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RESUMO

Este trabalho foi realizado com o objetivo principal de acrescentar informagoes
cientificas sobre a imobilizacdo de complexos metalicos em matrizes sélidas, propondo uma
ligacdo covalente entre o complexo cis-[Ru""Cl2(dppb)(bipy)] e a matriz s6lida mesoporosa Santa
Barbara Amorphus (SBA-15). Para a imobilizacdo do complexo por ligacdo covalente, utilizou-se
como estratégia o “Grafting”(encherto) da matriz sélida com grupos bipiridinicos, a partir da
reagdo entre o agente sililante 3-aminopropiltrietoxisilano(3-APTES), o ligante 4,4’-
(clorocarbonil)-2,2’-bipiridina(Cl-bpy) e a matriz SBA-15, obtendo-se o solido SBA-4,4’-
bis(clorocarbonil)-2,2’-bipiridina-bis[(3-trietoxisililpropil)amida] (SBA-bpy). Posteriormente, o
complexo [Ru'"Clz(dppb)PPhs] foi adicionado ao composto SBA-bpy obtendo-se 0 novo solido
SBA-[Ru''Cl(dppb)(bpy)] (SBA-bpy-RuCl). O novo composto sintetizado foi submetido a
técnicas de caracterizacdo espectroscopicas, termogravimétricas, adsor¢do e desorcdo de N e
estudo eletroquimico. Os resultados de FTIR, apresentam indicio da ligacao entre o agente sililante
3-APTES e o ligante Cl-bpy, e, os espectros de 29Si-CP/NMR- MAS e 13C-CP/NMR- MAS
confirmam a interacdo quimica entre as espécies SBA-15, 3-APTES e Cl-bpy bem como a
formacéo da espécie SBA-bpy-RuCl. Os espectros de UV-vis e 0 estudo eletroquimico apresentam
sinais da formacdo do complexo [RullCI2(dppb)(bpy)] e os resultados de BET confirmam a
presenca deste complexo no interior da matriz sélida. A reatividade do complexo imobilizado foi
inicialmente verificada com a utilizacdo das moléculas de prova NCS- e CO para obter as espécies
SBA-bpy-RUNCS e SBA-bpy-RuCO. A interacdo destas moléculas mostra a disponibilidade de
sitios ativos no centro metalico do complexo imobilizado, propriedade esta que € fundamental para
a manutencao da atividade catalitica do complexo, bem como a possibilidade da obtencdo de novos

compostos e da captura de gases nocivos, tais como o CO.

Palavras-chave: Matrizes de silica, complexos fosfinicos, catalizadores



ABSTRACT

This study was conducted with the primary goal to add scientific information on the
immobilization of metal complexes on solid matrices, suggesting a covalent bond between the
complex cis-[Ru""Cl, (dppb) (bipy)] and mesoporous solid matrix Santa Barbara Amorphous
(SBA- 15). For the immobilization of the complex by covalent bonding, the solid matrix was
initially subjected to a "Grafting" with bipyridyl groups from the reaction between silylating agent
3-aminopropyltriethoxysilane (3-APTES), the ligand 4,4 ' - (chlorocarbonyl) -2,2 -bipyridine (bpy
Cl-) and the array SBA-15 for the species SBA-4, 4'-bis (chlorocarbonyl) -2,2'-bipyridine-bis [(3-
trietoxisililpropil ) amide] (SBA-bpy). Subsequently, the complex [Ru''Cl, (dppb) PPhs] was
added to compound SBA-bpy obtaining the new species SBA-[Ru''Cl, (dppb) (bpy)] (RuCI-SBA-
bpy). The new synthesized compound was subjected to spectroscopic characterization techniques,
thermogravimetry, adsorption and desorption of N, and electrochemical study. The results of
FTIR, show evidence of linkage between the silylating agent and the binder APTES 3-Cl-bpy, and
spectra 2°Si-CP/NMR- MAS and MAS C-CP/NMR- confirm the co-condensation between the
species SBA-15, 3-APTES and Cl-bpy well as formation of species SBA-bpy-RuCl. The UV-Vis
spectra and electrochemical study show signs of complex formation [Ru''Cl. (dppb) (bpy)] and
BET results confirm the presence of this complex within the solid matrix. The reactivity of
immobilized complex was first verified using the test molecules NCS-and CO to form both species
SBA-bpy RUNCS- and SBA-bpy-RuCO. The interaction of these molecules shows available active
sites at the metal center of the complex, this property is essential for maintaining the catalytic
activity of the complex, and the possibility of obtaining novel compounds and the capture of

harmful gases, such as CO.

Keywords: Silica matrices, phosphinic complexes, catalysts
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1. INTRODUCAO

1.1- Silicas funcionalizadas

Silicas funcionalizadas, também conhecidas como matrizes sélidas modificadas,
podem ser definidas como um hibrido orgéanico-inorganico(MAL, et al. 2003; AIROLDI,
2008). S&o silicatos sintéticos, porosos como o0s zedlitos naturais, porém, apresentam a
superficie modificada deliberadamente por um componente organico. Esta combinacdo de
componentes organicos e inorganicos que, normalmente, apresentam propriedades
complementares, ddo origem a um Gnico material com propriedades diferenciadas de seus
precursores.

A modificacdo da superficie destes materiais tem se configurado como uma ativa
area de pesquisa desde os anos 90, quando surgiram os primeiros estudos nessa area (AIROLDI,
2008). Diversas estratégias de modificacdo tém sido empregadas visando a transferéncia de
propriedades fisico-quimicas das espécies modificadoras a superficie da matriz, que por outro
lado transfere as espécies modificadoras, suas caracteristicas mais evidentes que sdo
estabilidade térmica e mecanica. Surge assim um novo sistema mais reativo, seletivo e estavel.
Algumas moléculas ap6s a imobilizacdo nestas matrizes mantem e/ou ampliam suas
propriedades fisicas e quimicas. Em alguns casos obtem-se novas fungdes do sistema preparado,
como por exemplo, em areas como catalise heterogénea e sequestrantes de materiais prejudiciais
ao meio ambiente(JAL et al.; 2004, JOSEPH et al.; 2003).

Um trabalho bastante interessante na area de funcionalizacdo de matrizes soélidas foi
realizado por Mal e colaboradores(MAL et al.; 2003) que sintetizaram com sucesso um sistema
para a adsor¢do e liberacdo fotoquimica de derivados da espécie 7-[(3-Triethoxysilyl)
propoxy]coumarin (couramin) nos poros da silica MCM-41. Estas primeiras observacdes
experimentais geraram grande entusiasmo e estimularam subsequentes pesquisas sobre sistemas
de matrizes sélidas quimicamente modificadas. Como consequéncia, inimeras estratégias tém
sido desenvolvidas para a incorporacdo de espécies quimicas com variadas aplicagdes. Neste
sentido uma extensa variedade de métodos vem sendo empregada na incorporacdo de
componentes organicos a matriz atraves de métodos tais como adsorcdo fisica, troca iénica e
ocluséo.

Dentre os métodos de modificacdo destes sistemas destacam-se as funcionalizagdes

utilizando organosilanos do tipo (R’0O)sSiR, reagindo com 0s grupos silandis presentes na
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superficie da matriz. Esses agentes sililantes quando acompanhados de outras fungdes quimicas,
permitem subsequentes modificagdes até se obter o material desejado para determinada
finalidade(HUANG et al.; 2011). Os agentes sililantes TMCS (trimetil-clorossilano) e 3-APTES
(3-aminopropiltrietoxissilano), por exemplo, sdo utilizados a bastante tempo, pois essas espécies
garantem a modificagdo mediante a ligacdo quimica covalente, entre o substrato e a espécie
modificadora. Podemos citar, por exemplo, o trabalho de Odén, que funcionalizou a matriz
sélida SBA-15 com o organosilano 3-APTES para a imobilizagido de Co*2(ESCALERA et al.;
2012).

A Figura 1 ilustra a estratégia de Escarela para obtencdo de nanoparticulas de
cobalto.

Figura 1. Esquema ilustrativo da obtencdo de nanoparticulas de cobalto realizado por Escarela.
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Escarela e colaboradores obtiveram a matriz sélida SBA-15 com grupos amina
através da funcionalizagéo das cavidades com 3-APTES, que foram utilizados para a captura de

cobalto(ll) e através de um tratamento térmico adequado obtiveram nanoparticulas de cobalto.
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A combinacdo das propriedades do componente organico com o contetdo
inorganico forma um material particularmente atraente do ponto de vista cientifico e tecnoldgico
pela possibilidade de combinar as funcionalidades da quimica organica com a vantagens de um
substrato inorganico termicamente estavel e robusto.

1.2- MATRIZES SOLIDAS DE SILICIO
1.2.1- Obtencéo

A obtencdo desses materiais consiste no envolvimento de um componente
organico(agente direcionador) por um precursor inorganico a base de silicio, formando um
sOlido(HOFFMANN et al.; 2006). Posteriormente, este conjunto é submetido a altas
temperaturas(geralmente 500°C), ocorrendo a elimina¢do do componente orgéanico. O produto
final é apenas a parte inorganica que suporta temperaturas maiores sem se degradar. No espaco
ocupado anteriormente pelo componente organico se formam os poros. A Figura 2 ilustra o
procedimento para a obtencéo da matriz mesoporosa MCM-41.

Figura 2. Representacdo esquematica da obtencdo da matriz mesoporosa MCM-41.
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Angew. Chem. 45,( 2006) 3216 — 3251.

A obtencdo da matriz s6lida MCM-41 se inicia com a dissolucdo de um polimero
aniénico, formando micelas que se agrupam em hastes. Posteriormente é adicionado ao meio
uma quantidade definida de uma fonte de silica que recobre as hastes formando um aglomerado
de silica e surfactante. Em seguida o surfactante é removido por extragdo ou calcinacéo restando
apenas a silica porosa(HOFFMANN et al.; 2006). Em 1998, uma nova familia de materiais
mesoporos a base de silica foi sintetizada em meio levemente 4cido utilizando como agente
direcionador copolimeros tri-blocos ndo i6nicos do tipo EONPOmMEON (onde n e m s@o 0s

nimeros de mondmeros). Estes copolimeros apresentam extensos blocos de Oxidos de



20

polietileno (EO)n e 6xidos de polipropileno (Om) (JIA et al.; 2009). A Figura 3 ilustra a estrutura
desses tipos de copolimeros.

Figura 3. Estrutura simplificada do surfactante P123.
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Um exemplo deste surfactante é o Pluronic® P-123 (P-123) que é comercialmente

disponivel como copolimero tri-bloco, cuja férmula molecular € uma cadeia de Oxido de
polietileno (PEO20PPOesPEO20) (ANNE. G, et al.; 2003). E um material branco, no toxico,
com massa molar média de 5750 g/mol, sendo que a designacdo “P” ¢ determinada pela sua
forma de pasta. E utilizado como agente direcionador da matriz de fase hexagonal SBA-15. Este
copolimero é estavel em solucdo aquosa e na presenca de &cidos, hidréxidos e ions metélicos.
Em altas concentracfes ocorre formagdo de micelas e agregados constituidas por um centro
hidrofobico com cadeias hidrofilicas de polioxietileno na parte externa das micelas. A Figura 4,
ilustra o formacdo de micelas provenientes de copolimeros do tipo P-123, e crescimento destas
micelas mediante ao aquecimento(tratamento hidrotérmico).

Figura 4. Representacdo esquematica do crecimento micela com o aumento da temperatura

desenvolvida por Galarneau, Cambon e Di Renzo.
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New J. Chem., 2003, 27, 73-79
A baixas temperaturas (cerca de 60° C) as micelas do P-123 em &gua sio cercadas

por uma fina coroa de aproximadamente um nanometro de cadeias hidratadas de oxido de
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polietileno(PEO). A repulséo entre as cadeias hidratadas de PEO mantém as micelas a uma
distancia de pelo menos 3-4 nm. Com o aumento da temperatura ocorre uma desidratacdo parcial
das cadeias de PEO e uma reducéo do volume da coroa hidrofilica, consequentemente a repulséo
entre elas. Por meio disso o raio do nucleo da micela aumenta como mostrado na Figura 4. Isso
molda os grandes mesoporos em fungdo do aumento da temperatura, gerando matrizes
mesoporosas. A temperaturas relativamente baixas é possivel sintetizar matrizes sélidas com
poros largos e altamente ordenados. Os blocos hidrofobicos polioxietileno(PPO) sdo o0s
principais responsaveis pela formacdo da micela e, deste modo, servem como molde por
exemplo para 0 mesoporo da SBA-15(ANNE. G, et al.; 2003).

1.2.2 Caracteristicas e reatividade

Estes silicatos sdo um exemplo tipico de polimero inorganico que apresenta em sua
composicao grupos siloxanos, Si-O-Si, que compdem o corpo da matriz e tem vasto nimero de
grupos silanois, Si-OH, cobrindo toda a superficie externa, e as paredes internas dos poros(JAL
et al.; 2004). Os poros nesses materiais sdo em geral espagadamente regulares e com tamanhos
definidos que confere a estes sistemas uma elevada area superficial (tipicamente maior que 600
m2. g1), resultando em uma alta atividade catalitica e adsortiva(SHEN et al.; 2006). Estas
estruturas ganharam énfase devido a caracteristicas importantes tais como a sua estabilidade
térmica e mecanica, além de boa reatividade superficial devido a presenca de sitios ativos bem
distribuidos nas superficies, externa e interna. Devido a isto estes materiais porosos possuem
uma vasta aplicacdo como catalisadores e adsorventes em diversas aplica¢fes industriais.

A distribuicdo desigual de densidade eletronica nesses grupos silanois, faz com que
0s mesmos manifestem um comportamento acido, e estes sitios acidos sdo 0s responsaveis pela
reatividade que ocorre na superficie da silica, possibilitando rea¢fes subsequentes. Estes grupos
silandis se distribuem aleatoriamente na superficie e se encontram nas formas vicinais, isolados
e geminais(ANNE. G, et al.; 2003, AIROLDI. C. et al.; 2009). A Figura 5 ilustra uma

representacdo simples destes trés tipos de silanois.
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Figura 5. Esquema dos tipos de grupos silanois normalmente encontrados na superficie de

matrizes de silica.
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Esses sitios acidos de Brnsted sdo responsaveis pela reatividade da silica, e desta

forma é desejavel que estes silanois estejam livres de possiveis interacGes antes de se efetuar

qualquer reacdo. Desta forma, um procedimento comumente utilizado nestes sistemas consiste

na ativacao da superficie da silica mediante aquecimento, a fim de retirar as moléculas de agua

fisissorvidas. Porém, cuidados devem ser tomados porque, temperaturas acima de 200°C,

acarreta na condensacgdo dos grupos silanois, produzindo agua, com consequente desidratacdo

da silica, tornando-a assim pouco reativa(AIROLDI. C. et al.; 2009). A Figura 6 mostra o

processo de desidratacdo da superficie da silica, resultando na formacéo de grupos siloxanos.

Figura 6. Desidratacdo da superficie da silica e formacéo do grupo siloxano.

OH

/Si"'\"u// /S'{u// — \'"/// "'\"u//

OH

+ ‘ Aquecimento / \

H,0

Esses sistemas formam um imenso grupo de compostos com uma série de aplicacdes

cujos resultados sdo de grande importancia do ponto de vista académico, tecnoldgico e

ambiental. Cada aplicacdo requer certas qualidades em termos da estrutura de sua fase

nanomeétrica e organizagdo da macroestrutura.
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1.2.3-Funcionalizagdo

Muitos pesquisadores tém se esfor¢ado para modificar a estrutura destes materiais
desenvolvendo novas rotas de sintese e explorando a reatividade dos grupos silandis presentes
na superficie destes sistemas.

Trés vias estdo disponiveis para a sintese destes materiais hibridos:

+ Subsequentes modificacbes da superficie destes materiais conhecido como
“Grafting”(enxerto);

+ Modificacdo simultanea a sintese da matriz, permitida pela reacdo quimica entre o
precursor do substrato inorganico e as espécie modificadora (co-condensacgéo);

4 Incorporacédo de grupos organicos como ponte direta e especificamente nas paredes dos
poros através da utilizacdo de agentes sililantes precursores (incorporacao).

O enxerto refere-se a modificacdo da superficie do substrato ja sintetizado,
utilizando o componente organico. O processo de enxerto é frequentemente chamado
erroneamente de imobilizacdo, que é um termo mais apropriado para definir os métodos de
adsorcdo. A Figura 7 ilustra genericamente este tipo de reacéo.

Figura 7. Reacdo de silicas com um agente sililante genérico (OR)3Si(CH2)sNHo.
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A. Sakthivel et al. / Microporous and Mesoporous Materials 96 (2006) 293-300
O exemplo mostrado na figura acima consiste na reacdo de sililagdo, onde um

alcoxissilano passa a ser quimicamente ligado a superficie. Esta operacdo é denominada de
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organofuncionalizacdo(JOSEPH et al.; 2003). Por razdes de natureza estérica, 0 &tomo de silicio
do agente sililante normalmente encontra-se ligado a dois 4&tomos de oxigénio do substrato
inorganico, correspondendo a uma ligacao bidentada. O agente sililante pode ser representado
quimicamente por (RO)3Si(CH2)3X, sendo R um radical alquila e X representa uma fungéo
organica do tipo Cl, SH, NH2, NCO e NH(CH2).NH.. Na intera¢éo com o agente, a superficie
passa a ser recoberta, com formacéo de ligacdo covalente Si-C. A “co-condensagdo” possibilita
preparar silicas mesoestruturais utilizando-se da reacdo simultanea entre o organosilicato e a
matriz na presenca do agente direcionador que conduz a formacdo do ancoramento da parte
organica por ligacdo covalente nas paredes dos poros(SHEA eta al.; 2001). A Figura 8 ilustra
este método de modificacéo utilizada por Hoffmann(HOFFMANN et al.; 2006).

Figura 8. Representacdo esquematica da funcionalizacdo de matrizes solidas utilizando o

método da co-condensacao.
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Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3216 — 3251
Neste caso e remocdo do surfactante(agente direcionador) deve ser feito por meio

da extracdo com solvente, com o0 objetivo de preservar a espécie modificadora, que
possivelmetente sera danificada mediante ao aquecimento no processo de calcinacao.

Por fim, a incorporacdo consiste em imobilizar a espécie de interesse & matriz
previamente funcionalizada. O desenvolvimento do campo de sintese de novos agentes sililantes
impulsionou o processo de organofuncionalizacdo da superficie de silicas porosas, sendo

envolvidas uma variedade de funcbes organicas inseridas nas cadeias e ancoradas
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covalentemente ao suporte. Desta forma, as propriedades destas silicas modificadas
quimicamente sofreram alteracOes, que puderam ser exploradas. A utilizacdo que tem sido
destacada atualmente, consiste no uso da molécula imobilizada como agente sequestrante de
metais pesados. O conhecimento de novas técnicas de caracterizacdo ampliou a compreenséo
desses solidos multifuncionais. Assim, e possivel sintetizar, adaptar e transformar os materiais
inorgénicos derivados de silica e alcancar aplicacbes em campos como catélise, sensores e

aplicacdes biologicas, adsorventes, Optica, membranas, camadas protetoras e cromatografia.

1.3-Complexos metalicos imobilizados em matrizes solidas

A capacidade dos silicatos em ocluirem substancias em suas cavidades, sem
interferir em suas propriedades originais, despertou o interesse de varios grupos de pesquisa em
buscar novas espécies modificadoras para estes materias. Estudos fundamentados nesta area tém
se prestado como modelos para a quimica do estado sélido e compostos encapsulados em
matrizes solidas, e suas relagdes com fendmenos de superficie.

Como resultado foram obtidos novos sistemas que permitem a utilizacdo dessas
matrizes solidas em diversas areas além da catalise(MARTINS et al.; 2010), tais como,
eletroanalitica(FU. G, YUE. X. I, DAL Z, 2011) transporte e liberacdo de farmacose
desenvolvimento de adsorventes para a remocdo de ions de metais pesados em aguas
residuais(MAL et al.; 2003). Neste contexto, os complexos metalicos surgem como um
excelente sistema de estudo como modificadores destas estruturas, pois essas substancias
possuem um vasto campo de atuacdo como por exemplo, catdlise homogénea, liberacédo
controlada de farmacos, sensibilizadores de células fotovoltaicas, fios moleculares e
biosensores, entre outros.

Anpo, por exemplo, relatou o0 ancoramento de um complexo binuclear de Fe'"' em
silicas mesoporosas para a utilizacdio como catalisador na reacdo de oxidacdo do
cicloexeno(CHEN et al.; 2008). Este é o exemplo comum da utilizacdo destes sistemas que € a
“heterogencizagdo de catalizadores homogéneos”. Podemos citar também, o trabalho de
Hartmann e colaboradores(JOSEPH et al.; 2003) que funicionalizaram as matrizes MCM-41 e
SBA-15 com o complexo ruténio(ll)clorocarboniltris-(trifenilfosfina) para a hidrogenacao de
olefinas. A imobilizagdo de sistemas reativos como complexos metalicos enriquece mais ainda

estes sistemas onde estas matrizes apds serem funcionalizadas com um determinado complexo
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sdo passiveis de sucessivas modificacOes até se obter um material mais rico em funcionalidades
e caracteristicas. Miranda (MIRANDA, 1999), através de troca idnica, ocluiram o ion complexo
[Ru(NHa3)s]®" na zedlita do tipo Y e por meio da substituicdo dos ligantes aménia obtiveram uma
série de complexos como o composto [RuClz(bipy)2]. Todas essas caracteristicas estimularam a
busca de métodos de incorporar a essas estruturas, novos compostos dos quais ja se tem
conhecimento de suas propriedades cataliticas em solugdo, vislumbrando a atividade destes
sistemas no estado sélido. E desta forma lhe garantir uma maior estabilidade frente as mais

diversas condicGes reacionais ampliando assim suas potencialidades.

1.4-Motivacéo e objetivos do presente trabalho

Recentemente, alguns trabalhos mostram a imobilizagéo de complexos em materiais
porosos para utilizacdo em catélise heterogénea(LIU et al.; 1997, WAN et al.;2007). Esses
trabalhos receberam consideravel atencdo, pois foi observado uma melhoria significativa na
atividade catalitica em comparacdo com seu desempenho em catalise homogénea. Porém a
maioria dos trabalhos tem se concentrado na preparagdo de novos ligantes fosfinicos
monodentados ou bidentados, e na investigacao de seus efeitos sobre as propriedades cataliticas.
Métodos para incorporacdo de complexos metalicos em substratos incluem adsorcao fisica,
troca ibnica, encapsulamento e ligacdo quimica. No entanto, a incorporacdo que nao seja através
de ligacdo covalente entre a espécie de interesse e a matriz, provavelmente ira resultar em
lixiviagdo significativa da espécie modificadora(CHEN et al.; 2008). A Figura 9 ilustra um
complexo fosfinico utilizado por Hartmann e colaboradores para imobilizacdo nas matrizes
solidas MCM-41 e SBA-15(JOSEPH et al.; 2003).
Figura 9. Complexo fosfinico imobilizado no interior de matrizes solida.
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Em catélise homogénea, a origem da atividade dos complexos metalicos esta
associada a eliminagdo de um ou mais dos seus ligantes, permitindo 0 acesso para a coordenacéo
das espécies reagentes(WANG et al.; 2004, WILKINSON et al.; 1966). A Figura 10 apresenta
0 mecanismo proposto por Duan , para a reacéo de epoxidacao, catalizada por um complexo de
molibdénio(WANG et al.; 2004).

Figura 10. Proposta de mecanismo para a reagdo de epoxidacdo utilizando um complexo de
molibdénio como catalisador.
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O mecanismo proposto envolve a coordenacdo inicial do tert-butil-

hidroperoxido(OO-t-Bu) ao molibdénio, seguido pelo ataque eletrofilico do ciclohexeno ao OO-
t-Bu coordenado ao complexo hidroperoxido de MoV!. O mecanismo se repete na atuagéo do
complexo RhCI(PPhs)s, conhecido como catalisador de Wilkinson, na reacdo de hiddrogenagéo
de alcenos(WILKINSON et al.; 1966). A Figura 11 ilustra 0 mecanismo da reacdo utilizando o
catalizador de Wilkinson,



Figura 11. Proposte de mecanismo para a reacio de
hidrogénacio de alcenos utilizado catalizador de Wilkdinson.
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onde é observado em (1) adicdo de hidrogénio, (2) adicdo do alceno, (3) insercdo do hidrogénio

ao alceno(hidrogenacédo) e em (4) eliminacdo redutiva do alcano e regeneracdo do complexo.

Desta forma, sitios de coordenacdo vagos no metal tem um papel importante no acesso das

espécies reagentes e consequentemente na atividade catalitica do complexo. Como resultado,

metais com sitios de coordenacdo disponiveis exibem atividade catalitica, enquanto que a

saturacdo desses sitios resulta na diminuicdo e perda da atividade catalitica do complexo.

Desta forma € interessante a busca por formas de incorporacdo destes complexos

através de uma interacdo forte e que mantenha sitios ativos no metal ou ligantes labeis para

permitir acesso das espécies reagentes. Recentemente, estudos de monitoramento, através de

voltametria ciclica, realizados por Brito e colaboradores revelaram que o complexo cis-

[Ru"'Cl2(dppb)(bpy)],(figura 12) é bastante reativo utilizando as moléculas de prova NCS e CN-

(BRITO et al., 2007)
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Figura 12. Representacdo esquematica ilustrando o estudo de reativida por Moreira e
colaboradores, utilizando complexo do tipo cis-Ru''L2(dppb)(bpy)].
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Esses complexos fosfinicos tem despertado interesse nos ultimos anos devido,
principalmente, ao fato de muitos funcionarem como eficientes e seletivos catalisadores
homogéneos em processos tais como: hidrogenacdo e polimerizacao de substratos organicos.

Por esta razdo a quimica das fosfinas e de seus respectivos complexos de metais de
transicdo tem sido intensamente estudada, sendo expressivo 0 numero de compostos
envolvendo-as como ligante. A epoxidacgdo de alcenos utilizando estes complexos se mostrou
dependente de: a) habilidade da bifosfina em labilizar a posicéo trans no precursor catalitico e
b) capacidade de quelagdo de ligantes que permaneceram coordenados ao metal apds a

dissociagéo da bifosfina.
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Além disso, complexos do tipo [RuCIl(p-p)2]* mostram-se ativos na catélise da
decomposicdo do etil-diazoacetato, de onde obtém-se o produto correspondente da
ciclopropanacdo, e também, na epoxidacdo de olefinas. Estes sistemas sdo extremamente
versateis na sua capacidade de estabilizar metais em diversos estados de oxidacéo.

Assim, sabe-se que fosfinas estabilizam complexos onde os centros metalicos
encontram-se tanto em altos, quanto em baixos estados formais de oxidacéo. Esta habilidade é
de grande importancia uma vez que, em alguns ciclos cataliticos, o metal envolvido tem o seu
estado de oxidacdo alterado diversas vezes durante o processo. Outra caracteristica importante
deste tipo de complexo é seu efeito trans razoavelmente acentuado, que aliado a efeitos estéricos,
usualmente leva a formagao de complexos facilmente dissociaveis, capazes de gerar um sitio
vago de coordenacao, condi¢do esta indispensavel em catalisadores homogéneos e tambem de
interesse na citotoxidade de complexos fosfinicos. O presente trabalho tem como objetivo
principal, portanto, modificar a superficie da matriz s6lida SBA-15 utilizando o complexo cis-
[Ru"Cl(dppb)(bpy)] através de uma ligagio covalente entre o complexo e a superficie da matriz
e preservando os ligantes labeis(cloretos) na esféra de coordenacdo do ruténio. A manutencédo
destes ligantes é fundamental para preservar a reatividade do complexo apos a ligacdo com a
matriz. Este trabalho apresenta os primeiros resultados de caracterizagdo que asseguram a
funcionalizagdo da matriz da forma desejada.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Equipamentos e técnicas experimentais

2.1.1 Espectroscopia eletronica

Os espectros eletronicos foram obtidos em um espectrofotobmetro Varian modelo
Cary 5000, UV-Vis-NRI Spectrophotometer, empregando-se 0 composto disperso em pastilha

de brometo de potéssio (KBr) e a matriz sélida sem modificacao.
2.1.2 Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho foram obtidos a partir de
amostras dispersas em pastilha de KBr, utilizando-se um espectrofotdémetro FTLA 2000-102,
ABB-BOMEM, series laboratory com janela espectral de 400 a 4000 cm™.

2.1.3 Medidas Eletroquimicas

Os ciclovoltamogramas foram obtidos através do sistema eletroquimico da
Bioanalitical Systems, modelo BAS Epsilon. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente, utilizando eletrodo de pasta de carbono modificada como eletrodo de trabalho, prata-
cloreto de prata 3,5mol.L™* como eletrodo de referéncia, e um fio de platina como eletrodo

auxiliar.

2.1.4 Isotermas de Adsorcdo e Dessorcéo de N2

A verificacdo da area superficial e do diametro de poros dos sélidos, antes e apés a
modificacdo, foi realizada a partir de experimentos de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a
temperatura de 77K (-196°C). As andlises foram realizadas no Laboratorio de Ciéncias e
Tecnologia dos Materiais(LCTM) no departamento de Fisica da Universidade federal do Ceara
em um analisador de adsorcdo gasosa do modelo Surface area and porosity analyzer
(micromeritis ASAP 2020). Através das isotermas determinou-se as caracteristicas texturais da
silica antes e apds a modificacdo. Sendo a distribuicdo do tamanho de poros determinada pelo
método BJH, descrito por Barrett, Joyner e Halenda (1951) e a area superficial especifica
determinada pela técnica de BET, Brunauer, Emmett e Teller —- BET ( GOMES et al.; 2001).
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2.1.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As amostras da SBA-15, pura e modificada, foram analisadas no Laboratério de
RMN do Instituto de Quimica da Unicamp. Os espectros de ressonancia magnética nuclear de
13C. e 2Si, obtidos com polarizacdo cruzada e rotagio do angulo magico (CP/MAS RMN),
foram obtidos em um espectrofotdometro Bruker Avance 750 NMR Spectrometer. Para a

aquisicao dos espectros foram utilizados: Sonda 3R 10KHz, 4mm.
2.1.6 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Estudos de termogravimetria (TGA) foram obtidas aquecendo as amostras em porta-
amostra de platina, na faixa de temperatura de 25 a 1000 °C em atmosfera de ar sintético. As
andlises foram realizadas no departamento de Quimica Orgénica e Inorganica da Universidade
Federal do Ceara com auxilio de uma termobalanca modelo TGA-50 da marca Shimadzu. Nos
ensaios utilizou-se uma massa de aproximadamente 8,0 mg e taxa de aquecimento de 5 graus

por minuto..

2.2 Procedimentos sintéticos
2.2.1 Reagentes e solucgdes

Acido cloridrico (procedéncia Synth) utilizado na sintese da matriz sélida.
Acido trifluoroacético (procedéncia Aldrich), utilizado na preparagao do eletrélito suporte.

Alcool etilico (procedéncia Synth), utilizado na lavagem dos sélidos e na etapa de extracio do
surfactante.

Carvao ativado (procedéncia Synth), utilizado na preparacédo do eletrodo de pasta de carbono.

Cloreto de tionila (procedéncia Aldrich), utilizado na sintese do composto 4,4°-

(clorocarbonil)-2,2’-bipiridina.
Cloroformio(procedéncia Synth), utilizado na sintese do composto SBA-bpy

Monoxido de carbono (procedéncia White Martins), utilizado na sintese do composto ~ SBA-
bpy-RuCO.
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Nujol , utilizado na preparacéo do eletrodo de pasta de carbono.

Poli[(etilenoglicol)-bloco-poli(propilenoglicol)bloco-poli(etilenoglicol)] (procedéncia

Synth), utilizado na sintese da matriz sélida SBA-15.

Tetraetilortosilicato (procedéncia Aldrich), utilizado na sintese da matriz solida SBA-15.
Tiocianato de sddio (procedéncia Aldrich), utilizado na sintese do composto SBA-bpy-RuNCS.
Tolueno (procedéncia Synth), utilizado na sintese do composto SBA-bpy-RuCl

Trietilamina(procedénciaAcros), utilizado na sintese do agente sililante modificado APTES-
bpy.

3-aminopropiltrietoxilano (procedéncia Aldrich), utilizado na sintese do agente sililante
modificado APTES-bpy.

4,4’-(dimetil)-2,2’-bipiridina(procedéncia Aldrich), utilizado na sintese do composto
4,4°-(dicarboxi)-2,2’-bipiridina.

2.2.2 Sinteses dos ligantes

As sinteses dos ligantes foram realizadas no laboratério de Bioinorganica da
UFC,utilizando procedimentos bem descritos na literatura [25,26]( 25DONNICI, et al.; 1998,
UPPADINE et al.; 2001)

4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina

Para uma solucéo de 3,14 g (9,7 mmol) de Na2Cr.O7 em 10,6 mL de &cido sulfurico
concentrado foi adicionado, lentamente e sob agitacdo magnética, 0,80 g (4,3 mmol) de  4.,4’-
dimetil-2,2’-bipiridina. A solugdo resultante tornou-se verde ap6s 30 minutos de reacdo. A
mistura reacional, adicionou-se 100 mL de agua fria(aproximadamente 5°C), formando um
precipitado amarelo. Depois de filtrado, o solido foi dissolvido em uma solucdo aquosa
10%(m/V) de NaOH seguido de acidificacdo lenta (pH = 2) com solugdo aquosa 10%(v/v) de
HCI, ocorrendo assim a recristalizacdo. O produto de cor branca foi entdo filtrado em funil de

placa porosa e seco em dessecador a pressao reduzida.
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4,4’-clorocarbonil-2,2’-bipiridina

400 mg (1,63 mmol) do composto 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina foram refluxados
em 15 mL de cloreto de tionila durante 16 horas sob atmosfera de argdnio. Em seguida 0 excesso
de cloreto de tionila foi removido por evaporagéo utilizando rota evaporador. O produto de cor
amarela foi armazenado em dessecador a pressdo reduzida.

2.2.3 Sinteses das matrizes solidas
matriz sélida sba-15

A matriz sélida SBA-15 foi sintetizada no laboratério de catalise, Langmuir, sob a
orientacdo e supervisao da Profa. Dra. Alcinéia Concei¢do Oliveira, utilizando o método sol-gel

seguindo procedimentos bem descritos na literatura(CHEN et al; 2008).
procedimento

2,14 g do polimero Polietilenoglicol (P123) foram adicionados a 15 g (0,83 mols)
de H.0 e mantido sob agitagio a 40 °C até a completa dissolucdo. Em seguida 4,25 g de TEOs
(fonte de silica) e 60 mL de HCI 2,0 mol.L! foram adicionados gota a gota & mistura que
permaneceu sob agitacdo por mais 24 horas. Posteriormente, o produto reacional foi transferido
para um reator( recipente cilindrico de teflon com tampa envolvido por um segundo recipiente
cilindrico de metal) que foi fechado e aquecido em estufa a 100 °C durante 48 horas(tratamento
hidrotérmico). Em seguida o material sélido foi lavado(lavagem simples) até o pH da dgua-mée
ficar entre 6 e 7. Ap6s esta lavagem o sélido foi submetido a extracdo por solvente para a
remocao do surfactante. Posteriormente o produto de cor branca foi filtrado em funil de placa

porosa e depois de seco, foi armazenado em dessecador a pressao reduzida.
matriz solida sha-bpy

A sintese da matriz solida modificada com a bipiridina foi realizada a partir da
funcionalizacdo da matriz s6lida SBA-15 com 3-aminopropil-trietdxissilano e 4,4°-
Bis(clorocarbonil)-2,2’-bipiridina, seguindo-se procedimentos bem descritos na literatura
(CHEN et al; 2008).
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procedimento

A sintese do composto SBA-bpy foi realizada em duas etapas: (1) inicialmente,
350 mg (1,25 mmol) do composto 4,4’-Bis(clorocarbonil)-2,2’-bipiridina foram dissolvidos em
30,0 mL de cloroférmio previamente desaerado. A esta solugdo foram adicionados, gota a gota
e sob agitacdo, 0,6 mL (2,5 mmol) do organosilano 3-aminopropil-trietéxisilano (3-APTS) e
0,54 mL (3,75 mmol) da base trietilamina dissolvidos em 20,0 mL de cloroférmio.

A mistura reacional permaneceu sob agitacdo durante 1 hora; (2) em seguida foram
adicionados 500 mg de SBA-15 previamente dispersa em 50 mL de tolueno permanecendo por
mais 12 horas sob refluxo e atmosfera de argonio. O produto final, de cor levemente rosa, foi
lavado utilizando cloroférmio e depois de seco, armazenado em dessecador a pressdo reduzida.
A Figura 13 ilustra as etapas de funcionalizacdo da SBA-15 com grupos bipiridinicos utilizadas
por Chen e colaboradores( CHEN et al; 2008) e reproduzidas neste trabalho.

Figura 13. Representacdo da reacdo de funcionalizacdo da SBA-15 com grupos bipiridinicos
utilizada por Chen.
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2.2.4 Sintese do composto SBA-bpy-RuCl

A modificacdo da matriz s6lida SBA-15 com o complexo cis-[Ru''Clx(dppb)(bipy)],
foi finalizada através da reacdo entre o complexo [Ru''Clz(dppb)(PPhs)] e a matriz solida
previamente funcionalizada com os grupos bipiridinicos(SBA-bpy). De acordo com a literatura,
a concentracdo de grupos bipiridina na espécie SBA-bpy encontra-se entre 0,22 e 0,26 mmol
por 1,0 g da matriz e o complexo foi adicionado em quantidades equimolares(CHEN et al;
2008).

procedimento

500 mg da espécie SBA-bpy foram dispersos em 50 mL de tolueno previamente
desaerado durante 15 minutos. Em seguida 100 mg (0,12 mmols) do complexo cis-
[Ru"Cl2(dppb)(PPhs)] foram adicionados a mistura reacional que permaneceu por 48 horas sob
agitacdo constante, refluxo e atmosfera de argdnio, originando a espécie SBA-RuCl. O produto
de cor laranja foi lavado para a remocg&o do complexo cis-[Ru''Clz(dppb)(PPhs)] em excesso,
depois de seco e armazenado em dessecador a pressao reduzida. A Figura 14 ilustra a etapa de
imobilizagdo do complexo cis-[RuCl"(dppb)PPhs] para a formagdo da espécie SBA-bpy-RuCl
utilizada neste trabalho.

Figura 14. Representacdo esquematica da reacdo de sintese do composto SBA-bpy-RuCl.
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Esse procedimento de sintese foi realizado utilizando os mesmos procedimentos
para a obtencdo do complexo cis-[RuCl'(dppb)(bpy)] em solucdo(BRITO et al., 2007), porém
ao invés de se adicionar o ligante bipiridinico ao complexo cis-[RuCl"(dppb)PPhs], este

complexo foi adcionado a uma dispersdo contedo a matriz SBA-bpy.
2.2.5 Sinteses dos compostos SBA-bpy-RUNCS e SBA-bpy-RuCO

Para averiguar a reatividade do complexo cis-[RuCl'(dppb)(bpy)], apds a
imobilizacdo na matriz sélida, foram realizados testes preliminares de reatividade do composto
SBA-bpy-RuCl utilizando as espécies tiocianato (NCS) e mondxido de carbono (CO).

Procedimento para obtencéo do composto SBA-bpy-RUNCS

100 mg (equivalente a 0,025 mmols do complexo imobilizado) do composto SBA-
bpy-RuClI foram dispersos em 50 mL de metanol previamente desaerados. Em seguida 4,1 mg
(0,05 mmols) de tiocianato de sodio foram adicionados a dispersao que permaneceu por 24 horas
sob agitacdo constante e atmosfera de argonio. O sélido de cor levemente alaranjado foi filtrado
e lavado com etanol em refluxo. Depois de seco o produto foi armazenado e dessecador a

pressdo reduzida.
procedimento para obtencédo do composto SBA-bpy-RuCO

100 mg (equivalente a 0,025 mmols do complexo imobilizado) do composto SBA-
bpy-RuCl foram dispersos em 50 mL de metanol previamente desaerados. Em seguida a
dispersdo foi submetida a atmosfera de monoéxido de carbono, durante 24 horas sob agitacédo
constante. Posteriormente, o sélido de cor laranja foi filtrado, armazenado em dessecador a
pressdo reduzida e protegido da luz.

2.3 Remocéo do agente direcionador da matriz e lavagem dos compostos

Um método bastante utilizado para a remocdo do surfactante (agente direcionador)
de matrizes solidas é a extracdo por solvente. Este método dispensa o aquecimento a altas
temperaturas evitando a condensagdo dos grupos silandis que ocorre mediante ao aquecimento
acima de 200 °C (AIROLDI. et al.; 2009). Esse procedimento foi realizado em um sistema

Soxhlet, ilustrado na Figura 15. Neste trabalho o objetivo da lavagem foi a extragdo do
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surfactante P123 no procedimento de sintese da matrix solida SBA-15, remocéo do excesso de
ligante nos procedimentos de sinteses dos compostos na SBA-bpy, e a retirada de excessos do

modificador organosilano. Na sintese do composto SBA-bpy-RuCl, foi utilizado para a remogéo
de excesso do complexo cis-[RuCl"(dppb)PPhs].

Figura 15. Sistema Soxhlet utilizado para a lavagem dos compostos.
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2.4 Preparacao do eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho, do tipo pasta de carbono (EPC), foi preparado para
realizacdo de medidas eletroquimicas dos complexos imobilizados. Os componentes foram
misturados e macerados em almofariz até formar uma pasta bem uniforme que posteriormente
foi transferida para um suporte adaptado a partir de uma seringa descartavel. A Figura 16 ilustra

0 procedimento de adaptacdo da seringa para utilizagdo como suporte do eletrodo de pasta de
carbono modificada.
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Figura 16. Representacdo esquematica da preparacdo do eletrodo de pasta de carbono
modificado.
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O suporte para o eletrodo foi preparado a partir de uma seringa adquirida
comercialmente. Esta seringa teve sua ponta serrada e polida utilizando uma lixa apropriada até
se obter um canudo com bordas sem desniveis. Como mostra a Figura 16, utilizou-se um fio de
cobre que foi envolvido no émbulo da seringa(etapa A), para permitir o contato elétrico entre a
pasta(extremidade inferior do eletrodo) e o equipamento eletroquimico na extremidade superior
do eletrodo. Posteriormente o émbulo foi introduzido novamente na seringa de forma que foi
mantida a sua mobilidade para cima e para baixo. Em seguida a pasta foi introduzida na
extremidade inferior do tubo do eletrodo e polida até se obter uma superficie plana similar a
superficie de um eletrodo convencional. O eletrodo foi preparado utilizando-se carvao ativado,
nujol como aglutinante e os compostos sélidos a serem estudados na seguinte composicao: 60%
de carvéo, 5% de nujol e 35% do composto.

2.5 Preparagéo das amostras em pastilha de KBr

Para a obtencdo dos espectros eletrénicos e vibracionais, as amostras foram
dispersas em pastilha de KBr. A fim de se produzir partilhas de mesma espessura, as amostras
foram pesadas (45 mg de KBr e 5 mg de amostra) utilizando-se a mesma pressédo no pastilhador
(10 toneladas).
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2.6 Metodologia e tratamento dos dados experimentais
2.6.1 Espectros eletronicos

Os comprimentos de ondas e os maximos de absor¢do das bandas foram obtidos
pela leitura direta dos espectros, fazendo-se as devidas correcdes de linhas de base, nas mesmas
condices utilizadas para as amostras. Para as medidas realizadas no estado sélido, foram feitas
as observagdes apenas do ponto de vista qualitativo, ndo sendo realizados calculos de

absortividade molar.
2.6.2 Espectros Vibracionais

Os valores das frequéncias foram obtidos pela leitura direta nos espectros

vibracionais, fazendo-se as devidas corre¢des das linhas de base.
2.6.3 Espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os deslocamentos quimicos dos sinais de RMN foram retirados diretamente dos
espectros com a caracterizacdo dos sinais sendo feita por comparagédo de resultados obtidos para

compostos similares encontrados na literatura.
2.6.4 Adsorcao e dessorcao de N2

Volume de poro (Vp), area especifica (Sger ) e didmetro de poro (Dp) foram obtidos
a partir dos resultados obtidos das isotermas de adsorcéo de dessor¢do de N2, com auxilio de

software adequado.
2.6.5 Determinacdo dos parametros eletroquimicos

Os parametros eletroquimicos foram determinados pela leitura direta dos
voltamogramas ciclicos. Os potenciais dos picos catodicos(Epc) e anddicos(Epa) foram
determinados pelas projecdes verticais dos maximos sobre 0s eixos dos potenciais. Os valores
dos potenciais formais de meia onda, E12, foram obtidos pela média dos potenciais de picos

catodicos e anddicos.
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3.RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizagdo da matriz s6lida SBA-15

Inicialmente, a matriz s6lida SBA-15 foi submetida a técnicas de caracterizacao que
permitiram a obtencdo de informacGes importantes sobre sua superficie, porosidade e a

disponibilidade de sitios para a funcionalizagéo.
3.1.1 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho é uma ferramenta
indispensavel ao estudo de compostos organicos e inorganicos. Dentre as técnicas
espectroscopicas, a vibracional se destaca por fornecer informacdes detalhadas dos compostos.
Em quimica inorganica esta ferramenta tem sido bastante usada para se obter informacdes sobre
a identificacdo de grupos funcionais e frequentemente utilizada para identificar pontos de
coordenacao em complexos, bem como para se avaliar a formacao de novas ligacdes do tipo
metal-ligante. A Figura 17 ilustra o espectro vibracional da matriz sélida SBA-15 pura,
sintetizada para a realizacdo deste trabalho.

Figura 17. Espectro vibracional da matriz s6lida SBA-15 pura em pastilha de KBr.
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Neste trabalho, em particular, o espectro vibracional da matriz s6lida SBA-15 foi
usado para identificar grupos silandis na superficie deste material, bem como as alteracdes
ocorridas nestes grupos apds as etapas de modificacdo. Estas observacdes basearam-se,
principalmente, nos modos vibracionais Si-O e O-H. As atribui¢6es das bandas observadas nos
espectros dos compostos descritos neste trabalho foram feitas por comparagdo com compostos
semelhantes ja estudados e bem descritos na literatura(OJEDA. Et al.; 2008).

O espectro vibracional da SBA-15 é constituido, essencialmente, pelos estiramentos
associados aos grupos siloxanos (Si-O-Si) e silanois (Si-OH). Os grupos silandis apresentam
frequéncias de estiramento O-H que absorvem na regido entre 3700 e 3000 cm™, deformagéo
angular O-H na regido entre 1700 e 1500 cm™ e frequéncias de estiramento Si-O que absorvem
em aproximadamente 960 cm™(OJEDA. Et al.; 2008, PEREIRA. et al.; 2009). No espectro da
matriz sélida SBA-15, ilustrado na figura 16, se observa ainda uma banda larga em 3435 cm™
atribuida a estiramento simétrico v(O-H) com possiveis contribuicdes de moléculas de agua
adsorvidas, uma banda de média intensidade em 1634 cm™ atribuida a deformagio angular &(O-
H) e uma banda em 960 cm™ atribuida a estiramento v(Si-O).

Os grupos siloxanos apresentam forte absorcéo na faixa entre 1300 e 400 cm™ e na
matriz solida SBA-15 especificamente é observado um ombro em aproximadamente 1216 cm™
e uma banda intensa em 1082 cm™ atribuidos ao estiramento assimétrico va(Si-O-Si), e duas
bandas em 801 e 463 cm™ que sdo atribuidos ao estiramento simétrico e deformacéo angular,
respectivamente, do grupo (Si-O-Si).

Adicionalmente, a andlise do espectro vibracional da SBA-15 é uma ferramenta
importante para se avaliar, de forma qualitativa, a remocéo de surfactante do produto final. No
presente trabalho, essa etapa de retirada de excesso de surfactante foi realizada seguindo-se o
procedimento realizado por Zhu e colaboradores(HAO. Et al.; 2011), que realizaram a remocao
do surfactante mantendo a matriz SBA-15 sob refluxo de etanol e agitacdo constante. A Figura
18 ilustra os espectros da SBA, antes e ap0s a etapa de extracdo com etanol para retirada do
surfactante. Como mostra o espectro da Figura 18, ap0s a extracdo ocorre uma diminuicao das
bandas na regido entre 2800 — 3000 cm™. Estas bandas sdo caracteristicas de estiramento  v(C-
H) atribuidas ao surfactante P123 e essa diminuicdo de intensidade ocorre, provavelmente, pela
presenca do surfactante em menor quantidade na matriz. Esta mudanca no perfil do espectro da
SBA-15 ap0s a extracdo tambem é similar ao que foi observado por Lin e colaboradores(LIN et
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al.; 2008), que compararam 0s espectros vibracionais da matriz sélida SBA-15 antes e apds
calcinagdo a 500 °C, e encontraram resultados semelhantes.
Figura 18. Espectros vibracionais da matriz sélida SBA-15 e P123-SBA-15 em pastilha de KBr.
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3.1.2 Estudo termogravimétrico

A técnica termogravimetria (TG) constitui-se do acompanhamento da variacdo de
uma propriedade fisica (massa), de uma amostra em funcdo do aumento constante da
temperatura(CAVALERIRO et al.;1995). Os resultados termogravimétricos trazem
informacdes importantes baseados nos produtos de decomposicdo térmica volateis ou que ocorra
incorporacdo de atomos ou moléculas, provenientes de gases da atmosfera do forno,
ocasionando respectivamente diminuicao ou aumento da massa original da amostra. O uso desta
técnica € essencialmente aplicavel quando se deseja avaliar, por exemplo, a temperatura em que
ocorre a condensacao dos grupos silanois na superficie de silicas com a consequente eliminagéo
de agua (reacdo representada na Figura 6). Neste trabalho esta técnica foi utilizada
especificamente para se averiguar a eficiéncia da remog&o do surfactante na matriz solida SBA-
15, e principalmente para se conhecer a forma de como as espécies modificadoras se dispdem
nos solidos modificados apods funcionalizacdo. A Figura 19 ilustra a curva TG da matriz solida
SBA-15 apos a extracdo do surfactante com etanol.
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A curva em verde(curva TG) ilustra o grafico de percentual de perda de massa por
temperatura e a curva em azul, ilustra a derivada do percentual de perda de massa por
temperatura que auxilia na identificacdo da temperatura onde ocorre 0 maximo de perda de
massa. Como mostra a curva TG, houve uma perda total de massa de aproximadamente 13%
que é consistente com os resultados apresentados na literatura para esse mesmo sistema(LU et
al.;2012).

Observa-se uma perda de 7,808% de massa na faixa de temperatura entre 25 e 200
°C, que corresponde a eliminacdo de moléculas de agua fisissorvidas na superficie da matriz(
LU et al.;2012).. Entre as temperaturas de 200 e 345 °C observa-se uma diminui¢do em 1,382%
em massa, caracteristica da decomposicdo de componentes organicos que € atribuida a
eliminacdo do surfactante P123. Este evento de perda de massa com baixo percentual, mostra
que o polimero foi removido em quantidades satisfatorias utilizando a extracdo com solvente.

Por ultimo é observado um evento de perda de 4,383% de massa entre 345 e 860 °C
atribuido ao processo de desidratagdo que ocorre na condengacao dos grupos silandis resultando
em perda de massa devido a eliminacdo de &gua como produto da reacdo(AIROLDI, 2009). Os
eventos térmicos, e 0s respectivos percentuais de perda de massa estdo resumidos na Tabela 1
juntamente com as tentativas de atribuicdes.

Tabela 1. Eventos térmicos e 0s respectivos percentuais de perda de massa obtidos da matriz
solida SBA-15

Temperatura (°C) Massa (%0) Evento térmico
25-200 7,808 Eliminacéo de agua
200-345 1,382 Eliminacéo do surfactante
345-860 4,383 Condensacao dos grupos Si-OH

3.1.3 Adsorcao e dessorcao de N2

A técnica de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio é essencial para o estudo de
matrizes porosas. A partir das isotermas de adsorcao-dessorcao é feito o calculo de distribuicéo
do tamanho de poros utilizando método BJH, com a area superficial especifica determinada pela
técnica de BET, é possivel se determinar as caracteristicas texturais destes materiais. A técnica

baseia-se na adsorc¢éo fisica(denomida adsorcéo de van der Waals) de um gas em um solido em
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um sistema fechado de onde se obtem as isotermas que mostram a relacdo entre a quantidade
molar de gas n adsorvida ou dessorvida por um solido, a uma temperatura constante, em funcéao
da presséo do gas(TEIXEIRA et al.;2001).

O formato da isoterma € funcéo do tipo de porosidade do sélido. Por convencao,
costuma-se expressar a quantidade de gas adsorvida pelo seu volume Va em condicdo padréo
de temperatura e pressdo (0°C e 760 torr), enquanto que a pressdo € expressa pela pressao
relativa P/PO, ou seja, a relacdo entre a pressao de trabalho e a pressdo de vapor do gas na
temperatura utilizada. Neste trabalho o uso desta técnica foi extremamente importante,
inicialmente para a escolha da matriz a ser utilizada, pois as informagdes adquiridas asseguraram
que a SBA-15 possui poros com volume e diametro que permitem a acessibilidade das espécies
modificadoras bem como espaco para a formacdo do complexo de interesse no seu interior. A
Figura 20 apresenta a analise de porosidade obtida da matriz s6lida SBA-15.

Figura 20. (A) Isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N> na matriz s6lida SBA-15 ¢ (B)
distribuicéo de didmetro de poros.
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Como mostrado na figura 20A, a isoterma de adsorc¢ao(curva inferior) apresenta um
perfil diferente da isoterma de dessorcdo(curva superior), mostrando que o processo de
evaporacdo do gas é diferente do processo de condensacdo. Isto acontece quando o solido
estudado trata-se de material poroso, pois a condensacao do gas dentro dos poros, onde as forcas
de atracdo sdo maiores, devido a proximidade entre as moléculas, ocorre a pressdes menores do
que as moleculas que condensam na superficie externa. A evaporagdo, porém, € dificultada pelo
formato do poro, entdo os diferentes caminhos caracterizam uma histerese entre os processos de
adsorcéo e dessorcdo. Neste caso a analise de porosidade da matriz sélida SBA-15 apresentou,
um perfil de isoterma do tipo 1V, caracteristico de s6lidos mesoporosos segundo a classificagcdo
da IUPAC. As isotermas mostram que tanto a condensacgao quanto a evaporagao do gas ocorrem
em dois momentos diferentes sugerindo a existéncia de dois tipos de poros( THIELEMANN. Et
al.;2011), que é confirmado pela distribuicdo de diametro de poros, segundo o método BJH,
apresentados na Figura 20B. Como mostra a figura, a matriz solida SBA-15 apresenta-se como
um material mesoporoso (faixa de diametro de poros 20A - 500A), com dois poros de diametros
diferentes, sendo que a maioria dos mesoporos se localizam na faixa de 70 & 130 A. A Tabela 2
mostra os diferentes tipos de materiais porosos de acordo com as curvas conhecidas(MEILI et
al, 2006).

Tabela 2. Classificagdo dos poros segundo seu diametro.

Classificago Diametro (A)
Microporo $<20
Mesoporo 20 < ¢ <500
Macroporo ¢ > 500

3.1.4 Ressonancia magnética nuclear de 2°Si no estado sélido (RMN) - 2°Si

A técnica de ressonancia magnética nuclear de °Si (**Si RMN) empregando a
rotacdo em torno do angulo méagico (MAS — Magic-angle spining) é uma forma versatil e
confidvel na caracterizacdo de silicatos. Em especial, a polarizagcdo cruzada (CP — cross
polarization) ¢ interessante, pois ela permite distinguir entre os nicleos de °Si proximos ou

ligados a atomos de hidrogénio(PASSOS et al.; 2011). Para identificacdo de silicio em silicatos,
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geralmente é adotado a notacdo Q", onde Q representa o atomo de silicio tetracoordenado a
atomos de oxigénios na primeira esfera de coordenacao, e n a conectividade de outras unidades
Q na segunda esfera de coordenacdo do tetraedro (SiO4). Em matrizes solidas de silicio, 0s
valores de n assumem a variagdo (2 < n < 4). Desta forma, as denotacGes de Q" para esses
sistemas representam os seguintes atomos de silicio: Q= [Si(OSi)2(OH).], Q*=[Si(OSi)sOH] e
Q*=[Si(0Si)4]. A Figura 21 ilustra os tipos de atomos de silicio em silicas.

Figura 21. Representagdo estrutural do ambiente quimico em torno de atomos de silicio dos

tipos Q?, Q% e Q*.
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Através dos resultados de RMN(*H-2°Si) CP/MAS, atomos de silicio ligados a n
espécies O-Si e a grupos OH podem ser idenitificados sensivelmente. Estas informacGes foram
fundamentais no presente trabalho, pois é possivel averiguar qualitativamente os tipos de grupos
silandis, bem como as modificacdes ocorridas na esfera de coordenacdo dos atomos de silicio
nas etapas de funcionalizacdo. A Figura 22 ilustra os espectros de RMN(*H-?°Si) CP/MAS no
estado sélido da matriz s6lida SBA-15, utilizada neste trabalho.

Figura 22. Espectro de ressonancia magnética nuclear (>°Si CP/MAS RMN) da espécie SBA-
15 no estado sélido.
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No espectro obtido da amostra da SBA-15 pura, trés picos sdo observados em -89,
-99 e -108 ppm. De acordo com Alvarez e colaboradores (OJEDA. et al.; 2008), o pico de
ressonancia com baixa intensidade em -89 ppm ¢ atribuido a atomos de silicio do tipo Q?, os
quais encontram-se ligados a duas espécies O-Si, e a outros dois grupos OH, [Si(O-Si)2(OH)2].
Similarmente, o pico em -99 ppm é atribuido a atomos de silicio Q* que encontram-se ligados a
trés espécies  O-Si e a um grupo hidroxila, [Si(OSi)sOH]. Finalmente, o pico de ressonancia
em -109 ppm corresponde aos atomos de silicio do tipo Q* que encontram-se ligados a quatro
espécies O-Si,[Si(OSi)4](LIU et al.; 1997, OJEDA. et al.; 2008, VINOBA et al.; 2011, LIU et
al.; 2009).

3.2 Caracterizacdo da matriz s6lida modificada SBA-bpy

Neste trabalho a matriz solida SBA-15 foi funcionalizada com grupos bipiridinicos
obtendo-se como produto a espécie SBA-bpy. Apos funcionalizacdo de matrizes porosas
ocorrem mudangas significativas de suas caracteristicas texturiais além da presenga da propria
espécie modificadora. Estas alteracdes podem ser evidenciadas por varias técnicas de

caracterizacdo e discutiremos, a seguir, as caracterizacdes realizadas nesse trabalho.

3.2.1 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
A Figura 23 ilustra os espectros obtidos da espécie SBA-bpy e da matriz SBA-15 pura, para
comparagoes.

Figura 23. Espectros vibracionais na regido do infravermelho da matriz sélida  SBA-
15(espectro em preto) e SBA-Bpy(espectro em vermelho), em pastilha de KBr.
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Apos a reagdo de co-condensacdo entre a matriz solida SBA-15, e as espécies Cl-
bpy e 3-APTES, obtem-se um novo sistema constituido pelo componente orgénico (figura 13)
com destaque para a presenca da cadeia carbdnica, grupo amida e carbonos aromaticos da
bipiridina. A Tabela 3 ilustra as frequéncias observadas no espectro da matriz solida SBA-15
em comparacdo com as frequéncias observadas na SBA-bpy, bem como as tentativas de
atribuicdes.

Tabela 3. Bandas observadas no espectro vibracional das espécies SBA-15 e SBA-bpy.

SBA-15 SBA-bpy Tentativa de
Frequéncia(cm™) Frequéncia(cm™) Atribuicéo
3435 3435 v(O-H) de Si-OH
_ 3056 d(N-H) de amida
L 2934 v(C-H) de CH;
1638 v(C=0) de amida
1634 1634 8(0-H) de Si-OH
_ 1543 v(N-H) de amida
1388 3(C-H) de CH;
1216 1216 8as(Si-0O-Si) de SiO4
960 960 §(Si-0) de Si-OH
801 801 vs(Si-O-Si) de SiO4
690 d(N-H) de amida
436 463 vas(Si-O-Si) de SiO4

Os grupos silandis e siloxanos apresentam ainda um forte dominio no espectro
vibracional da espécie SBA-bpy (espectro em vermelho), no entanto é observado o resurgimento
de bandas entre 3200 e 2600 cm™. Estas bandas encontram-se na regifo onde se observa os
modos vibracionais caracteristicos de C-H de carbono saturado. As bandas em 3056 e 2934 cm’
! sdo atribuidas ao estiramento v(C-H) pertencentes ao componente APTES-bpy(CHEN et al.;
2008, LI etal.; 2002). E observado ainda o surgimento de uma banda em 1543cm™ e duas bandas
de média intensidade em 1388 e 690 cm™ caracteristicas de deformacdes, 5(C-H) e 5(N-H).

Ocorre a intencificacdo e alargamento de uma banda de média intensidade em 1638 cm™,
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caracteristica de estiramento v(C=0), atribuida a presenca da carbonila de amida(CHEN et al.;
2008, YUA. et al.; 2011, SHI et al.; 2011, LI. et al.; 2001)

O surgimento destas bandas é um forte indicativo da presenca do agente sililante
APTES-bpy na superficie da matriz sélida.A auséncia de bandas de estiramento na regido
proxima a 1700 cm™, caracteristica de carbonila de cloreto de acila(2011, LI. et al.; 2001) é
indicativo de que o ligante Cl-bpy reagiu completamente com o agente sililante APTES
formando a espécie APTES-bpy que é integrada a nova matriz sélida. A funcionalizacdo da
matriz sélida ocorre pela substituicao das hidroxilas dos grupos silandis pelo agente sililante, e
é provavel que haja uma diminuigdo na intensidade das bandas associadas aos estiramentos Si-
O. Ojeda e colaboradores(OJEDA. et al.;2008) ja haviam observado esta ocorréncia no estudo
de modificacdo de peneiras moleculares com agentes sililantes e 0 mesmo fenémeno foi
observado na funcionalizacdo da matriz solida SBA-15 com o agente APTES-bpy realizada
neste trabalho. A Figura 24 ilustra os espectros vibracionais das espécies SBA-15 e SBA-bpy,
destacando-se a faixa entre 400 e 1600 cm™.

Figura 24. Espectros vibracionais, em pastilha de KBr, de (a), espécies SBA-15 e SBA-bpy.
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Quando se observa o espectro vibracional da matriz solida SBA-15(espectro em
preto) e o espectro da espécie SBA-bpy(espectro em vermelho), pode se evidenciar uma
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significativa alteracdo na banda em 960 cm™ (relativo ao v(Si-O) do grupo silanol) que tem sua
intensidade diminuida no espectro da SBA-bpy. Indicando, portanto, que o agente sililante
encontra-se ligado a matriz sélida pela substituicdo das hidroxilas do grupos silanais.
3.2.2 Espectroscopia de absorc¢édo no ultravioleta-visivel

A radiagdo eletromagnética nas regides do ultravioleta-visivel(UV-vis) possibilita a
ocorréncia de transi¢des eletronicas dependendo da estrutura da molécula. Essa transferéncia
esta condicionada a elétrons de orbitais de mais baixa energia, correspondente ao estado
fundamental, para orbitais de energia mais elevada, correspondente a um estado excitado.
Especificamente a radiagdo UV que equivale as ondas eletromagnéticas cujo os comprimentos
de onda na faixa entre 200 e 400 nm, provoca excitacdo de eletrons de simetria « e de eletrons
ndo ligantes n, sendo Util para a identificacdo de sistemas conjugados(SILVERSTEIN et al.;
2005). Em ligantes N-heterociclicos(GEOFFROY et al.; 1974) por exemplo, a incidéncia desta
radiacdo gera espectros que apresentam normalmentes bandas na regido do ultravioleta
atribuidas as transi¢des n—n" e n—m . Essas transi¢des envolvendo eletrons m Sd0 normalmente
intensas e em aromaticos sdo designadas como a, p e B em ordem crecente de energia(
OLIVEIRA, 2004), sendo as transi¢des do tipo a presentes no espectro dos ligantes N-
heterociclicos equivalente as transi¢des m—m . Neste trabalho a espectroscopia eletronica foi
utilizada para investigar a funcionalizacdo da matriz sélida pelos grupos bipiridinicos e a
constatacéo da formagéo do complexo cis-[RuCl"(dppb)(bpy] na superficie da matriz. A Figura
25 ilustra os espectros eletronicos da espécie SBA-bpy e da matriz solida pura SBA-15.

Figura 25. Espectros eletrénicos, em pastilha de KBr, da SBA-15 e SBA-bpy.
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O espectro eletrénico obtido da espécie SBA-15 pura ndo apresenta nenhuma
absorcdo significativa por ser um sistema que ndo possui centros cromoforos( SILVERSTEIN
et al.; 2005).. Porém ap0s a funcionalizacdo com grupamentos bipiridinicos € observado o
surgimento de uma banda com méaximo de absor¢do em 300 nm, caracteristica de compostos
aromaticos, atribuida a transi¢oes eletronicas intraligante do tipo n*«—m, sendo indicativo da
presenca dos grupos bipiridinicos na estrutura da matriz sélida (BRITO etal.; 2007, SULLIVAN
etal.; 1978).

3.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si no Estado Sélido (RMN) - 2°Si

A Figura 26 ilustra o espectro de 2°Si RMN(*H-2°Si) CP/MAS da espécie SBA-bpy
sintetizada para o desenvolvimento deste trabalho.
Figura 26. Espectro de ressonancia magnética nuclear (>°Si CP/MAS RMN) da espécie  SBA-

Bpy no estado sélido.
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A técnica de ressonancia magnética nuclear de 2°Si (MAS RMN) com polarizacio
cruzada (*H-2°Si) é bastante utilizada para analisar as mudangas ocorridas no ambiente quimico
dos atomos de silicio superficiais da matriz solida apés a funcionaliza¢do com agentes sililantes.
Neste trabalho esta técnica foi fundamental para se averiguar a presenca do agente sililante
modificado APTES-bpy na composic¢do da nova matriz SBA-bpy.

Em silicatos funcionalizados por agentes sililantes, o espectro de RMN apresenta
sinais adicionais de silicio atribuidos a estes organosilicatos(OJEDA. et al.; 2008, VINOBA et
al.; 2011, LIU et al.;2009).. Estes novos sinais possuem denominacdo T", onde
T"=[RSi(OSi)n(OR)3:]. A Figura 27 ilustra esta mudanca no espectro da matriz solida apds a
funcionalizacdo e a possivel estrutura da espécie SBA-bpy.

Figura 27. Espectro de ressonancia magnética (*°Si CP/MAS RMN) das espécies SBA-15 e
SBA-bpy no estado solido.
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No espectro obtido da espécie SBA-bpy dois picos de ressonancia em -99 e -108
ppm sédo observados e atribuidos a atomos de silicio do tipo Q% e Q* respectivamente. Outros
dois picos distintos sdo observados em -53 e -64 ppm. De acordo com Shea(SHEA et al.; 2001)
estes sinais correspodem a atomos de silicio em um ambiente T2 e T2 respectivamente, sendo T2
atomos de silicio do tipo RSi(OSi)2(OR) pertencentes ao agente sililante que estdo ligados a
apenas dois atomos de oxigénio da matriz sélida. Por ultimo T3 sdo atomos de silicio do tipo
RSi(OSi)s pertencentes ao agente sililante que estdo ligados a trés atomos de oxigénio da matriz
solida. A auséncia de sinais na regido préxima a -45 ppm que corresponde ao deslocamento
quimico do silicio no agente sililante APTES-bpy, indica a auséncia deste composto como
residuo absorvido na superficie da silica SBA-15(SHEA et al.; 2001, MARTINS et al.; 2010).
O desaparecimento de Q?, bem como a diminucéo de Q3 sugere que estes atomos de silicio s&o
empregados na condensacdo com o agente sililante APTES-bpy e consequentemente tem sua
esfera de coordenacdo modificada. Esses resultados nédo sdo elucidativos com relacdo a aspectos
quantitativos, entretanto, pode se afirmar que o desaparecimento do sinal de Q?, onde ocorre
com maior facilidade a condensacdo da espécie modificadora, é um forte indicativo da
modificagdo. O silicio Q3 também permite a condensacgdo e tem o seu sinal diminuido e o sinal
de Q% que pertence aos grupos siloxanos, se mantem inalterado pois pertence a grupos néo
reativos.

3.2.4 Ressonancia magnética nuclear de carbono no estado sélido (RMN - 13C)

A ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN - *C) permite a identificacio
dos atomos de carbono magnéticamente distintos, bem como a obtencdo de informacbes a
respeito da natureza do ambiente imediato de cada tipo. A combinacdo desta técnica com dados
de técnicas simples como espectroscopia vibracional é, muitas vezes suficiente para determinar
completamente a estrutura de uma molécula desconhecida( PAIVA et al 2010). O espectro de
RMN de C no estado sélido é fundamental para se fazer a caracterizagdo estrutural dos
compostos e também para a identificacdo de grupos organicos. Neste trabalho o uso desta
técnica foi indispensavel para verificagdo da condensacéo entre as espécies 3-APTES, Cl-bpy e
SBA-15 e incorporacgdo do grupo organico a estrutura inorganica da matriz solida. A Figura 28

ilustra o espectro obtido da espécie SBA-bpy.
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A espécie SBA-bpy apresenta um espectro de RMN/MAS de 13C onde se observa
apenas 0s sinais que sao atribuidos aos carbonos dos grupamentos orgénicos, conforme as
estruturas propostas (Figura 9), indicando, portanto, a imobilizacdo da espécie APTES-bpy na
matriz solida.

O espectro apresenta trés sinais em 11, 23 e 43 ppm atribuidos aos carbonos 1, 2 e
3, respectivamente, do grupo APTES(OJEDA et al.; 2008, VINOBA et al.; 2011). Foram
observados ainda, outros cinco sinais na regido caracteristica de arématicos entre 100 e 180
ppm, sendo os sinais em 122, 124, 147, 150 e 156 ppm atribuidos aos carbonos pertencentes ao
grupo bipiridina(OLIVEIRA, 2004, MARQUES et al.; 2008). Por ultimo, o sinalem 172 ppm é
referente ao carbono de carbonila da amida (FRIED et al.; 2012) formada no conjunto APTES-
bpy evidenciando assim a co-condesacdo entre as espécies SBA-15, 3-APTES e Cl-bpy. Para
efeito de comparacéo, o espectro (tedrico) de °C para a espécie SBA-bpy foi obtido com o uso
do programa ChemDraw 10.0 como mostra a Figura 29.

Figura 29. Espectro tedrico da espécie SBA-bpy.
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Pode se observar uma excelente semelhanca entre os dois espectros no que diz
respeito aos deslocamentos quimicos, reforcando a atribuicéo de ligagéo entre o grupo APTES
e a bipiridina. Adicionalmente, o espectro da espécie Cl-bpy foi obtido com o uso do programa

ChemDraw 10.0 e encontra-se ilustrado na Figura 30. Esse espectro foi obtido para se avaliar
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os deslocamentos quimicos dos carbonos apds a substituicdo do &tomo de cloro pela espécie
APTES.
Figura 30. Espectro tedrico da espécie Cl-bpy.

Pode se observar que os sinais referentes aos carbonos do anel aromatico sofrem
apenas um leve deslocamento quando se compara a estrutura que possui o0 &tomo de cloro ligado

diretamente a carbonila.

3.2.5 Estudo termogravimétrico

O estudo termogravimétrico também foi utilizado para a caracterizacao da espécie
SBA-bpy afim de se obter informagdes referentes ao modo como espécies modificadoras se
encontra ligado a superficie da matriz, bem como um analise quantitativa dessas espécies. Foi
analizada uma amostra de aproximadamente 8 mg, utilizando uma taxa de aquecimeto de 5 °C

por minuto. A Figura 31 apresenta o termograma da espécies SBA-bpy.
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Como mostra o termograma, a amostra sofreu um perda total de aproximadamente
30% de perda de massa. Na faixa em torno entre 25 e 200 °C ocorre um perda de massa de
4,23% atribuida a eliminagdo de agua fisissorvida e surfactante. Na faixa entre 300 e 600 °C
ocorre e degradacdo dos grupos bipiridinicos em dois estagios(OJEDA et al.; 2008), devido
provavel as diferentes formas nas quais o agente sililante modificado APTES-bpy se liga a
matriz sélida SBA-15.

Possivelmente, o agente sililante se liga a matriz de diferéntes formas, como foi
observado no espectro RMN-2°Si(Figura 25), com o atomo de silicio ligado a dois e trés atomos
de oxigénio da matriz(SAKTHIVEL et al.; 2006) (interagdes com forcas diferentes), sendo a
atribuicdo dos dois eventos com o maximo de perda de massa em 400 e 550 °C. Estes eventos
de perda de massa ocorrendo acima do que € previsto para degradacdo de compostos organicos
observado para as espécies modificadoras sdo um forte indicativo de que estes compostos
organicos se encontram ligados covalentemente a superficie da matriz sélida. Também pode se

afirmar que ndo ha grupos bipiridinicos livres como um mistura fisica com o sélido.
3.3 Caracterizacao do composto SBA-bpy-RuCl

Para a caracterizacdo do sistema SBA-bpy-RuCl foram utilizados técnicas que
garantissem a interacdo do complexo cis-[RuCl>(dppb)PPh3z] com os grupos bipiridinicos na
superficie do s6lido SBA-bpy. Os resultados serdo mostrado e discutidos a seguir.

3.3.1 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel(UV-vis)

Em compostos de coordenacédo o estudo espectroscopico das transicdes eletrdnicas
é fundamental para correlacbes como forca de interacdo e avaliacdo do poder receptor-r e
doador o do ligante e do metal(SILVA, et al.; 2006)

Em resumo, através desta técnica pode-se averiguar mudacas na esfera de
coordenacdo dos complexos mediante a substituicdo de seus ligantes. Estes compostos
apresentam basicamente quatro tipos caracteristicos de bandas de transi¢des eletronicas em seus
espectros(KAMEKE, 1978, DURHAM et al.; 1980, ALBERT, 1959, JOHNSON et al.; 1983).

»  Transi¢Oes Internas dos Ligantes — Provenientes das transicdes n—n* e n—n*

conhecidas com transic¢oes intraligantes que se apresentam nos ligantes livres de coordenacao;



61

> Bandas de transicdo de Campo Cristalino (d—d) — Ocorrem entre niveis de

energia originados pelo desdobramento do orbitais do ion metélico frente as interagdes

eletrostaticas dos ligantes.

»  Transicoes de Transferéncia de Carga Ligante-Metal — Ocorrem devido as

transferéncias de densidade eletronica dos orbitais dos ligantes para os orbitais de energia
apropriada do metal LMCT/(Ligand to Metal Charge Transfer).

»  Transicoes de Transferéncia de Carga Metal -Ligante - Ocorrem devido as

transferéncias de densidade eletrdnica dos orbitais dm dos metais para os orbitais de energia

apropriada dos ligantes, MLCT(Metal to Ligand Charge Transfer).

As bandas referéntes as transi¢des do campo cristalino sdo proibidas por
Laporte(DEFORD, 1951) e possuem baixo coeficiente de extingdo sendo facilmente encobertas
pelas bandas de tranferéncia de carga do metal para os ligantes bipiridicos, por exemplo.

Dentre essas transicbes a MLCT € particularmente interessante pois ocorrem
geralmente com absorcao de radiacdo na regido do visivel(400 <A<700nm) e desta forma a cor
complementar emitida pelo sistema permite uma constatacdao visual da ocorréncia de ligacéo
quimica em compostos de coordenacdo como por exemplo, a substituicdo de um ligante
resultando em mudanca de cor ao se formar um novo complexo. Esta cores ocorrem, em parte,
em consequéncia da absorcao de luz que ocorre quando um elétron é transferido de um orbital
localizado no ligante para um orbital localizado no metal, LMCT ou do orbital localizado no
metal para um orbital localizado no ligante, MLCT.

Na sintese da espécie SBA-bpy-RuCl realizada neste trabalho, observou-se que apés
a adicdo do composto Ru(PPhs) a matriz SBA-bpy ocorreu uma mudanga imediata de cor onde
a suspencdo levemente rosa muda para laranja intenso. Prever-se com esta mudanga o
surgimento de novas absor¢des no espectro eletronico do solido.

O espectro eletronico da espécie SBA-bpy-RuCl, foi obtido em pastilha de KBr e
esta ilustrado na Figura 32.

O espectro eletronico obtido da espécie SBA-bpy-RuCl é constituido por trés
bandas, sendo que a banda com méaximo de absor¢do em 310 nm, pré-existente no espectro da

especie SBA-bpy, é atribuida a uma transicao do tipo =—m* do ligante bipiridinico coordenado,
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e 0 surgimento de duas novas bandas. Esta novas bandas com maximo de absorcdo em 430 e
532 nm, sdo caracteristicas de transi¢des de transferéncia de carga do tipo metal-ligante e sdo
atribuidas as transi¢oes ( t*bipy «— dnRu)(GEOFFROY et al .; 1974, JOHNSON et al.; 1983)..

l'r
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Figura 32. Espectro eletrénico em pastilha de KBr da espécie SBA-bpy-RuCl.

Para efeito de comparacdo a Figura 33 ilustra o espectro eletronico do complexo
cis-[Ru""Cl2(dppb)(bpy)] em solug&o.

Figura 33. Espectro eletronico do complexo cis-[RuClz(dppb)(bipy)], em diclorometano.
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Pode se verificar que 0s espectros apresentam-se semelhantes com relacdo ao
namero de bandas, bem como com os valores de energia dessas bandas. Refor¢ando, portanto,

a formacdo do complexo, ou seja, a coordenacdo do ruténio ao ligante bipiridinico.
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3.3.2 Estudo eletroquimico

A voltametria ciclica tem sido empregada amplamente para a medicéo de potenciais
formais (E°) dos complexos metalicos desde a década de 50 com os trabalhos de Deforde e
colaboradores(DEFORD, 1951), surgindo interesse para diversas aplicacbes em areas de
interesse cientifico e tecnologico(DREYSE et al.; 2009). Esta técnica permite a avaliacdo da
energia necesséria para que efetuar oxidagéo e redugdo em determinadas espécies quimicas.

Em compostos de coordenacdo esta energia em forma de potencial fornece
entendimento adicional aos estudos de propriedades receptora-doadoras dos ligantes devido
estarem intimamente ligadas a densidade eletronica das camadas de valéncia do metal. Sendo
meio adequados para a obtencdo de informagdes sobre a reversibilidade de um sistema redox,
seus potenciais formais, os quais podem ser correlacionados com os tipos de interacdo metal-
ligante(r ¢ 6)(CHANG et al.; 2000).

Adicionalmente, a facilidade nas medidas eletroquimicas faz da voltametria ciclica
uma técnica muito versatil com diversas aplicacfes , tais como monitoramento de reacdes de
isomerizacdo(RACK, 2009) de transferéncia de elétrons(TFOUNI et al.; 2005) e de
substituicio(LETUMIER et al.; 1998).. Neste trabalho a voltametria ciclica foi usada
especificamente para se fazer uma comparacao entre 0s potenciais redox da espécia SBA-bpy-
RuCl e o complexo cis-[Ru'"Clz(dppb)(bpy)] em solucdo. Sendo, portanto, mais uma ferramenta
para se estudar a ligacdo quimica entre o complexo RuPh e os grupos bipiridinicos ligados a
superficie da matriz. A Figura 34 ilustra o voltamograma ciclico obtida da espécie SBA-bpy-
RuCl. No voltamograma do composto SBA-bpy-RuPh observa-se a presenca de apenas um
processo redoX, cujo valor de potencial redox E12 = 550 mV versus Ag|AgCI|CI é atribuido ao
processo redox Ru'""" e mostra-se deslocado em 50 mV do valor encontrado para a espécie cis-
[Ru"Cl2(dppb)(bpy)] em solugéo. Este deslocamento é um dado importante, pois é esperado que
a substituicdo no anel piridinico promova alteracbes na basicidade deste ligante que
consequentemente ira interagir diferentemente com o centro metalico(SULLIVAN et al.; 1978).



64

Figura 34. Voltamograma ciclico em eletrodo de pasta de carbono modificado com a espécie
SBA-bpy-RuCl em eletrdlito suporte NaTFA pH 3,0 [0,1]mol.L™.
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Grupos substituintes eletronegativos ou com potencial indutivo retirador de elétrons
sobre o anel da bipiridina diminuem a densidade eletronica do anel, favorecendo interacGes de
retrodoacdo e diminuindo a basicidade do &tomo de nitrogénio, deslocando a densidade

eletrdnica dos orbitais d do metal e desfavorecendo sua oxidacdo(LETUMIER et al.; 1998).

3.3.3 Adsorcao e dessorcao de nitrogénio

A técnica de adsorgéo e dessorgdo de N2 contribuiu significamente no estudo das
alteracOes ocorridas nas propriedades texturiais do solido com a adicdo complexo RuPh. A

Figura 35 ilustra a isoterma de adsorcao de dessorcao de N2 obtida do sistema SBA-bpy-RuCl.
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Figura 35. Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de Noda espécie SBA-bpy-RuCl e

distribuicéo de didmetro de poros.
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Como mostram as isotermas de adsorcao e dessor¢do de N2 obtidas da espécie SBA-

bpy-RuCl, houve uma histerese bastante acentuada apds a adicdo do complexo RuPh sendo

classificada como de isoterma do tipo IV. A Figura 35 ilustra os resultados dos calculos de

distribuicdo de diametro de poro, que mostra haver apds a imobilizacdo apenas um tipo de poro

(aproximadamente 45A de didmetro) com sitio de adsorcdo. Esse resultado mostra que o

complexo possivelmente ocupa com maior facilidade os poros de maior volume caracteristicos

de sélidos mesoporosos alem de diminuicdo da capacidade de adsorcdo do sélido modificado.

A Figura 36 apresenta as analises de porosidade obtidas das espécies SBA-15 e SBA-bpy-RuCl.
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Figura 36. Isotermas de adsor¢do e dessorcao das espécies SBA-15 e SBA-bpy-RuCl.
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Como mostram as isotermas obtidas da espécie SBA-bpy-RuC I(curva em
vermelho) é notério a diminuicdo da capacidade de adsorcdo do solido. Observa-se, por
exemplo, que a adsor¢do do gas méaxima encontra-se aproximadamente em 160 cm®/g uma
diminuicdo de adsorcdo acima de 50% se comparado a capacidade de adsorcdo da matriz pura
(curva em preto). E observado ainda um afastamento bastante acentuado entre as isotermas,
evidenciando que a espécie modificadora interfere na evaporacdo de gases condensados. As
areas superficiais dos materiais, determinadas através do método BET, e a distribui¢do de
diametro de poros, segundo o método BJH obtida da espécies SBA-15 e SBA-bpy-RuCl estdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de volume especifico e diametro médio de poros, e Area superficial especifica
(m?/g) das amostras de SBA-15 e SBA-bpy-RuPh.

Amostra Volume especifico  Diametro Médio de Area superficial
de poros (cm?/g) poros (A) especifica (m?/g)
SBA-15 1.07 80 e 100 720

SBA-bpy-RuPh 0.45 44,36 305
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3.3.4 Ressonancia magnética nuclear de silicio no estado sélido (RMN) — 2°Si

O espectro de ressonancia magnética nuclear de 2°Si (MAS RMN) com polarizagio
cruzada (1H-°Si) da espécie SBA-bpy-RuPh obtida a partir da coordenagio dos grupos
bipiridinicos da espécie SBA-bpy ao centro metalico do complexo [Ru''Cl2(dppb)(PPhs)] esta
ilustrado na Figura 37.

Figura37. Espectro de ressonancia magnética (*°Si CP/MAS RMN) da espécie SBA-bpy-RuPh
no estado solido.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 20 L1} =20 -40 =60 = =100 =120 =140 =160 -130 =200 =z =240 =280

ppm
O espectro obtido da espécie SBA-bpy-RuCl apresenta um perfil similar ao espectro
da SBA-bpy, apresentado os sinais de Q3 Q* T3 e T2 em -99, -89, -64 e -53 ppm
respectivamente, ndo apresentando, portanto, alteragdes significativas.
A Tabela 5 apresenta os sinais de silicio presentes nos espectros das espécies SBA-

15, SBA-bpy e SBA-bpy-RuPh bem como suas atribuices.
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Tabela 5. Sinais observados no espectro RMN-CP/MAS 2Si das espécies SBA-15, SBA-bpy e
SBA-bpy-RuPh.

SéB;\I;llI:S 863?-;)[23/ SBAéng}TFf“Ph Sitio Atribuicao
B 53 53 T2 RSi(OSi)(OR)]
. -64 -64 T3 RSi(O-Si)3
-89 . . Q2 Sl (O'Sl)Z(OH)Z
_99 _99 -99 Q3 Sl (O'S|)3OH
108 -108 -108 Q! Si (O-Si)s

3.3.5 Ressonancia magnética nuclear de carbono no estado sélido (RMN) - 3C

O espectro obtido da espécie SBA-bpy-RuCl, encontra-se ilustrado na Figura 38.
Pode se observar um perfil muito semelhante ao espectro da espécie APTES-bpy, com excessao
do surgimento de um sinal em 133 ppm que foi atribuido, inicialmente aos carbonos das fosfinas
do ligante difenilfosfino butano(YANG et al.; 1997). Por se tratar de uma regido onde se tem
bastantes sinais dos grupos constituintes do sistema como um todo, fica dificil uma melhor
atribuicdo para esses sinais. Desta forma, os demais sinais dos carbonos do ligante fosfinico
devem ficar encobertos pelos sinais do ligante bipiridinco, ja que o deslocamento quimicos para

esses sinais sdo praticamente 0s mesmos.
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Os sinais observados nas espécies SBA-bpy e SBA-bpy-RuPh, bem como, suas
atribuicbes podem ser encontrados na Tabela 6.

Tabela 6. Sinais (qualitativos) observado de espectro RMN-CP/MAS 3C obtido das espécies
SBA-15, SBA-bpy e SBA-bpy-RuPh

SBA-bpy (8 ppm) SBA-bpy-RuPh (6 ppm) Atribuicéo
11 11 Si-CH2-CH2-CH2-NCOHR
23 23 Si-CH2-CH2-CH2-NCOHR
43 43 Si-CH2-CH2-CH2-NCOHR
N/M\N
122 122 —
/N CH
\_/
R R
N/M\
124 124 / '\ ( —/
—/  HC
R R
. 133 Ph
N/ \N
147 147 /N \=>
— &
R R
M
N \N—CH
150 150 7\ -
_/ \ 7/
R R
M

N =
156 156 Q d

172 172 NCOHR
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3.3.6 Estudo termogravimétrico

O estudo termogravimétrico foi uma ferramenta importante para se avaliar a
influéncia do complexo sobre a interacao da espécie modicadora com a superficie da matriz a
partir da coordenacao com os grupos bipiridinicos. Uma amostra de 7,98 mg foi submetida a
uma taxa de aquecimento de 5°C por minuto numa faixa de 25 a 900°C. A Figura 39 ilustra o
termograma da espécie SBA-bpy-RuCl.
Figura 39. Curva TG do composto SBA-bpy-RuCl.
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Como mostra a curva termogravimétrica (curva em verde), a amostra sofre uma
perda total de massa de aproximadamente 30,48 %, sendo a perda de massa entre as
temperaturas 25 e 150 °C relativa a eliminagéo de agua fisissorvida, a perda de 3,37 % entre
as temperaturas de 150 a 250 °C atribuida a decomposi¢do do surfactante e a perda de 20,03 %
com um maximo em 400 %(curva em azul) atribuida a decomposic¢éo do complexo ligado aos
grupos bipiridinicos. Comparando-se 0s termogramas das espécies SBA-bpy e SBA-bpy-RuCl
observa-se que ocorre um decrécimo na temperatura para que ocorra a decomposi¢do do

componente organico. A Figura 40 ilustra os termogramas obtidos das espécies SBA-bpy e
SBA-bpy-RuCl.
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Figura 40. Curvas TG das espécies SBA-bpy e Sbabpy-RuCl
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Analisando-se o0 termograma da espécie SBA-bpy-RuCl(curva em azul) em
comparagdao com o termograma da espécie SBA-bpy(curva em vermelho) é bastante evidente
que ocorre uma desestabilizacdo térmica do componente organico-inorganico presente na
superficie da matriz solida. Esta desestabilizacdo térmica ocorre apds a adicdo do complexo a
espécie SBA-bpy, o que nos permite afirmar que ha ndo apenas uma interacdo fisica do
complexo RuPh com os grupos bipiridinicos. Havendo, portanto, fortes indicios de ligacdo
quimica do complexo RuPh com estes grupos bipiridicos com a consequente incorpotacao desta

espécie ao sistema solido poroso.

4. ENSAIOS PRELIMINARES DE REATIVIDADE DO COMPLEXO IMOBILIZADO

Apo0s a obtencdo da matriz sélida modificada SBA-bpy-RuCl, foram realizados os
primeiros ensaios de reatividade utilizando esta nova espécie. Este procedimento foi realizado
com a finalidade de se averiguar a disponibilidade de sitios de coordena¢do no complexo apos
aimobilizacdo. A presenca destes sitios sdo cruciais para a aplicacGes deste sistema em catéalise,
agente sequestrante de gases nocivos, liberacdo controlada de farmacos, assim como para a
realizacdo de modificacbes posteriores no sistema. Esses ensaios de reatividade foram

realizados tendo como ponto de partida 0 monitoramento da reacéo entre a especie SBA-bpy-
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RuCl, e os ligantes NCS e CO, utilizando procedimentos semelhantes aos utilizados nas etapas
de preparacao da espécie SBA-bpy-RuCl e nos estudos de reatividade entre o ligante NCS™ e o
complexo cis-[Ru'""Cl(dppb)(bpy)] em solucdo(BRITO et al.; 2007). Esses ligantes apresentam-
se como sistemas interessantes, tendo em vista suas propriedades. O ion tiocianato é constituinte
de complexos imobilizados em Oxido de titanio (TiO2) e utilizados como fotosensibilizadores
em células fotovoltaicas(STERGIOPOULOS et al.; 2004).

O mondxido de carbono é produtos da combustdo de combustiveis fosseis sendo
um dos principais constituites da poluicdo atmosférica. A presenca deste gas no organismo em
determinadas concentragdes é capaz de comprometer a respiracdo celular. A partir da reacdo
entre estas moléculas de prova e o composto SBA-bpy-RuCl foram obtidos as espécies SBA-
bpy-RUNCS e SBA-bpy-RuCO. A Figura 41 ilustra o espectro vibracional da espécie SBA-bpy-
RUNCS.

Figura 41. Espectro vibracional do composto SBA-bpy-RuUNCS em pastilha de KBr.
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Como mostra a figura 41, o espectro vibracional obtido da espécie SBA-bpy-
RUNCS apresenta o perfil vibracional de silicas, ja discutido anteriormente neste trabalho,
porém ¢ observado uma nova banda com maximo de absor¢do em 2063cm™ e um ombro em
2119 cm™. Estas bandas séo caracteristicas de v(CN) atribuido ao ligante tiocianato coordenado
ao complexo imobilizado(BRITO et al.; 2007, WANG et al.; 2006, NAKAMOTO, 2009).
Adicionalmente, foram realizados estudos eletroquimicos com a espécie SBA-bpy-RuNCS. A
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Figura 42 ilustra os voltamogramas ciclicos e de pulso diferencial obtidos em pasta de carbono
modificada.

Figura 42. Voltamogra ciclico e voltamograma de pulso diferéncial da espécie
SBA-bpy-RUNCS em pasta de carbono.
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No voltamograma do composto SBA-bpy-RUNCS observa-se a presenca de apenas
um processo redox, cujo valor de potencial redox E12 = 790 mV versus Ag|AgCI|CI" é atribuido
ao processo redox Ru""" e mostra-se deslocado em 240 mV do valor encontrado para a espécie
SBA-bpy-RuCl em solucéo. Esta diferenca nos poténciais entre as duas espécies refrete a
mudanca na esfera de coordenacdo do ruténio no complexo imobilizado como resultado da
substituicdo do ligante cloreto pelo ion tiocianato. A substituicdo do ligante cloreto, c—doador,

por ligantes n—retiradores fortes, tal como o NCS', torna o centro redox mais deficiente em
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elétrons, diminuindo, portanto, a densidade eletr6nica, o que fard com que o metal necessite de
uma maior energia, potencial, para ser oxidado. A a adicdo do ligante CO ao complexo
imobilizado deu origem a espécie SBA-bpy-RuCO que foi isolada e caracterizada por
espectrocopia vibracional e eletronica. A Figura 43 ilustra o espectro vibracional da espécie
SBA-bpy-RuCO.

Figura 43. Espectro vibracional do composto SBA-bpy-RuCO em pastilha de KBr.
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O espectro da espécie SBA-bpy-RuCO possui alem das bandas caracteristicas de
silicas, um estiramentento em 1972 cm™. Esta banda é caracteristica dos modos vibracionais do
estiramento vC=0 sendo, portanto, atribuida ao ligante CO coordenado ao complexo
imobilizado(NAKAMOTO, 2009). A Figura 44 ilustra o espectro eletrdnico obtido da espécie
SBA-bpy-RuCO em pastilha de KBr. Veja que o espectro eletrénico da espécie SBA-bpy-RuCO
apresenta além da banda com maximo de absor¢do em 300 nm (absorcao relativa a transferénica

de carga intraligante dos grupos bipiridinicos), apenas uma banda na regido do visivel.
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Figura 44. Espectro eletronico da espécie SBA-bpy-RuCO em pastilha de KBr.

0,28

0,24

0,20

0,16

Abs

0,12

0,08

0,04

0,00 T T T T I T T T r
300 400 500 600 700 200

Comprimento de onda, nm

Este fato deve-se, provavelmente, ao fato do mondxido de carbono ser um ligante
retirador de elétrons que ao contrario dos ligantes cloretos, deslocam a densidade eletrdnica do
metal no sentido de desfavorecer transicdes eletrénicas do metal para o ligante bipiridina. A
banda com méaximo em 435 nm é atribuida a absorcdo de energia proveniente das transicdes de

transferéncia de carga do tipo (n*bipy < dnRu)(LI et al.;2001).
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5.CONSIDERACOES FINAIS

A funcionalizacdo da matriz sélida SBA-15 com grupos bipiridinicos foi realizada
com sucesso, resultando na obtencédo da espécies SBA-bpy. A constatacdo da existéncia dessa
nova espécie foi possivel pelo uso de diversas técnicas de caracterizacdo, com destaque, por
exemplo, para os resultados de espectroscopia vibracional.

O espectro vibracional do sistema SBA-bpy apresentou além dos modos
vibracionais dos grupos siloxanos, o surgimento de novas bandas atribuidas a presenca de
amida, bem como bandas relativas ao componente organico de um modo geral. A remogéo do
surfactante por extragdo com etanol foi realizada com sucesso resultando na desobstrugéo dos
canais da matriz, permitindo, portanto, sua funcionaliza¢do. Essa atribuicao foi reforcada pelos
resultados de termogravimetria que mostrou um pequeno percentual de surfactante
remanescente.

Os espectros de ressonancia magnética de 2°Si e **C nos permite afirmar que houve
uma ligacdo covalente entre o sistema APTES-bpy e a estrutura da matriz sélida. No espectro
de RMN 2°Si a diminuigdo de alguns sinais de silicio mostra que houve mudanca na esfera de
coordenacao dos grupos silandis e o surgimento de novos sinais de silicio pertencente a especies
modificadoras foram cruciais para a constatacdo da modificacéo na estrutura da matriz.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio mostraram que ocorreu a
imobilizacdo das espécies modificadoras no interior de seus poros, sendo, portanto, uma
caracteristica importante para esse material tendo em vista sua utilizacdo em aplicacdes
cataliticas.

Com relagdo a reacéo entre o sistema SBA-bpy e o complexo [Ru''Clz(dppb)(PPhs)],
os resultados eletroquimicos e de especroscopia eletrdnica, indicam a formacao da espécie SBA-
bpy-RuCl. Adicionalmente, os resultados de termogravimetria reforcam a ocorréncia de reacdo
guimica entre o complexo RuPh e os grupos bipiridinicos na superficie da matriz pois ocorreu
uma desestabilizacdo térmica do componente organico apos a adicdo do complexo a matriz. A
coordenacao dos ligantes NCS™ e CO a espécie SBA-bpy-RuCl, mostra que os ligantes cloretos
mativeram sua labilidade, sendo um indicativo de que a reatividade do complexo foi mentida

mesmo apos a imobilizacéo.
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