 water oxidation compound; 1 water reduction compound and other 13 derivatives
and novel intermediates with donor and acceptor functional groups.

Scientific results obtained: newly obtained original photoactive molecular systems as
sensitizers and photocatalysts based on copper and ruthenium, as well as the proven photoactive
properties contributed to developing the mechanism concept of water photolysis in bisectional
photoelectrochemical cells for the applications of hydrogen obtaining from water.

Theoretical significance: consists in more in-depth knowledge on the additives synthesis,
purification and characterization methods by modern physicochemical methods (IR, mass
spectroscopy, UV-Vis spectrometry, NMR, X-ray diffraction, cyclic voltammetry and DFT molecular
modelling) which allows the development and synthesis of more efficient components for water
photolysis.

Applicative value: sensitized semiconducting surfaces covered with the coordinative
compounds with bidentate and tridentate pyridine ligands demonstrate the significant photo-activity
in water decomposition, providing valuable results (n = 7.2%, AEmax = 1.14 V) in solar energy
conversion into the photovoltaic current and chemical energy.

Implementation of scientific results: The results obtained suggest the possibility of using the
newly obtained chromophores and photocatalysts in photoelectrochemical cells for water photolysis.
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AHHOTAIIUA
Mapun Uon. Hccreoosanue npoyecca gpomonusa 600bi 8 NPUCYMCMBUU KOOPOUHAYUOHHBIX

coeouneHul meou u pymenusi. JJokropckas nuccepranus no xumun, Kummnés, 2020.

CTpyKTypa AuccepTallMU: BBEICHHE, YEThIpE TJIaBbl, OOIIME BHIBOABI U PEKOMEHJAIHH,
oubmmorpadus u3 145 HammeHoBaHui, 142 cTpaHWIl OCHOBHOTO TEKCTa, 6 NpUIIOKECHHH, 88
PUCYHKOB, 25 Tabymi u 81 ypaBHeHue. Pe3ynbrarh ommyOnrKkoBaHbl B 14 HaydHBIX padoTax.

KuroueBble cioBa: Qoronns, BoAa, BOAOPOJ, KHCIOpoA, (OTOAHOH, AMOKCHJ THUTaHa,
PYTEHHH, Melib, dJEKTPOXUMHUSI, (PoTodneKkTpoxumMudeckue ssueriku, TOII.

Oo6aacte ucciaenosanus. 144.01 — dusnyeckass XxuMus.

Llesas padoTsl: ucciiegoBaHue nporecca (OToNr3a BObI B TPUCYTCTBUH MOTYYEHHBIX HOBBIX
CEHCHUOMIIN3AaTOPOB, AJIEKTPOHHBIX JIOBYIIEK, KaTalu3aTOpOB, (OTOKATAIM3aTOPOB HA OCHOBE
KOOPJAWHAIIMOHHBIX COCAMHEHUH MEeIW W PYTEeHHUs Ui pa3paboTaHHBIX (POTORIEKTPOXMMUYECKHX
AYEeK.

3agauu ucciegoBaHus: u3zyueHue GOTOOU3MUECKUX, IIEKTPOXUMUUYECKUX CBOHCTB H
NOTEHIMaNa NPUMEHEHUS CHUHTE3UPOBAHHBIX HOBBIX MOJEKYJSPHBIX CHCTEM Ha OCHOBE
OMIEHTATHBIX W TPUACHTATHBIX KOMILJIEKCOB PYTEHUS M MEAHM, a TaKXKe KOHLENTyaTu3alus
MeXaHHU3Ma peakiuii oTosr3a BoJbl Ha (POTOAKTUBHBIX MOBEPXHOCTAX MOIYNPOBOJHUKOB OKUCH
tutaHa (IV), ceHcnOunm3npoBaHHbBIX MTOJIyYEHHBIMH HOBBIMH aJTUTUBAMH.

Hayuynasi HOBH3HA M OPMIMHAJBHOCTBH. (PYHJAMEHTAJIbHBIM aHaNIU3 Ipolecca (oTonusa
BOJBI B TNPHCYTCTBHM CHHTE3MPOBAHHBIX HOBBIX /100aBOK. Pa3zpaboTka (hOTOINEKTPUYECKHX U
(OTOKATATUTUYECKUX CUCTEM CIIOCOOCTBOBAJIA MOIYUYEHHUIO M XapaKTEPUCTUKE HECKOJIbKUX KJIACCOB
MOJICKYJISIPHBIX CHUCTEM: 2 THIMa 3JeKTPOHHBIX JoBymIek Ha ocHoBe Ru(Il) u Ru(Ill), cBs3anHbIxX B
KOMIUIEKC C XMHOJMHOMUPHUINHOBBIMU JIMTAHIaMH; 3 HOBBIX KpacHUTENs Ha OCHOBE XalbKoHa, 1
KOMIUIEKCHOE COeIMHEHUE I OKUCIICHHS BOJbI; 1 KOMILIEKC JJIsl BOCCTAaHOBJICHHSI BOJIbI U emie 13
JPYTUX MPOU3BOAHBIX U HOBBIX MPOMEXKYTOUHBIX COCAUHEHUN C JOHOPHBIMU M aKIENTOPHBIMHU
(YHKIMOHAJIbHBIMU IPYIIIaMH.

IlosryuyeHHble Hay4Hble pe3yJbTAaThbl. MOJYYeHHble H H3yYeHHbIe OpUTHMHAIbHbIE
(OTOaKTHUBHbBIE MOJIEKYJISIPHBbIE CHUCTEMbI, CEHCHOMIM3ATOpPbl M (POTOKATANIM3aTOPhl HAa OCHOBE
pPYTEHHUS U M€, a TaKKe MPOJAEMOHCTPUpOBaHbIE (POTOAKTHUBHBIE CBOWMCTBA CIOCOOCTBOBAIM
pa3paboTke KOHLENIMM MeXaHu3Ma (POToaM3a BOABI B OMCEKIIMOHHBIX (OTOIIEKTPOXUMHUECKUX
A4YeKax JUIsl MPaKTUYECKOTO MOITYYEHHs BOJOPOA U3 BOJBI.

Teopernueckoe 3HAYeHMe. TOJIYYEHHbIE pe3yJbTaThl oOecmednBaloT Oojiee TIyOoKoe
3HaHUE METOJOB CHUHTE3a, OYMCTKM M XapaKTePUCTUKHU aJJUTHBOB COBPEMEHHBIMH (U3UKO-
xumuyeckumu Meroaamu (MK, macc-criektpomerpusi, Y @-cnekrpockonus, IMP, pentreHoBcKas
qubpakus, LUKIAYECKash BOJbTAMIEPOMETpUS U MoJeKyisipHoe MoaenupoBanue TOII), uro
NO3BOJIIET pa3palaThiBaTh M CHHTE3MpPOBaTh Oosiee 3((eKTHUBHbIE KOMIIOHEHTHI AJIs Ipoliecca
dboToNM3a BOJIBI.

IIpakTnueckass  3HauuMMocTb  pabGorbl:  CeHCHOWIN3MPOBAaHHBIE  TOBEPXHOCTH
HOJIYTIPOBOIHUKOB OKHCH THTaHa (IV) ¢ KOOpAMHALMOHHBIMU COEMHEHUSAMHU C OUJAEHTAaTHBIMU U
TPUACHTATHBIMU MTUPUIMHOBBIMH JIUTAHAaMHU IEMOHCTPUPYIOT 3HAUUTENIbHYIO (POTOAKTUBHOCTD IIPU
pasyIoKeHUH BObI, oOecrieunBas eHHbIe pe3ynbTaThl (N = 7,2%, Emax = 1,14 B) B npeobpazoBanuu
COJIHEYHOH 2HEPruM B (POTOAIEKTPUUECKHI TOK U XUMUYECKYIO SHEPTHIO.

Hcnonb3oBanue pe3yJbTaToB ucciaenoBaHusi: [lomyueHHble pe3ysbTaThl IMOKa3bIBAIOT
BO3MOXXHOCTh HCIIOJIb30BAHUSI HOBBIX IOJIYYEHHBIX XpoMOGopoB U (oTokaTanuzatopoB B
(OTORIEKTPOXUMUYECKUX AUEHKaX JIJIs DJIEKTPOJIN3a BOJIBI.
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