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RESUMO

A silica mesoporosa € um material bastante versatil, com porosidade facil de ser
moldada tanto em forma quanto em tamanho, além de possuir propriedades fisicas e quimicas
que Ihe possibilitam diversas aplicacdes. Dessas propriedades destacamos a sua estabilidade
térmica, sua resisténcia mecanica e sua pouca solubilidade as quais a tornam um suporte ideal
para catalisadores. Nesse sentido, 0 uso de compostos de coordenacdo ancorados em matrizes
solidas torna-se um interessante sistema a ser estudado, tendo em vista as propriedades, ja
bem conhecidas, de alguns complexos metélicos de atuarem em catalise homogénea. De
acordo com dados na literatura hd& um continuo interesse na sintese e caracterizacdo de
materiais mesoestruturados aplicados a heterogeinizacdo de catalisadores, como por exemplo,
0 uso de compostos de coordenacdo. Neste trabalho os complexos de ruténio,
[Ru"'Clo(dppb)(PPhs)] e [Ru"'Cls(dppb)(OH2)] foram sintetizados e imobilizados em matrizes
de silica mesoporosa modificada com grupos aminopropil e bipiridinicos, formando os
sistemas denominados como Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb e Si-apts-[bipy-Ru"'Cl.dppb]CI. Estes
sistemas foram caracterizados por técnicas espectroscopicas (FTIR, UV-Vis e RMN de C,
2Si e 3'P), eletroquimicas (voltametria Ciclica e Voltametria de onda quadrada),
termogravimétricas (TG), isotermas de adsorcdo/desorcdo de N e analise elementar (CHN).
As isotermas de N> para adsor¢do pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda) para as
matrizes indicam que o material sintetizado neste trabalho apresenta carateristicas micro e
mesoporosas com predominancia de mesoporos. Dos materiais sintetizados apenas o sistema
Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb apresentou atividade catalitica na reacdo de hidrogenacdo da
acetofenona com um rendimento de 53%. O desenvolvimento de catalisadores em matrizes
solidas ¢ uma area ampla e de grande interesse o que justifica o desenvolvimento deste
trabalho.

Palavras-Chave: Silica Modificada. Fosfinas. Catalise heterogénea



ABSTRACT

In recent years, mesoporous silica has attracted considerable scientifical and industrial
interest. This material possess physical and chemical properties, which makes it to be used in
a variety of applications. These properties include thermal stability, mechanical strength and
low solubility, which makes it an ideal matrix support for catalysts. The heterogeneous
catalysis has the advantage of separating catalyst from the reaction medium, which justifies
the interest in heterogeneous catalysts. Coordination compounds are widely used in
homogeneous catalytic processes, based on this there is a growing interest in producing
catalytic systems onto heterogeneous silica matrices making very interesting materials.

In this work, ruthenium complexes, [Ru''Clx(dppb)(PPhs)] and [Ru"'Cls(dppb)(OH2)]
were synthesized and immobilized onto mesoporous silica matrices modified with
aminopropyl and bipyridine groups forming the systems known as Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb
and Si-apts-[bipy-Ru"'Cl.dppb]CI. These systems were characterized by spectroscopic
techniques (FTIR, NMR and electronic absorption), electrochemical (cyclic and square wave
voltammetry), thermogravimetry (TG), isotherms of adsorption / desorption of N. and
elemental analysis (CHN). The N2 adsorption isotherms using BJH (Barret, Joyner and
Halenda) method for matrices shows the synthesized material has characteristics of micro and
mesoporous with predominantly mesopore size.

Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb system was the only one that showed catalytic activity in the
reaction of hydrogenation of acetophenone with a yield of 53%. The development of catalysts

in solid matrices is an area of great interest, which has justified this work.

Keywords: Silica Modified. Phosphines. Heterogeneous catalysis.
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Silicatos Mesoporosos

O controle da morfologia e das propriedades texturais dos materiais micro ou
mesoporosos lhes fornece diversas propriedades texturais, dentre as quais podemos citar:
poros abertos com tamanho e forma ajustavel e area superficial elevada por grama de material
(BRAGA et al, 2009, p. 860).

A sintese de materiais mesoporosos a base de silica ou aluminosilicatos vem ganhando
importancia desde os anos 90 com a preparagdo das peneiras moleculares do tipo MCM-41
(Mobil Oil Corporation) pelos pesquisadores da Mobil Corporation e por Kuruda e seus
colaboradores (YOKOI et al, 2012, p. 421). A IUPAC (International Union Pure and Applied
Chemistry) define materiais mesoporos como materiais sélidos que possuem poros com
diametro na faixa de 20-500 A (ROUQUEROL, et al, 1994, p. 1739). A preparacio de
materiais mesoporosos desperta interesse devido sua reatividade quimica que possibilita o
acesso de diversos tipos de moléculas nas paredes dos poros e em sua superficie, como o
acesso de complexos metalicos (JOSEPH et al, 2003, p. 13).

O que fornece essa reatividade as silicas mesoporosas € a presenca de grupos
hidroxilas (-OH) em sua superficie que possuem uma desigual distribuicdo de densidade
eletrénica, fazendo com que os mesmos manifestem um comportamento acido, conhecido como
acido de Bronsted. A silica em si € um polimero inorganico pouco reativo, amorfo, resistente e
com alta porosidade. Formada por unidades tetraédricas de SiOa, unidas por grupos siloxanos
(Si-O-Si) em seu interior e contém grupos silanois (Si-OH) na superficie. Os grupos silanois
podem ser divididos em vicinal (Si-OH) e geminal (HO-Si-OH) (Poole e Shuette, p. 19, 1984)
(Sousa, et al,p. 528 , 2007) ilustrados na Figura 1.

Os grupos silanois sdo os principais responsaveis pela reatividade da silica (PRADO,
FARIA e PADILHA, 2005, p. 544) (FARIAS e AIROLDI, 2000, p. 88).

Do ponto de vista reacional o mais atrativo é explorar a reatividade dos grupos
hidroxilas superficiais que sdo fracamente acidos, pKa = 7. Esses centros reativos possibilitam
a imobilizacdo de moléculas, com o objetivo de modificar tanto a superficie como também o
interior dos poros (AIROLDI, 2008, p. 145). Para realizar esta modificacdo da superficie da

silica é necessario 0 emprego de reagentes adequados. O método mais comum ¢é a sililacdo.
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Figura 1. Estrutura da silica. (1) Grupo silanol vicinal (2) grupo silanol geminal (3) grupo siloxano

Fonte: PRADO, FARIA e PADILHA, 2005, p 544

A chamada sililacéo € o deslocamento de um hidrogénio ativo de um grupo silanol por
um grupo organosilil. Uma vez ligado a superficie inorganica este organosilil, ou
organosilano, pode sofrer uma sequéncia de reacdes. Os reagentes disponiveis para essa
reacao sao os agentes sililantes, que possuem a férmula geral, (X)3Si(R)Y, sendo X um grupo
alcoxido ou halogénio, R é denominado de grupo espacador, normalmente (CH2)s3, e Y
apresenta-se na forma mais variada, como Cl, NHz, CN, NCO e SH. O agente mais
empregado na funcionalizacdo de silicas é o 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS). Uma
monocamada é formada pela rdpida adsorcdo de moléculas do silano na superficie,
independentemente da concentracdo inicial de APTS, sendo que cada molécula deste agente
sililante cobre uma éarea de 0,64 nm? (FARIAS, AIROLDI, 2000, p. 89) (AIROLDI, 2008, p.
145). A sintese da silica mesoporosa com organosilanos pode ser feita pelo método da co-
condensacdo da silica (sintese direta) onde o agente sililante (um organosilano) é condensado
hidroliticamente com o precursor de organosilica (geralmente um metil ou etil ortosilicato),
ou pelo método grafiting (pds-sintese) no qual a matriz de silica pura é colocada para reagir

diretamente com o composto organico sililante (organosilano) (ARIGA et al, 2007, p. 2564).
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A partir desta modificacdo é possivel adicionar outras substancias a cadeia pendente.
Como por exemplo, o trabalho de Brunel et al, ilustrado na Figura 2 (BRUNEL et al, 2001, p.
73), investigou a oxidacdo catalitica de radical 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO)
imobilizado em MCM-41 modificada com 3-apts ( 3-aminopropil-trietoxisilano) e empregou
em oxidacdo catalitica de alcoois primérios e aldeidos.

Figura 2. Modificacdo da superficie de um silicato mesoporoso-MCM-41
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|’.\"/\NHZ - d
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Il
Fonte: BRUNEL et a,1 2001, p.76

Essa versatilidade de modificacdo da superficie de silicas mesoporosas, aliando-se a
suas propriedades fisicas e quimicas como a rigidez de sua estrutura - 0 que permite sua
utilizacdo a pressoes elevadas - pouca solubilidade na maioria dos solventes (é insolivel em
agua, levemente sollvel em meio alcalino e completamente solivel em &cido fluoridrico
diluido), excelente estabilidade térmica - o que permite que esta seja utilizada tanto em altas
como baixas temperaturas - e o controle de sua reatividade quimica, como o facil acesso de
complexos metélicos aos poros de sua estrutura, sdo caracteristicas fundamentais que a
qualificam como um suporte ideal para a imobilizacdo de catalisadores (DONGIL et al, 2011,
p. 299) (KUMAR et al, 2006, p. 4319) (MEDALIA e KRAUS, 1994, cap.8, p. 384)
(BIANCHINI et al, 2003, p. 47).

As silicas mesoporosas podem ter o tamanho e formato dos seus poros ajustaveis de
acordo com a aplicacdo requerida. Varias morfologias podem ser encontradas para as silicas
mesoporosas como (i) fibras e cordas (ii) discoides e girdides (iii) esferas porosas ou sélidas

(iv) tubular e etc. As particulas esféricas com mesoestruturas ordenadas hexagonais, cubica ou
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em camada, podem ser obtidas variando-se o tipo de surfactante e sua concentragdo. Em geral
0 agente surfactante é quem direciona a automontagem das estruturas porosas. A extra¢do do
surfactante é feita através da calcinacdo ou extracdo com solvente obtendo somente o material
mesoporoso (MUO e LIN, 2000, p.137) (YANG e LU, 2009, p. 2270). Esse processo &
ilustrado na Figura 3.

Figura 3. Formac&do do material mesoporoso direcionado pelo surfactante-mostrado MCM-41

Fase Liotropica liquido-cristal (em 2D) ~ Compdsito Inogénico

Organizacéo da Micela Esférica mesoestruturado solido/ surfactante  Material Mesoposos ( Mostrado MCH-41)
Micela em Forma de bastonete O>
\/()Js"o\/
ré
F——» o

Remogéo
do surfactante

Fonte: FROBA et al 2006, p. 3218

1.2 Complexos em Catélise

A catalise € uma importante area de estudos da quimica isso porque 90% dos
processos quimicos empregam catalisadores em pelo menos uma de suas etapas. A IUPAC
define catalisadores como uma substancia que altera a velocidade de conversao de reagentes a
produtos, sem ser consumida no processo e sem alterar o padrdo global de energia de Gibbs
(AG). O emprego de um catalisador em uma reacdo se deve principalmente as suas vantagens
que sdo diversas: i) tornam viadveis reacGes termodinamicamente favoraveis, mas onde o
equilibrio quimico ndo se estabelece em tempo economicamente aceitavel; ii) envolvem
menor consumo de energia (menores pressdes e temperaturas); iii) permitem maior
seletividade nos produtos obtidos e iv) produzem menor quantidade de residuos (FECHETE
etal, 2012 p. 3) ( TROST, 1995, p. 259).

Dentre os diversos catalisadores, 0s compostos de coordenacdo sdo bastante utilizados
e apresentam destaque. A atividade catalitica proveniente destes compostos ocorre quando o

substrato coordena-se ao centro metalico (age como um ligante), onde sofrerd transformacdes,
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.....

que um produto é formado e que a espécie inicial é recuperada, tem-se um ciclo catalitico
(BUFFON, 2002, p. 110) processo ilustrado na Figura 4.

Figura 4. a) Efeito do catalisador no caminho da reagdo b) mecanismo geral de catalise

M' (precursor)

reagao
nao catalisada
/ produto P M (espécie ativa)
)/ \qubstrato S
substralo S reagao catalisada M-S —= M-S'

\M_l/

M" (produto de
desativacao)

produto P

Fonte: BUFFON, 2002, p.11

De acordo com a literatura complexos de ruténio com ligantes fosfinicos do tipo P-P
(Figura 5) e complexos de rodio com ligantes piridinicos sdo sistemas bastante empregados
como catalisadores nas reacdes de hidrogenacdo de cetonas (ARAUJO et al 2005, p. 6159)
(NOYORI e OHKUMA, 2001, p. 41). No entanto, uma melhor eficacia catalitica € observada

para os complexos de rodio.

Figura 5. Complexos de ruténio na hidrogenacgéo de cetonas simples

0 OH

CHj isopropanollKOH> CHs
0
Ru(P-P)(N-N), 82 C, H;
R R

Fonte: ARAUJO et al 2005, p. 6166
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A seletividade nas reacGes de cetonas aromaéticas é de grande importancia para a
industria quimica porque seu produto € um alcool fenilico com aplicagcGes em fragrancias,
sabores e como intermediarios de reagBes de sintese de muitas moléculas organicas.
Entretanto, a hidrogenacdo seletiva da ligacdo C=0 ndo é facil, o que pode resultar em
produtos hidrogenados indesejados (BERTERO et al, 2008, p. 100). A seletividade e alta
atividade sdo as principais vantagens da catalise homogénea, onde o catalisador se encontra
na mesma fase que o substrato. Porém, o processo de separacdo pode ocasionar destrui¢do do
catalisador (PRADO, 2003 p. 739). A catélise heterogénea apresenta como vantagem a facil
separacdo do catalisador do meio reacional, 0 que permite a conservacdo das propriedades
quimicas e fisicas do catalisador. No entanto, a catalise heterogénea nao é tdo seletiva e ativa
quando comparada a catalise homogénea (SHELDON, 1996, p.101). Neste contexto,
complexos metélicos apresentam-se como bons candidatos a heterogeinizacdo em suportes
solidos por apresentarem-se seletivos e ativos em catalise homogénea.

Dentre estes suportes para catalisadores as silicas mesoporosas sdo sistemas de grande

interesse devido suas propriedades.

1.3 Silicatos Mesoporos e Catélise Heterogénea

Os silicatos mesoporosos puros nao apresentam atividade catalitica devido a falta de
sitios ativos em sua estrutura. Sendo entdo necessario haver outras substancias presentes nas
paredes dos seus poros e na sua superficie para que esta possa ser empregada em catéalise.

As silicas mesoporosas sdo versateis para a modificacdo de sua superficie e das
paredes de seus poros. Sendo assim é possivel imobilizar ou ligar covalentemente complexos
metalicos em matrizes de silica mesoporosa previamente modificada com grupos adequados.
A principal vantagem de se empregar materiais mesoporosos como suporte para catalisadores
se encontra na possibilidade de controlar o tamanho e formato dos seus poros, além de
apresentarem uma grande area superficial por grama de material.

Diversos trabalhos relatam a heterogeneizacdo de complexos metalicos em suportes de
silica mesoestruturadas como, por exemplo, o trabalho de Bianchini (BIANCHINI et al 2003,
p. 47) sobre a heterogeneizacdo de catalisadores de ruténio em matrizes de silica mesoporosa
para 0 emprego de hidrodenitrogenacdo, um processo de hidrotratamento que serve para
retirar nitrogénio de combustiveis fosseis. A Figura 6 ilustra o sistema desenvolvido por

Bianchini et al.



Figura 6. Catalisador [Ru(NCMe)s(sulfos)](OSO2CF3)/SiO,
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Fonte: BIANCHINI et al, p. 47
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Como um segundo exemplo temos o trabalho de Joseph et al que imobilizou o
complexo [RuHCI(CO)(PPhz)3] em dois materiais mesoporosos, MCM-41 e SBA-15,

previamente modificados com grupos NH»-. Estes sistemas foram empregados em reacgdes de

hidrogenacdo catalitica de olefinas. A figura 7 ilustra o sistema obtido (JOSEPH, et al, 2003,

p. 15).

Figura 7. Sintese de NH,-MCM/SBA-[RUHCI(CO)(PPhs)]
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Fonte: JOSEPH et al, p. 15
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De acordo com Duraczynska (DURACZYNSKA et al, 2008, p. 510) a principal
caracteristica que faz a silica mesoporosa ser um bom suporte para catalisadores é sua textura
porosa que deve ser adequada para o transporte de massa dos reagentes nas redes da
mesoestrutura do material. Duraczynska e colaboradores imobilizaram o complexo catiénico
de ruténio (1) [(n®>-MeCsHs)Ru(n®-PPh,CHCH2)(n'-PPh,CHCH2)]* em uma HMS
(Hexagonal Molecular Sieves) e empregaram esse sistema na hidrogenacdo catalitica do
fenilacetileno (Figura 8). Este sistema apresenta dois tipos de ligantes PPh,CHCH_ diferentes
ligados ao centro metélico. O ligante (n3-PPh,- CHCHy>) é substancialmente 1abil e “abre”
durante a reacdo catalitica fornecendo um sitio de coordenagdo vago para o substrato e o outro

ligante, n'-PPh,CHCH>, permanece ligado ao centro metalico.

Figura 8. a) Modelo estrutural do HMS (Si/Al = 40) com catalisador com o complexo metalico e b)

formula estrutural do complexo néo ligado a matriz

PF,

Fonte: DURACZYNSKA et al, 2008, p. 511

Os materiais mesoestruturados sdo suportes excelentes para catalisadores, o que
justifica a pesquisa sobre estes materiais para a catalise heterogénea. Porém € valido ressaltar
que sua versatilidade lhe permite diversas aplicacfes e isso se deve as suas caracteristicas

anteriormente citadas.
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1.3 Outras Aplicacbes de Materiais Mesoporosos

Materiais mesoporosos apresentam excelentes propriedades de adsorcdo devido sua
elevada area superficial. Materiais mesoporosos funcionalizados podem ser utilizados como
adsorventes de moléculas &cidas ou bésicas de pigmentos toxicos e carcinogénicos. Yan et al
prepararam uma silica mesoporosa modificada com grupos isonicotinamida através da técnica
de grafting em duas etapas, para obter uma distribuicdo funcional uniforme no interior dos
canais dos poros, e para evitar o agrupamento local dos grupos funcionais e estiramento dos
canais de poros, procedimento ilustrado na Figura 9. A matriz modificada apresentou
propriedades adsorventes para remoc¢do de alizarina. Este adsorvente apresenta uma boa
distribuicdo de grupos piridina nos poros da silica (YAN et al, 2006, p. 1717). A distribuicéo
uniforme dos grupos modificadores € a principal vantagem da utilizagdo do grafting durante a

sintese de silicas mesoporosas.

Figura 9. Material mesoporoso modificado com grupos isonicotinamida
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Fonte: YAN et al, 2006, p. 1720
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O trabalho de Lei e colaboradores relata a incorporacdo do complexo
[Ru(bpy)zphen]?* (bipy: 2,2'-bipiridina, phen: fenantrolina) em uma mesoestrutura de silica
MCM-41 como ilustrado na figura 10, utilizando-a como um sensor Gptico para moléculas de
gas oxigénio (O2). A importéncia da determinacdo da concentragdo de O em amostras
gasosas, aquosas e em fluidos bioldgicos estd relacionada a ramificacdes da medicinal,
ambiental e quimica analitica. Lei et al observaram uma melhoria na sensibilidade a
moléculas de O, sendo esta melhora atribuida a difusdo quase uniforme destas na estrutura
porosa (LEI et al, 2006, p. 1883).

Figura 10. Complexo [Ru(bpy).phen]?* ligado a MCM-41
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Fonte: LEI et al, 2006, p. 1884

Materiais mesoporosos vém sendo usados no armazenamento e liberacdo controlada
de moléculas hospedeiras. Em um trabalho pioneiro, Tanaka e colaboradores modificaram a
superficie de MCM-41 com cumarina fotoativa, conseguindo armazenar e controlar a
liberacdo de drogas, neste caso 0 colestano, através de irradiacdo de luz na regido do
ultravioleta (UV) como ilustrado na figura 11. (MAL et al, 2003, p. 3393) (MAL,
FUJIWARA e TANAKA, 2003, p. 351).
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Figura 11. Esquema da fotoliberacdo de drogas em MCM-41
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Fonte: MAL et al , 2003, p. 3393

Os aspectos abordados justificam as pesquisas envolvendo materiais mesoporosos e
suas diversas aplicacOes. Neste trabalho o foco principal foi estudar as propriedades cataliticas
de complexos de ruténio (Ru' e Ru'"") com ligantes do tipo P-P (bifosfina) ligados a matrizes

solidas de silica mesoporosa modificadas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Imobilizar e caracterizar os complexos [Ru'"Cla(dppb)(PPhs)] e [Ru''Cls(dppb)(OH2)]
na matriz de silica mesoporosa modificada com 3-aminopropriltrietoxisilano (APTS) e
4,4’-dicarboxi-2,2’bipiridina (bipy).

2.2 Objetivos Especificos

e Modificar a silica mesoporosa com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS) formando o
sistema denominado Si-apts;

e Adicionar ao sistema Si-apts o ligante 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina formando o
sistema denominado Si-apts-bipy;

e Imobilizar e caracterizar os complexos [Ru"'Cl>(dppb)(PPhs)] e [Ru''Cls(dppb)(OH.)
na matriz Si-apts-bipy;

e Avaliar o potencial catalitico, em reacfes de hidrogenacdo da acetofenona, da silica
modificada com os complexos [Ru''Cl>(dppb)(PPhs)] e [Ru''Cls(dppb)(OH2)1.
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3. METODOLOGIA

3.1 Reagentes e Solventes

Reagente/Solvente Procedéncia Grau de
Pureza
Acido cloridrico Synth -
Tetraetilortosilicato Aldrich 99%
3-aminopropiltrietoxissilano Aldrich 98%
Tolueno Merck 99%
Alcool isopropilico Tedia 99,9%
Hidroxido de potéassio Synth
Metanol Vetec 99%
1,4 bis-difenilfosfinabutano Aldrich
Carvao ativo Synth -
Quitosana (MM: 48x10%g/mol) - 86%*

Silica pirogénica AEROSIL® R 9200 - -

Dimetilformamida Merck 99%

* Grau de desacetilacéo

3.2 Sinteses dos Complexos Precursores

3.2.1 [Ru"'Cly(PPhs)s]

O complexo Ru''Cly(PPhs); foi sintetizado de acordo com procedimentos bem
descritos na literatura (STEPHENSON, 1966, p. 951). 1,00 g de cloreto de ruténio
RuCls.3H20 (4,0 mmols), foi dissolvido em 200,0 mL de metanol previamente deaerado e
posto sob refluxo. Em seguida, foram adicionados 5,75 g (22,0 mmols) de trifenilfosfina. A
mistura foi mantida em refluxo, agitacdo e atmosfera inerte por 6 horas, sendo em seguida

realizada a filtracdo do precipitado de cor vermelha em funil de placa porosa, o qual foi
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lavado com metanol e posto para secar em um dessecador. A figura 12 ilustra um esquema do

procedimento sintético para o sistema Ru''Clz(PPhs)s.

Figura 12. Representacdo da sintese do complexo Ru''Cl,(PPhs)s
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Fonte: STEPHENSON, 1966, p.951

3.2.2 [Ru"'Cl(dppb)(PPhs)]

A etapa de preparacdo do complexo [Ru"Clx(dppb)(PPhs)] foi realizada com base no
procedimento descrito na literatura (JUNG, et al, 1983, p. 726). Dissolveu-se 2,0 g do
complexo [RuClx(PPhs)s] (2,0 mmols) em 300 mL de hexano, previamente deaereado. Em
seguida adicionou-se 1,8 g (2,0 mmols) do ligante 1,4-bis (difenilfosfinabutano) (dppb). A
reacdo foi mantida em agitacdo, refluxo e atmosfera inerte por 6 horas. Em seguida o
precipitado de cor verde foi filtrado e lavado com hexano (quente) para retirar 0 excesso de
fosfina. A figura 13 ilustra um esquema do procedimento sintético para o sistema
[Ru"Clx(dppb)(PPhs)].

Figura 13. Sintese do complexo [Ru"'Clz(dppb)(PPhs)]
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3.3.3 mer-[Ru'""Cl3(dppb)(OH2)]

Inicialmente foi montado um sistema para a producdo de gas cloro (obtido a partir da
reacdo de permanganato de potéassio com acido cloridrico concentrado). Esse sistema foi
conectado a um schlenk que continha 100,0 mg (0,12 mmols) do complexo
[Ru"Clx(dppb)(PPhs)] dissolvidos em 100,0 mL de metanol. Borbulhou-se gas cloro (em
excesso), sob agitacdo, até observar-se uma mudanca de cor da solucdo de verde para
vermelha. Em seguida a solugéo resultante foi filtrada em um funil de placa porosa e lavada
com hexano para retirar o excesso de fosfina do meio reacional. O produto final obtido
(Figura 14) foi posto para secar em dessecador (DINELLI et al, 1999, p. 5342).

Figura 14. Esquema da sintese do complexo mer-[Ru'"'Cls(dppb)OH;]
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Fonte: com base em DINELLI etal, 1999, p. 5342

C1

3.2.5. 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina (dcbpy)

O ligante (dcbpy) foi sintetizado pela oxidacdo do ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina.
Em um erlenmeyer, adicionou-se 10,6 mL de &cido sulfdrico e sob agitacdo foram
adicionados 3,14 g de dicromato de sddio (Na2Cr.07) lentamente. Apds a homogeneizacéo
desta mistura foram adicionados 800,0 mg de 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina, obtendo-se uma
solucdo de coloracdo verde. A mistura resultante foi mantida em agitacdo por 30 minutos. Em
seguida foram adicionados 100,0 mL de agua destilada gelada, observando-se a formacéo de
um precipitado. Esta solucéo foi filtrada em funil de placa porosa e o sélido foi dissolvido em
NaOH a 10%. A solucdo resultante teve seu pH ajustado a 2,5 com adi¢do de HCIl a 10%, o
que resultou na formacdo do produto final. (DONNICI et al, 1998, p. 458). A Figura 15

ilustra essa reacéo.
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Figura 15. Esquema da sintese do ligante dcbpy
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Fonte: DONNICI et al, 1998, p. 458

3.2.6 Esferas de Silica Mesoporosa

As esferas foram sintetizadas de acordo com procedimentos descritos na literatura
(BRAGA, 2009, p.861). A 0,30 g de quitosana foram adicionados 6,0 mL de &gua destilada e
10,0 mL de acido acético a 5,0%. Separadamente, em um béquer, adicionou-se 3,60 mL
(13,44 mmols) de tetraetilortosilicato (TEOS), como fonte de silica, dissolvidos em 9,6 mL de
etanol. Em seguida, adicionou-se lentamente esta mistura a solucdo de quitosana (utilizada
como molde) sob agitacdo. Posteriormente, 0,08 g de silica aerosil (com funcédo de fornecer
resisténcia mecanica a esfera mesoporosa) foram adicionados a solugdo de quitosana e o
sistema reacional foi mantido sob agitacdo vigorosa por 4 horas. A solucéo resultante dessa
etapa foi entdo adicionada gota a gota (com auxilio de uma seringa) a uma solucdo de
hidroxido de aménio (NH4OH) a 50,0% para precipitacdo das esferas de silica. As esferas
foram entdo separadas da solucdo em um funil de placa porosa, lavadas com &gua destilada e
secas por 96 horas a temperatura ambiente. Em uma etapa final as esferas foram calcinadas a

600 °C por 4 horas em atmosfera de ar para remocdo da matéria organica.

3.3 Modificacdo e Imobilizacdo de Complexos na Matriz de Silica Mesoporosa

3.3.1 Modificacdo da silica com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS) - (Si-apts)

A silica mesoporosa foi modificada seguindo o método descrito na literatura (DORO,
2007, p. 408). 20,0 mL de tolueno, seco e purificado, foram adicionados a 0,80 mL (3,54
mmols) de APTS e 800,0 mg de esferas de silica mesoporosa. A mistura foi mantida sob
refluxo e agitacdo por 24 horas. As esferas foram separadas por filtracdo e lavadas com

metanol. A figura 16 ilustra a modificacdo da silica com APTS.
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Figura 16. Modificacdo da silica mesoporosa com APTS
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3.3.2 Modificacdo da Si-apts com 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina (Si-apts-bipy)

A figura 17 ilustra o sistema Si-apts-bipy. Esse sistema foi preparado dissolvendo-se
250,0 mg (1,0 mmol) de 4,4-dicarboxi-2,2-bipiridina em 40,0 mL de tolueno e em seguida
adicionando-se 250 mg de silica modificada com APTS. A mistura foi mantida sob refluxo e
agitacdo leve por 12 horas. A silica funcionalizada foi separada da solucdo por filtracdo em
um funil de placa porosa e lavada com metanol. Em seguida realizou-se um processo de
extracdo em soxhlet com trocas sucessivas do solvente. Nessa etapa a extracdo foi monitorada
por espectroscopia eletrénica observando a diminuicdo da banda caracteristica ao ligante

bipiridinico (Amax= 320 nm).

Figura 17. Estrutura da Si-apts-bipy
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3.3.3 Imobilizagdo do complexo Ru''Clx(dppb)PPh; na matriz Si-apts-bipy

150,0 mg (0,10 mmol) do complexo Ru"'Clx(dppb)PPhs foram dissolvidos em 30,0
mL de tolueno deaerado, adicionando-se em seguida 150,0 mg de Si-apts-bipy. O sistema foi
mantido sob agitacio e refluxo por 48 horas. O sistema Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb foi separado
da solucdo por filtragdo em um funil de placa porosa e lavado com diclorometano. Em
seguida realizou-se um processo de extracdo em soxhlet com trocas sucessivas do solvente.
Nessa etapa, a extragdo foi monitorada por espectroscopia eletrénica observando a diminuigéo
da banda (Amax= 320 nm) atribuida a transicdo de transferéncia de carga dos orbitais dr do
centro metalico para o ligante fosfinico (dppb), dr dppb < dnRu'" . A Figura 18 ilustra esta

reacao.

Figura 18. Imobilizagdo do complexo Ru"Cl,(dppb)PPhs na matriz Si-APTS-dcbpy
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3.2.4 Imobilizagcdo do mer-[Ru'"'Cl3(dppb)OH:] na matriz Si-apts-bipy (Si-apts-bipy-
Ru"'Cl.dppb]Cl)

150,0 mg da Si-apts-bipy e 150,0 mg (0,23 mmol) do mer-[Ru"'Cls(dppb)OH:] foram
dissolvidos em 30,0 mL de dimetilformamida. O sistema foi mantido em agitacao e refluxo
por 48 horas em um sistema de schlenk. O produto final foi separado da solucéo por filtracéo
em um funil de placa porosa e lavado com metanol. Em seguida realizou-se um processo de
extracdo em soxhlet com trocas sucessivas do solvente. Nessa etapa a extracdo foi monitorada
por espectroscopia eletrdnica observando a diminui¢do da banda (Amax= 320 nm) atribuida a
transicdo de transferéncia de carga do ligante fosfinico (dppb) para o os orbitais d= do centro
metalico Ru", dnRu" « dmdppb. A figura 19 ilustra o sistema Si-apts-bipy apds a

imobilizacdo do complexo de ruténio.
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Figura 19. Imobilizacdo do complexo mer-[Ru""'Cl;(dppb)OH;] na matriz Si-apts-hipy
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3.2.5 Hidrogenagdo Catalitica da Acetofenona

O procedimento de hidrogenacdo catalitica da acetofenona foi desenvolvido como
descrito por Aradjo e colaboradores (ARAUJO, 2005, p. 6163). Em um sistema de Schlenk,
foram adicionados 10,0 uL de acetofenona (Substrato). Em seguida foi adicionado 0,50 mL
de hidroxido de potassio (KOH) a 0,20 mol.L™?, preparado em isopropanol, e em seguida
adicionou-se 50,0 mg da matriz de silica modificada com o complexo imobilizado (Si-apts-
bipy-Ru"'Cl.dppb), usado como catalisador. O volume da mistura reacional foi completado
com isopropanol a 8,0 mL. A reacdo foi mantida sob agitacdo e a temperatura de 60 °C por 4
horas com uma pressao 2,0 atm de hidrogénio. Em seguida, o catalisador foi filtrado em um
funil de placa porosa, lavado e posto para secar em dessecador. A solucdo substrato/produto
foi transferida a um baldo volumétrico de 10,0 mL, completando-se o volume a 10,0 mL com
adicdo de isopropanol, obtendo uma concentracdo de 8,3 x 10 mol.L™? do substrato. A
mistura reacional sem o catalisador foi analisada por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM). O procedimento descrito foi aplicado também as
matrizes de Si-pura; Si-apts-bipy e Si-apts-bipy-Ru"'Cl.dppb.

Para avaliar a estabilidade dos catalisadores, o procedimento descrito foi repetido
algumas vezes, onde a cada repeticdo uma pequena quantidade do catalisador era retirada para

andlise por espectroscopia eletrénica.

3.3 Caracterizacdes das Esferas de Silica Mesoporosa Modificadas

O acompanhamento da modificacdo e imobilizacdo de complexos na silica foi

realizado por técnicas espectroscépicas, eletroquimicas e termogravimétricas.
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3.3.1 Infravermelho (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro FTLA 2000-102, ABB-BOMEM, na regido de 4000 a 400 cm™, utilizando-
se pastilhas de KBr. Com o intuito de retirar a interferéncia dos picos caracteristicos de agua
adsorvida na superficie da silica e dos picos caracteristicos da estrutura da mesma, foi feito

um branco de silica calcinada.

3.3.2- Espectroscopia Eletronica

Os espectros eletronicos, nas regides do ultravioleta e visivel, foram obtidos em um
espectrofotometro Varian modelo Cary 5000, UV-Vis-NRI Spectrophotometer utilizando-se
pastilhas de KBr.

3.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Estudos de termogravimetria (TGA) foram realizados para se obter informacdes sobre a
modificacdo e imobilizacdo de complexos na silica mesoporosa nas sucessivas etapas de
preparacdo. As curvas termogravimétricas foram obtidas aquecendo as amostras em porta
amostra de platina, na faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, em atmosfera de ar. As analises
foram realizadas com auxilio de uma termobalanca modelo TGA-50 da marca Shimadzu. Para
0s experimentos foram utilizadas massas de aproximadamente 10 mg de amostra a uma taxa

de aquecimento de 10 °C/min.

3.3.4 Eletroquimica no Estado Solido

As medidas eletroquimicas (voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada) foram
realizadas através de um sistema eletroquimico da Bioanalitical Systems, modelo BAS
Epsilon. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente, usando uma célula de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho um eletrodo modificado com pasta carbono na razéo
40,0% dos complexos, 60,0% de carbono ativo e 5,0% de nujol, um eletrodo auxiliar de
platina e o de referéncia um eletrodo de Ag/AgCl, e como eletrélito suporte uma solugdo de
NaTFA 0,1 mol.L? (pH=3,50).



37

3.3.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 3C, 3P e 2Sj

As amostras de silica mesoporosa modificadas foram analisadas no Laborat6rio de
RMN do Instituto de Quimica da UNICAMP sob a supervisdao do Prof. Dr. Alvicler. Os
espectros de ressonancia magnética nuclear de *C, 3P e #Si, obtidos com polarizacio
cruzada e rotacdo do éangulo magico (CP/MAS RMN), foram obtidos em um
espectrofotometro Bruker Avance 750 NMR Spectrometer. Para a aquisicdo dos espectros
foram utilizados: Sonda 3R 10 KHz, 4 mm.

3.3.6 Isortermas de Adsorcao/desorcdo de N>

Através das isotermas de adsorcdo-desorcdo de N. determinou-se as caracteristicas
texturais das esferas de silica e esferas de silica modificadas. Sendo a distribui¢do 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.

A verificacdo da area superficial e do didmetro de poros das esferas de silica antes e
apos a modificacdo foi obtida a partir de experimentos de adsorcdo/desorcdo de nitrogénio a
temperatura de 77,0 K (-196,0°C). As analises 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 modelo Surface area and porosity analyzer
(micromeritis ASAP 2020).

3.3.7 Analise Elementar

As andlises elementares utilizadas para determinar o teor de nitrogénio, hidrogénio e
carbono das amostras analisadas, foram obtidas através de procedimentos microanaliticos
realizados no laboratorio de microanalise do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Sao Carlos sobre a supervisdo do Prof. Dr. Alzir Azevedo Batista, empregando-se
um analisador CHN modelo EA 1108 da FISONS.

3.3.8 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas CG/EM

As analises cromatogréaficas foram realizadas no laboratério de Cromatografia Gasosa
do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Ceara-UFC em um equipamento
CG/EM Shimadzu QP2010 empregando-se uma coluna OV-5(30 m x 25 mm x 0,25 um) com

velocidade de fluxo de 0,7 mL/min a temperatura de 230 °C e 100 KPa de pressao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Infravermelho-FTIR

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho é bastante utilizada na
identificacdo e elucidacdo estrutural de compostos associada a outras técnicas, como por
exemplo, a ressonancia magnética nuclear (RMN) (FASCIO, 2004, p. 670).

A silica é constituida por grupos SiOs em um arranjo tetraédrico, onde se pode
encontrar os grupos siloxanos, Si-O-Si, e grupos silandis, Si-OH. A partir dos sinais
observados no espectro de infravermelho é possivel identificar os grupos posteriormente
adicionados a matriz de silica, observando e acompanhando todas as etapas de modificacéo.

O espectro para a matriz pura, Figura 20, apresenta uma banda larga em 3500 cm™
atribuida ao estiramento simétrico dos grupos O-H de silanois livres presentes na superficie.
Pode se observar, ainda nesse mesmo espectro, as bandas em 1090 e 800 cm™ que estdo
relacionadas ao estiramento simétrico e assimétrico dos grupos siloxanos v(Si-O-Si), uma
banda em 470 cm? atribuida a deformacéo angular dos grupos siloxanos 8(0-Si-O) e uma
outra banda em 1640 cm? atribuida a vibracdo angular de moléculas de agua adsorvidas
(DORO, 2007, p. 490).

Figura 20. Espectro de FTIR para a matriz pura
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Fonte: O autor
Apobs a sintese da matriz o procedimento seguinte foi a modificagdo com grupo

aminopropil, formando um sistema denominado como Si-apts. O espectro de FTIR para este



T%

39

sistema, Figura 21, apresenta duas bandas de absorcdo adicionais, 2930 cm™ e 670 cm™,
atribuidas respectivamente ao estiramento da ligacdo carbono-hidrogénio v(C-H) do grupo

aminopropil e a ligacdo silicio-carbono v(Si-C). A presenca dessas bandas confirma, portanto, a
modificacdo da silica pelo grupo 3-aminopropril (APTS) (CALMETTES, 2008, p.731).

Figura 21. Espectro de FTIR para a matriz Si-apts
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A etapa posterior consiste da ligacdo do ligante bipiridinico a matriz, Si-apts,
formando, desta forma, uma ligacdo amida entre a matriz Si-apts e o ligante bipy. No espectro
mostrado na Figura 21 destaca-se a presenca de uma banda em 1650 cm? atribuida ao
estiramento da ligacdo da carbonila v(C=0) e as bandas em 1550 cm™ atribuida & deformac&o
angular da ligacdo N-H, chamada de 1l banda de amida (DORO, 2007, p. 409) e 3050 cm™
atribuida ao estiramento da ligacdo v(-NH), sendo, portanto, a presenca dessas bandas um
forte indicativo da formacdo da ligacdo amida, confirmando que houve modificacdo do

material de partida (Si- apts), formando o sistema Si-apts-bipy.
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Figura 22. Espectro FTIR para o sistema Si-apts-bipy
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Os espectros para a incorporagdo dos complexos [RuClx(dppb)(PPhs)] e
[RuCls(dppb)(OH2)] na matriz Si-apts-bipy, formando os sistemas, Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb
e Si-apts-[bipy-Ru'"'Cl.dppb]CI sdo mostrados nas Figuras 23 e 24.

Figura 23. Espectro de FTIR para Si-apts- bipy-Ru"Cl.dppb
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As bandas de absor¢do em 800 cm™ e 700 cm™ sdo atribuidas a deformagéo angular
fora do plano da ligagdo C-H y(C-H) de aromaticos (SILVERSTEIN, 2008, p.94). O
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surgimento dessas bandas de absor¢do apontam para 0 aumento do nimero de grupos

aromaticos na matriz modificada, grupos estes provenientes dos complexos adicionados.

Figura 24. Espectro de FTIR para Si-apts- [bipy-Ru''Cl.dppb]CI
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As tabelas 1 e 2 apresentam as principais bandas, com suas respectivas tentativas de
atribuicéo, observadas nos sistemas estudados por FTIR nesse trabalho. A Tabela 1 resume as

informacGes para as matrizes de silica pura e Si-apts.

Tabela 1. Tentativas de atribuicdo das bandas presentes no espetro de FTIR para os sistemas Si-pura e Si-apts

Silica pura Numero de onda (cm™) Si-apts Numero de onda (cm™)
Atribuicdo Atribuicdo

d Si-O-Si 470 6 Si-O-Si 470
Vsim Si-O-Si 800 v(Si-C) 670
Vass Si-O-Si 1090 Vsim SI-O-Si 800
oH20 1640 Vass Si-O-Si 1090
v OH 3500 v(C-H) 2930
v OH 3500

sim (simétrica); ass (assimétrica)

Fonte: O autor
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A tabela 2 refere-se ao resumo dos dados obtidos para as matrizes Si-apts-bipy, Si-
apts-bipy-Ru'"'Clodppb e Si-[apts-bipy-Ru"'Cl.dppb]Cl. As bandas ja apresentadas na Tabela 1
ndo séo apresentadas.

Tabela 2. Tentativa de atribuicdo das principais bandas presentes no espetro de FTIR para os sistemas

Si-apts-bipy, Si-apts-bipy-Ru""Cl.dppb e Si-apts-[bipy-Ru"'Cl.dppb]CI

Si-apts-bipy  Numero de onda (cm™) Si-apts-bipy-Ru''Cl2dppb Numero de onda (cm™)
Si-[apts-bipyRu'"'Cl.dppb]ClI
Atribuicdo Atribuicéo
3 N-H 1550 A (C -H)-Ar 600-900
v C=0 1650 v assim Si-O-Si 1090
v N-H 3050 v N-H 3070-3050

Fonte: O autor

4.2 Espectroscopia Eletronica nas Regides do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Os espectros eletrdnicos para complexos de ruténio com ligantes piridinicos
apresentam, como caracteristica principal, bandas de absorcdo intensas na regido do visivel
devido as transicdes de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT) e as transferéncias de
carga ligante-metal (LMCT). Ligantes bipiridinicos podem apresentar também bandas de
transferéncia de carga intraligantes sendo assim possivel usar a técnica para confirmar a
presenca da bipy na matriz Si-apts-bipy. Os ligantes bipiridinicos possuem orbitais
antiligantes (n*) vazios e um par de elétrons capaz de formar ligacGes o, sendo, portanto,
sistemas adequados a retrodoacdo, doando elétrons através da ligacdo o e recebendo elétrons
do metal através do orbital px antiligante vazio.

De acordo com os modelos de estados eletronicamente excitados para complexos de
Ru-bipy, as transicdes de transferéncia de carga do tipo metal-ligante que ocorrem nesses
sistemas envolvem os orbitais dr do Ru'' para orbitais ©* do ligante bipiridinico ( LITKE,
2003 p. 918).

4.2.1 Espectro Eletronico da Matriz Si-apts-bipy

De acordo com a metodologia proposta (item 3.3.2) apdés a adicdo do ligante
bipiridinico a matriz Si-apts, é realizada uma extracdo em soxhlet para a remocao dos ligantes

que estdo somente adsorvidos na matriz Si-apts.
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O espectro eletrénico do solvente utilizado nesta extragdo para a adicdo do ligante
bipiridinico é ilustrado na Figura 25. A cada intervalo de tempo mostrado no espectro, uma
aliquota do solvente foi retirada e posto para refluxo um novo volume do solvente. Pelo
espectro se observa a diminuicdo das bandas de absor¢do, o que indica que a quantidade de
grupos bipiridinicos adsorvidos esta diminuindo.

Figura 25. Espectro eletronico do solvente de extracio da matriz Si-apts-bipy
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As duas bandas na regido entre 200 e 330 nm sdo atribuidas a transicbes de
transferéncia de carga do tipo intraligantes, caracteristicas de bipiridinas livres de
coordenacdo. Esta diminuicdo aponta para a remocao deste ligante que ndo se encontram
ligado diretamente ao grupo amino presente na matriz

O espectro eletrénico da matriz sélida modificada, Si-apts-bipy, apds a extracdo dos
ligantes apenas adsorvido na superficie da matriz modificada € ilustrado na Figura 26.

O espectro apresenta duas bandas de absorcdo, 220 e 300 nm, caracteristicas de
transicOes de transferéncia de carga intraligante, as quais se referem a transicdo n* <« m, do
ligante bipiridinico (SANTIAGO, 2003 p. 3207), sendo, portanto, um forte indicativo da

presenca da bipiridina na matriz Si-apts.
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Figura 26. Espectro eletrénico da matriz sélida Si-apts-bipy
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4.2.3 Espectro Eletrénico da Matriz Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb

O sistema Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb foi obtido através da interacdo entre os sistemas
Si-apts-hipy e o complexo [Ru"Clx(dppb)PPhs]. Assim, como no caso anterior, foi realizada
extracdo em soxhlet do complexo que nédo se ligou a matriz Si-apts-bipy. A Figura 27 ilustra o

espectro eletrénico do solvente apos as etapas de extracéo.

Figura 27. Espectro Eletronico do solvente de extragéo do sistema Si-apts-bipy-Ru""Cl,dppb
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Devido a boa solubilidade do complexo no solvente empregado, diclorometano, o
tempo requerido para a extragdo é consideravelmente menor. A banda de absorgdo observada
na regido de 300 nm € atribuida a transferéncia de carga do tipo metal-ligante (MLCT)
dn PPhs <« dn Ru".

A Figura 28 ilustra o espectro eletrébnico no estado solido para o sistema
Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb.

Figura 28. Espectro eletrénico da matriz élida Si-apts-bipy-Ru'"'Cl.dppb
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As bandas observadas em 230 nm e 306 nm correspondem a superposicao de bandas
internas do tipo n* <« w dos ligantes fosfinicos e bipiridinicos coordenados. Na regido do
visivel, € observada uma banda em 445 nm atribuida como sendo uma transicdo de

transferéncia de carga do tipo metal-ligante ( n*bipy «<— dnRu). (VALLE, 2005, p. 41)

4.2.4 Espectro Eletronico da matriz Si-[apts-bipy-Ru'"'Cl.dppb]CI

O sistema Si-[apts-Ru'""Cl.dppb]CI foi obtido através da interagdo entre os sistemas
Si-apts-bipy e o complexo [Ru''Cls(dppb)(OHz)]. Assim, como nos casos anteriores, foi
realizada extra¢do em soxhlet do complexo que ndo se ligou a matriz Si-apts-bipy

O espectro eletronico do solvente utilizado na extracdo, Figura 29, apresenta uma
banda de absor¢cdo em aproximadamente 300 nm e a presenca de um ombro em 450 nm,

atribuidas as transi¢des do tipo LMCT, devido as transi¢des de transferéncia de carga dos



46

orbitais internos do atomo de fosforo do ligante bifosfinico (dppb) para o orbital dn do metal
(dn Ru"" «— dr dppb). (WOHNRATH, 1999, p. 67).

Figura 29. Espectro Eletronico do Solvente de Extracdo do Sistema Si-apts-[bipy-Ru'"'Cl,dppb]CI
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A Figura 30 ilustra o espectro eletrénico no estado solido para o sistema
Si-[apts-Ru'"'Cl.dppb]CI.

Figura 30. Espectro Eletrdnico da Matriz Sélida do Sistema Si-apts-[bipy-Ru'"'Cl.dppb]CI
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Destaca-se nesse espectro a presenca das bandas em 370 e 500 nm atribuidas a
transicdes de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) pelo fato do metal apresentar baixa
densidade eletrbnica, sendo a banda em menor energia atribuida a transicdo
drn Ru"" « prnCle a banda em maior energia atribuida a transicdo dn Ru"' « dn dppb
(WOHNRATH, 1999, p. 68).

4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Termogravimetria (TG) é uma técnica que se baseia no acompanhamento da
propriedade fisica massa, de uma amostra, em funcdo da temperatura. Esta técnica é
essencialmente aplicada quando se desejar acompanhar 0s processos de perda de massa em
determinado experimento. Sendo seus resultados fundamentalmente quantitativos
(CAVALHEIRO, 1995, p.305). Outra aplicacdo pratica € que esta técnica pode fornecer
informacGes sobre a estabilidade termica do material estudado (SELVAM, 2001, p.3245). A
técnica € empregada neste trabalho a fim de se obter informacdes relevantes da quantidade e

do nimero de processos de perda de massa nas etapas de modificacdo da matriz de silica.
4.3.1 Curva de TGA para a Matriz de Silica Pura

A curva de TGA para a matriz de silica calcinada a 600 °C ¢ ilustrada na Figura 31,
onde é possivel observar pequenas inflexdes na curva (processos de perda de massa) com suas

respectivas porcentagens.

Figura 31. Curva de TGA para a matriz de silica pura calcinada a 600°C

100+
Residue:
—_— 04.48%
= (7.733mg)
= 98+
[=3]
= 5 285%
= (0.4326mg)
96
94 T T T T
u] 200 400 600 800 100
Temperature (°C) Universal | W T T

Fonte: O autor



48

O gréfico mostra duas regides que totalizam juntas 5,3% de perda de massa. A
primeira ocorre de 25 a 200 °C, sendo atribuida a presenca de moléculas de agua adsorvidas
fisicamente. A segunda regido ocorre ente 300 e 1000 °C onde, possivelmente, ocorre a
condensacdo dos grupos silandis (BRAGA, 2009 p. 862).

4.3.2 Curva de TGA para a matriz Si-apts

A curva de TGA para a silica modificada com grupos aminopropil (Si-apts) (Figura
32) apresenta uma diferenca significativa da curva da silica ndo modificada. A primeira regido
(abaixo de 200 °C) ¢é atribuida a perda de &gua adsorvida por grupos silandis residuais com
7,04 %. A regido de perda de massa, com uma pequena inclinacdo na curva, na faixa de 200 a
400 °C pode ser atribuida a condensacdo de grupos silanois livres. A regido de perda de massa
no intervalo de 400 a 600 °C pode ser atribuida a decomposicdo térmica dos grupos
aminopropil ligados a silica. As duas regides totalizam 9,45% de perda de massa
(JARONIEC, 1997, p. 6863). Esse aumento no nimero e nas respectivas porcentagens, bem
como a inclinagcdo da curva do termograma da matriz de Si-apts quando comparada a matriz

sem modificacdo indica a presencga de mais grupos na matriz. Confirmando sua modificacéo.

Figura 32. Curva de TGA para a etapa de modificacdo da matriz com APTS- Si-apts
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4.3.3 Curva de TGA para o Sistema Si-apts-bipy

A curva de TGA para o sistema Si-apts, modificado com o ligante
4,4’dicarboxi-2,2’bipiridina (dcbpy), originando o sistema (Si-apts-bipy), € mostrada na
figura 33. A primeira regido de perda de massa (abaixo de 200 °C) é atribuida a perda de agua
adsorvida por grupos silanois residuais com 3,9 %, uma porcentagem menor que a da etapa
anterior (Si-apts) isso ocorre devido haver uma quantidade menor de grupo silandis
disponiveis para formarem ligacGes de hidrogénio com moléculas de agua da atmosfera. A
regido de perda de massa, com uma pequena inclinacdo na curva, na faixa de 200 a 475 °C
pode ser atribuida a decomposicao térmica dos grupos organicos. A terceira regido, acima de
500 °C com 5,3 % de perda de massa € atribuida a decomposicdo de grupos organicos
residuais (JARONIEC, 1997 p. 6863). Esses ultimos processos sdo ocasionados pela
fragmentacdo do grupo formado pela ligacdo dos grupos amino com o ligante bipy o que
justifica uma maior inclinacdo na curva do termograma bem processos de perda de massa com

maiores valores indicando assim a presenca dos grupos bipy na matriz.

Figura 33. Curva de TGA para o sistema Si-apts-bipy
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4.3.4 Curva de TGA para o Sistema Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb

A curva de TGA para a imobilizagdo do complexo [Ru'"Clx(dppb)PPhs] na matriz de
silica Si-apts-bipy estd ilustrada na Figura 34. Observa-se nesta curva quatro regides de perda
de massa. Uma primeira entre 50 e 170 °C com 4,6% de perda de massa é caracteristica de
perda de agua adsorvida e parte de silanois residuais. As outras regifes, de perda de massa de
7,15 %, 7,52 % e 4,76 %, podem ser atribuidas a decomposi¢cdo térmica do complexo
metalico, evidenciado pelo o aumento nos valores de porcentagens de perda de massa, como
pelo o aumento da temperatura necessario para a ocorréncia das etapas de decomposicéo.
Obseva-se ainda no termograma duas regides com perda de massa na faixa de 7% em
diferentes temperaturas. Este fato pode evidenciar a decomposicdo de grupos na superficie da
matriz (com 7,1% a 500 °C) e no interior dos poros em temperatura maior (7,5% a 650 °C).

Sendo assim pode-se sugerir a modificagdo da superficie e dos poros da matriz.

Figura 34. Curva de TGA para o sistema Si-apts-bipy-Ru'"'Cl.dppb
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4.3.5 Curva de TGA para o Sistema Si-apts-[bipy-Ru'''Cl.dppb]CI

A curva de TGA para o sistema Si-apts-[bipy-Ru""'Cl.dppb]ClI, é ilustrado na Figura

35.
Figura 35. Curva de TGA para o sistema Si-[apts-bipy-Ru'"'Cl,dppb]ClI
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Fonte: O autor

Esta curva apresenta trés processos de perda de massa. O primeiro na faixa de
50 e 170 °C corresponde a perda de moléculas de dgua adsorvidas com uma perda de 4,6% de
massa. As demais regides, segunda e terceira, de perda de massa com 7,7% (170 a 400 °C) e
9,1% (400 a 825 °C), respectivamente, sdo atribuidas aos processos de decomposicdo dos
grupos formados pelo complexo metélico ligado na superficie da silica. Evidenciado pelo o
aumento nos valores de porcentagens de perda de massa, como pelo o aumento da
temperatura necessario para a ocorréncia das etapas de decomposi¢do. Observa-se ainda no
termograma duas regides com perda de massa de 7,7% ( esta cura inicia em torno de 300°C e
termina em 500 °C) como discutido anteriormente pode ser atribuido aos grupos presentes na
superficie da silica e o segundo processo com 9,17 % ( iniciando em torno de 550 C° e

estabilizando em 800 °C) pode ser atribuido a decomposicdo dos grupos no interior dos poros.

Na tabela 3 pode ser realizada uma comparacdo entre a matriz de silica de pura e
Si-apts.
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Tabela 3. Tentativa de atribuicdo de TGA para Si-pura e Si-apts

Atribuicéo

Amostra Porcentagem de Faixa de
Temperatura
Si-pura 5,28 25-200°C
200 — 1000 °C
Si-apts 7,40 25-150 °C
9,45 250 —800 °C
Si-apts-bipy 3,96 25-200°C
8,39 250 - 500 °C
5,33 500 - 900 °C
Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb 4,65 25— 150 °C
7,15 200 - 400 °C
7,52 400 - 650 °C
4,76 600-1000 °C
Si-apts-[bipy Ru'"'Cl.dppb]ClI 4,62 25— 150 °C
7,69 200 - 400 °C
9,17 400 - 800 °C

Perda de agua adsorvida

Condensagdo dos Grupos
silandis

Perda de agua adsorvida

Decomposicdo dos

grupos organicos
Perda de agua adsorvida

Decomposicdo  térmica
dos grupos organicos

Perda de agua adsorvida

Decomposicdo térmica do
complexo metalico

Perda de agua adsorvida

Decomposicdo térmica do
complexo metélico

Fonte: O autor
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4.4. ELETROQUIMICA NO ESTADO SOLIDO

A técnica eletroquimica de voltametria ciclica permite verificar a energia, neste caso
em forma de potencial, necessaria para efetuar a oxidacdo ou reducdo de complexos

metalicos.

4.4.1 Eletroquimica da matriz Si-[apts-bipy-Ru''Cl.dppb]

O estudo eletroquimico realizado nesse trabalho foi fundamental para se avaliar a
formacdo do complexo cis-[Ru"Cl.(dppb)(bipy)] na silica. Nesse ponto, os potenciais
observados para o sistema Si-apts-bipy-Ru'""Cl.dppb e o complexo cis-[Ru"'Cl>(dppb)(bipy)]
em solucdo foram importantes. (SANTIAGO, 2003 pg. 4). O voltamograma ciclico obtido
para o sistema Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb esta ilustrado na Figura 35.

Figura 36. Voltamograma ciclico para Si-apts-bipy-RullCl2dppb em NaTFA pH 3,3, v =200 mV.s!
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Fonte: O autor

No voltamograma do composto Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb observa-se a presenca de

apenas um processo redox, bem definido, cujo valor de potencial redox E1» = 730 mV versus
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Ag|AgCI|CI é atribuido ao processo redox Ru"""" e mostra-se deslocado em 130 mV quando
comparado com a espécie cis-[Ru''Clx(dppb)(dcbpy)] (Eiz = 600 mV versus Ag|AgCI|CI) em
solucdo. (SANTIAGO, 2004, p. 73) (HERSHENHART, 1982, p. 7520).

Um maior valor de potencial para o sistema Si-apts-bipy-Ru""Cl.dppb indica uma
maior estabilidade do centro metélico quando comparado ao composto nao ligado a matriz de
silica, sugerindo, portanto, que existe uma influéncia da matriz na estabilizacdo do potencial
redox do centro metélico. Vale ressaltar que o estudo eletroquimico para o sistema
Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb foi realizado no estado sélido e o estudo do ion complexo cis-
[Ru"'Clx(dppb)(dcbpy)] foi realizado em solugdo, o que pode alterar o valor do potencial
redox.

De um modo geral, os elevados valores de potencial redox encontrados para sistemas
do tipo RuL>(dppb)bipy séo atribuidos a presenca de grupos retiradores de elétrons, como 0s
ligantes fosfinicos e bipiridinicos que estabilizam centros metalicos do tipo Ru' resultando em
um aumento do potencial redox para o complexo. (MEYER, 1978, p.3339) (BATISTA, 1995,
p.116).

4.4.2 Eletroquimica da matriz Si-[apts-bipy-Ru'"'Cl.dppb]CI

O voltamograma ciclico para o sistema Si-[apts-bipy-Ru'"'Cl.dppb]CI é ilustrado na
Figura 36. Observa-se a presenca de um processo redox, cujo valor de potencial redox
Eiz = 245 mV versus Ag|AgCIICI- ¢ atribuido ao processo redox Ru'. O estudo
eletroquimico dos complexos Ru''Cls(dppb)OH. e Ru"'Clx(dppb)(bipy)* no estado sélido foi
realizado para efeito de comparacdo. Pode-se observar, nos voltamogramas apresentados na
figura 36, que o processo redox atribuido a reducdo do centro metalico, E1, = 245 mV, é
observado para todos o0s sistemas, com pequenos valores de deslocamento.

A formacdo da ligacdo quimica, resultante da interacdo entre a matriz Si-apts-bipy e o
complexo Ru"'Cls(dppb)OHz, é evidenciada pelo fato do comportamento eletroquimico do
complexo “livre”, apresentar diversos processos atribuidos a formacao de intermediarios,

como sugerido abaixo:

RUCls(dppb)(H20) (A) + 1&& —> “RuCla(dppb)” + CI' + H,0 1)

RUCls(dppb)(H20) + “RuCla(dppb)” —> Ru,Cls(dppb)z (B) + H20 )
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Figura 37. Voltamogramas Ciclicos dos sistemas Si-apts-[bipy-Ru"'Cl.dppb]CI- ; [Ru"'Cl3(dppb)OH;] e
[Ru"'Cl,(dppb) Me-bipy] em NaTFA pH 3,3, v =200 mV.s'
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Fonte: O autor

O processo redox em 245 mV ¢ atribuido a equacéo (1). Os processos observados em
regibes com valores de potencias mais elevados sdo explicados pela formacdo de
intermediarios (equacdo 2) (DINELLI, 1999 p. 5345). Tendo em vista que estes processos
eletroquimicos que ocorrem no complexo Ru''Cls(dppb)(OH.) sdo dependentes da existéncia
dos ligantes, Cl e OH,, ndo seriam esperados processos redox em regides acima de 500 mV

para 0 voltamograma da espécie Si-[apts-bipy-Ru""'Cl.dppb]ClI.
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Para confirmar esta observagdo, o complexo, Ru''Cls(dppb)(OH.), foi adsorvido na
superficie da matriz modificada, Si-apts-bipy. A adsor¢do é um processo fisico que ndo requer
a formacdo de ligacbes quimicas entre os grupos da superficie da silica, como a bipiridina,
com o centro metélico. A figura 37 ilustra o comportamento eletroquimico para o sistema
Ru"'Cls(dppb)(OH2) em solugdo e apenas adsorvido na matriz Si-apts-bipy, onde pode-se

observar um comportamento redox similar.

Figura 38. Voltamograma Ciclico para o Ru"'Clz(dppb)OHz livre e adsorvido na matriz Si-apts-bipy em NaTFA pH 3,3, v =
200 mV.s?
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240 mV 620 mvV

— Si-apts-bipy ; Ru"'Cl_ (dppb)OH,
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Fonte: o autor

Observa-se ainda que o sistema Ru'''Cls(dppb)(OH2) apenas adsorvido na matriz de
silica modificada apresenta um processo com potencial redox em 265 mV versus Ag|AgCI|CI

observados para todos os sistemas com centro metalico no estado de oxidacdo +I1I.

4.5 Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si e *C no Estado Sélido

Uma das principais aplicacdes da RMN no estado sdlido é a caracterizacdo de
compostos de silicio. Dentre os isdtopos de silicio somente o 2°Si apresenta spin nuclear 1/2
portanto com momento magnético nuclear. Apesar de pequeno em relacdo a0 momento

magnético nuclear do *C, p/un = 1,021, enquanto o de 2°Si tem um valor de  p/un = -0,9609.
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0 is6topo de 2°Si absorve em baixas frequéncias de ressonancia UHLIG e MARSMAM, s/d
42 p.)

O atomo de silicio absorve, normalmente, na faixa de deslocamento de -60 a -120
ppm, com uma subdivisdo dos tipos de espécies encontradas nas estruturas dos silicatos
(Lippmaa 1980, pg. 2). As espéecies encontradas nas matrizes sdo denominadas como Q", onde
Q representa 0o atomo de silicio tetracoordenado e n representa 0 nimero de atomos de
oxigénio em ponte que circundam o atomo de Si no tetraedro (SiOs) (Babonneau, 1994
pg.12). Dentre essas classes, destacam-se Q2= [Si(OSi)2(OH).]- dihidroxisiloxanos-,
Q3=[Si(0Si)sOH]-hidroxisiloxanos- e Q*=[Si(0Si).]- tetrasiloxano, como mostrado na Figura
39. A denominacdo T" estd relacionada a existéncia de grupos organicos ligados
covalentemente a estrutura da silica (Bachmann, 2001 p.13) (Babonneau, 2010 p.14).

Figura 39. Classificagdo do Grupos Presentes na Silica
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|
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Fonte: BACHMANN, 2001 p.13

A ressonancia magnética nuclear no estado sélido disponibiliza 0 mesmo tipo de
informacao presente na RMN em solucdo, porém um numero de técnicas e equipamentos
especiais é necessario, como por exemplo, a utilizacdo da rotacdo em torno do angulo méagico
(MAS — Magic-angle spining). Em especial, a polariza¢do cruzada (CP — cross polarization) é
interessante, pois ela permite distinguir entre os ndcleos de 2°Si proximos ou ligados a 4&tomos de
hidrogénio (OLIVEIRA, 2013 p.33).

4.5.1 RMN de ?°Si e 13C do Sistema Si-apts-bipy

O espectro de RMN de 2°Si para ao sistema Si-apts-bipy, Figura 40, apresenta os sinais
com deslocamentos caracteristicos para estruturas denominadas como T3, que representa a
ligagdo Si-O-C, com deslocamento (5) em -67 ppm confirmando a presenga dos grupos
alquilas ligados a estrutura da silica modificada. Ainda é observado 0s sinais com

deslocamentos (5) em -100 ppm , caracteristicos de ligagdes Si-OH, chamados de grupo Q?*
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(Lippmaa 1980, pg. 2) e um sinal em -109 ppm referente a presenca de grupos Q* (SiOa)
(Babonneau, 1994 pg.12).

Figura 40. Espectro de RMN de 2Si para a matriz Si-apts-bipy
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Fonte: O autor

O espectro de RMN de *C para a matriz Si-apts-bipy, ilustrado na Figura 41,
apresenta os deslocamentos caracteristicos a carbonos aromaticos e de carbonos de grupo
alquilas. Descrevendo os deslocamentos na regido entre 42 e 22 ppm, atribuidos a carbonos de
grupos alquilas. Os sinais em 42 ppm, 22 ppm e 10 ppm sdo atribuidos aos carbonos C3, C2 e
C1 respectivamente, 0 que evidéncia a presenca dos carbonos dos grupos aminopropil da
primeira etapa de modificacdo da matriz (SARKAR e CHAUDHARI 2012, p. 158) . O
deslocamento em 165 ppm (C4), de acordo com dados da literatura, € caracteristico de
carbono de ligacdo amida, (SISODIYA, et al. 2012, p. 30) reforcando os resultados de FTIR.
Os sinais em 127 e 123 ppm sdo atribuidos a C6 e C9 respectivamente. Os sinais em 140 e
150 ppm sdo atribuidos a C5 e C7. O ombro em 156 ppm pode ser atribuido ao C8 (Santiago
2004, p. 57, p. 61). O sinal em 170 ppm indica vestigios de grupos COOH, sugerindo, em
alguns casos, que a ligacdo ocorre somente por uma das extremidades do ligante dcbpy ao

grupo amino presente na matriz modificada.
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Figura 41. Espectro de RMN *3C para a matriz Si-apts-bipy
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Fonte: o autor

A atribuicdo do ombro ao C8 é explicada pelo efeito de anisotropia magnética do
segundo anel ao qual esta diretamente ligado. Adicionalmente, por se tratar de um carbono
quaternario € esperado um sinal com baixa intensidade. Os carbonos C6 e C9 apresentam seus
sinais um pouco mais deslocados para regiGes de menor energia por causa de suas posicdes
orto a carbonila de amida (um grupo retirador de densidade eletrénica), que por efeito

mesomérico desprotege grupos nessas posicoes.

4.5.2 RMN de %°Si ,13C e %P do Sistema Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb

O espectro de RMN de 2°Si para a espécie Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb, Figura 42,
apresenta um perfil similar ao observado para o espectro da espécie Si-apts-bipy. Destaca-se 0
surgimento do sinal em -59 ppm atribuido ao grupo R-CH2-SiO2(OH), denominado como T>
(Lippmaa 1980, pg. 2).

O espectro de RMN de 3C da espécie Si-apts-bipy-Ru"'Cl.dppb é mostrado na Figura
43. Observa-se, como principal caracteristica, o alargamento dos sinais na regido dos
aromaticos, sinais entre 120 e 140 ppm, resultante do aumento do nimero de carbonos sp?

presentes no ligante bifosfinico (dppb).
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Figura 42. Espectro de RMN de 2Si para Si-apts-bipy-Ru''Clzdppb
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Fonte: O autor

Figura 43. Espectro de RMN de **C para Si-apts-bipy-Ru"Cl.dppb
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Fonte: O autor

O espectro de RMN de 3P obtido para o sistema Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb é ilustrado

na Figura 44. O espectro apresenta um sinal bastante largo na regido entre 20 e 60 ppm,
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dificultando, portanto, uma precisa atribuicdo dos fosforos presentes na estrutura do composto
formado. No entanto, fica evidente a presenca do composto na matriz, pois esse valor de
deslocamento para o fosforo é coerente com os valores encontrados, 31 e 44 ppm, para o
complexo [Ru"Clx(dppb)bipy] em diclorometano.

Figura 44. Espectro de RMN de P para Si-apts-bipy-Ru""Cl,dppb
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Fonte : O autor

O alargamento nas linhas do espectro é tipico para RMN no estado solido, isso ocorre
devido a interacao dipolar direta que ndo aparece em solucdo. Ressalta-se ainda que no estado
solido os deslocamentos quimicos dos atomos de fosforos ndo sdo sensiveis somente a sua
vizinhan¢a quimica, mas muito fortemente a estrutura local do sitio do atomo de fosforo. O
espectro da Figura 43 pode ser interpretado como sendo proveniente dos dois sitios de &tomos
de fosforos magneticamente distintos (VALLE, 2008, p. 4).

A tabela 4 resume os sinais encontrados nas analises de 2°Si RMN para as matrizes

Si-apts-bipy e Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb e suas respectivas atribuicdes.
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Tabela 4. Resumo e Atribuicdo da RMN de 2°Si para Si-apts-bipy e Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb

Amostra & (ppm) ‘ Atribuicao
Si-apts-bipy -67 T3 (SiO3-CH2-R)
-100 Q3 (Si03(0OH) )
-109 Q* (SiO)
Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb -59 T2 (SiO2(OH)CH2-R)
-67 T3 (SiO3-CH2-R)
-100 Q3 (Si03(0OH) )
-110 Q* (SiO4)

Fonte: O autor

As tabelas 5 e 6 apresentam as atribuicbes de RMN de 3C para os sistemas
Si-apts-bipy e Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb.

Tabela 5. Resumo e Atribuicdo de RMN *3C para Si-apts-bipy e Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb

Amostra 3 (ppm) Atribuicéo
10 0O3Si-CH>-CH>-CH2-R

22 O3Si-CH2-CH,-CH2-R
42 O3Si-CH2-CH2-CH2-R
123 (C9)
127 (C6)
140 (C5)

150 (C7)

165(C4)

170(vestigios
de COOH)

Fonte: O autor
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Tabela 6. Resumo e Atribuigdo de RMN de *C

Amostra 3 (ppm) Atribuicao
10 03Si-CH,-CH2-CH2-R
22 03Si-CH,-CH,-CH2-R
42 03Si-CH2-CH2-CH»-R
123,

127
Si-apts-bipy-RuCl.dppb Csp?Ar

140
(CS)
150
(C7)

165(C4)

Fonte: O autor

4.6 Anélise Elementar

A Tabela 7 mostra os resultados de analise elementar das amostras Si-apts;

Si-apts-bipy; Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb e Si-[apts-bipy-Ru"'Cl.dppb]CI-.

Tabela 7. Dados de analise elementar para todas as Etapas de Modificacdo da Si-pura

Amostra Percentual de Percentual de
Carbono Nitrogénio
Experimental (%0) Experimental (%)
Si-pura 0,25 0,0
Si-apts 5,96 (5,9) 2,37
S-apts-bipy 8,64 (8,7) 1,90 (2,00)
Si-[apts-bipy-Ru""Cl.dppb] 13.09 (11,65) 3.50 (1,12)
Si-[apts-bipy-Ru'"'Cl.dppb]Cl 10,70 (10,07) 1,60 (1,40)

*Entre parénteses o valor teorico
Fonte: O autor
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De acordo com os resultados observados a porcentagem de carbono (%C) aumenta a
medida que se avanca nas etapas de modificacdo da matriz de silica mesoporosa. O desvio
observado entre 0s valores tedrico e experimental para as porcentagens de carbono podem ser
explicados pela presenca de residuos adsorvidos na matriz de silica. Para as porcentagens de
nitrogénio (%N) € esperada uma diminui¢do apds a adicdo do complexo, pois neste caso a
massa do composto aumenta, porém a quantidade de nitrogénio ndo muda ap6s a adigdo do
complexo. Estes dados sdo evidencias de que a modificacdo da matriz de silica esta ocorrendo
e que o0 nimero de compostos presentes na matriz que contém carbono e nitrogénio aumenta a

medida que se avanca nas etapas de modificacéo.

4. 7 Isotermas de adsorgao/desorcao de N2

As isotermas de adsorcao/desorcdo de N2 apresentam-se como um método padréo para
determinacgéo da area da superficie, volume e didmetro de poros e sua distribuicdo. Os dados
de adsorcdo de N, fornecem uma avaliacdo estrutural das propriedades do solido (CEJK,
2003, p. 32). O método descrito pory Brunauer, Emmett e Teller (BET) é empregado para se
obter informacdes sobre a distribuicdo dos poros e da superficie de area. O metodo classico
desenvolvido por Barret, Joyner e Halenda (BJH) é empregado para determinar o volume dos
poros e sua distribuicdo por tamanhos com base na adsorcéo de nitrogénio (N2). (SING, 1995,
p. 5) (BARRET, 1951, p. 373)

Os graficos das isotermas de adsorcdo/desorcdo de N, para todas as etapas de

modificacdo da matriz de silica pura séo ilustrados nas Figuras 45, 46, 47 e 48.

Figura 45. Isotermas de adsor¢ao/desorcéo de N, para Si-apts
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Figura 46. Isotermas de adsorc¢ao/dsor¢do para Si-apts-bipy
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Figura 47. Isotermas de adsorcdo/desorcéo para Si-apts-bipy-Ru'"Cl.dppb
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Figura 48. Isotermas de adsorcao/desorcéo para Si-apts-[bipy-Ru'""'Cl.dppb]CI
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A TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) classifica os graficos

para as isotermas de adsorcao/desorcéo de nitrogénio de acordo com a definicdo de isotermas

dotipo I, I, Il e IV, V e VI como ilustrado na Figura 49.

Figura 49. Isotermas (n versus P/P0) do tipo I ao tipo VI
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Fonte: TEIXEIRA, 2001, p. 810
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A isoterma do tipo | é caracteristica de solidos com microporosidade. As isotermas do
tipo 11 e 1V s&o tipicas de sélidos ndo porosos e de solidos com poros razoavelmente grandes,
respectivamente. As isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de sistemas onde as
moléculas do adsorbatos apresentam maior interacdo entre si do que com o sélido. Estes dois
ultimos tipos ndo sdo de interesse para a andlise da estrutura porosa. As isotermas de tipo VI
sdo obtidas através da adsorcdo do gas por um sélido ndo poroso de superficie quase
uniforme, 0 que representa um caso muito raro entre 0S materiais mais comuns
(TEIXEIRA,2001, p. 810) ( WEBB, 1997, p. 24)

O perfil das isotermas obtidas para a matriz Si-apts e Si-apts-bipy ( Figuras 45 e 46)
mostra-se como uma mistura das isotermas do tipo Il e IV. Além disso, observa-se uma leve
semelhanga com uma isoterma do tipo I, porém ndo ha histerese para este perfil, sendo assim,
a isoterma tipo 1V mais adequada. Este fato indica que as moléculas do adsorbato (N2) ndo
interagem de forma efetiva com a matriz, porém mais efetivamente entre si.

A histerese que é relacionada com diferencas entre 0s processos de adsorcéo/desorcéo
¢ associada a condensacéo capilar nos mesoporos. Este processo de condensacdo nao foi bem
desenvolvido, onde ndo foi observada uma boa resolucdo para as histereses das matrizes Si-
apts e Si-apts-bipy (LIM, 1999 p. 3289).

O comportamento da curva de histerese muda para 0s sistemas nos quais ha a presenca
dos complexos (Figuras 47 e 48), devido a diminuicdo da condensacdo capilar
(JARONIEC, 1997 p. 6864) nos mesoporos que estdo mais preenchidos dificultando assim o
fendmeno de histerese.

De acordo com os graficos de distribuicdo de poros em todas as matrizes, a
distribuicdo do diametro dos poros esta majoritariamente na faixa de 20 a 500 A.

Vale ressaltar que na figura 45, para o sistema Si-apts observa-se a presenca de poros
com diametros menores que 20 A, ou seja, microporos, e vale enfatizar que ha poros na regio
macroporosa, acima de 500 A, porém em pouca quantidade. Quando se avanca nas etapas de
modificacdo, Figuras 46, 47 e 48, a quantidade de poros na regido microporosa aumenta, iSso
ocorre devido ao preenchimento destes poros. Porém cabe ressaltar que ainda ha a presenca de

um pequeno numero de poros na regido macroporosa.
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A Tabela 8 mostra a classificacdo da IUPAC do tipo de material de acordo com a

distribuicdo do didmetro dos poros.

Tabela 8. Classificacdo IUPAC para materiais porosos

Classificacio Diamétro (A
Microporoso <20
Mesoporoso 20< ¢ >500
Macroporoso ¢ >500

Fonte: Teixeira, 200, p. 810

As éreas superficiais dos materiais foram determinadas através do método de BET e os
resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 09.

Tabela 9. Propriedades texturais obtidos para todas as etapas de modificacdo da silica mesoporosa

Amostra Diametro Médio ~ Volume Médio  Area Superficial

de Poro (A) dos Poros (cm®/g)  Especifica(m?/q)
Si-apts 75,31 0,86 198,20
Si-apts-bipy 52,96 0,64 170,9
Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb 12,03 0,12 108,90
Si-[apts-bipy-Ru'"'Cl.dppb]CI- 35,52 0,18 110,60

Fonte: O autor

De acordo com os dados da tabela 9 observa-se que os volumes dos poros foram
diminuindo a cada etapa de modificacdo da silica mesoporosa, indicando que estes estdo
sendo preenchidos pelos agentes modificadores. A diminuicdo da area superficial indica que
houve a modificacdo da superficie da matriz de silica. O didametro dos poros também diminui
conforme o esperado nas etapas de modificacdo da silica o que indica o preenchimento dos
poros.

A partir dos dados obtidos das isotermas de adsorcdo e desorcdo de nitrogénio para o
sistema Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb (Figura 47) sugere-se que tanto a superficie quanto o
interior dos poros estdo totalmente preenchidos, isso devido a auséncia do fendmeno da
histerese nas isotermas de absorcdo/desorcédo de nitrogénio. Por outro lado, os resultados
obtidos para o sistema Si-[apts-bipy-Ru""'Cl.dppb]CI (Figura 47), sugerem que 0s poros, neste
caso, ndo estdo totalmente preenchidos, devido a presenga de um leve fendmeno de histerese
no gréfico de isoterma de absor¢do/desor¢éo de nitrogénio.
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4.8 Teste Catalitico-Hidrogenacéo Catalitica da Acetofenona

Materiais mesoporosos estdo sendo estudados como catalisadores e como suporte para
catalisadores. Este fato estd atribuido principalmente ao tamanho dos poros das silicas
mesoporosas quando comparadas ao tamanho dos poros das zedlitas. Esta implicacdo esta
associada a maior possibilidade de difusdo das moléculas reagentes nos poros do material.
Porém, vale ressaltar que ha pesquisas recentes no desenvolvimento de ze6litas mesoporosas,
como, por exemplo, o desenvolvimento de ze6litas do tipo SBA-15 (TAGUSHI, 2005, p. 2).

A hidrogenacdo catalitica de compostos organicos que contém grupos carbonilicos é
importante na quimica fina. Uma classe importante desse grupo é a reacdo de hidrogenacdo da
acetofenona. O produto formado durante o curso da reacdo pode ser o feniletanol ou o
ciclohexiletanol. O feniletanol, produto desejado neste trabalho, é empregado na manufatura
de produtos de perfumaria e farmacéuticos (RAJASHEKHARAM, 1999, p.83).

4.8.1 Matriz Si-pura e Si-apts-bipy como Catalisadores

Testes cataliticos foram realizados utilizando-se como substrato a acetofenona e como
catalisador as matrizes de silica mesoporosa pura (Si-pura) e matriz modificada com o ligante
2,2’-dicarboxi-4,4’-bipiridina (Si-apts-bipy). Nos quais 0s produtos reacionais foram
analisados por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa (CG/EM), e o0s

respectivos cromatogramas encontram-se ilustrados nas figuras 49 e 50.

Figura 50. Cromatograma da reagdo de hidrogenacao catalitica da acetofenona com Si-pura como catalisador
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Fonte: O autor
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Figura 51. Cromatograma da reagdo de hidrogenacdo catalitica da acetofenona com Si-atps-bipy como
catalisador
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Fonte: O autor

De acordo com o cromatogramas acima ndo houve conversao da acetofenona a alcool,
pois se observa a presenca somente do pico referente ao substrato. Este fato indica que as
matrizes de Si-pura e Si-apts-bipy ndo apresentam atividade catalitica de hidrogenacdo da

acetofenona nos parametros utilizados.

4.8.2 Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb como Catalisador

A figura 52 ilustra os cromatogramas da reacdo de hidrogenacdo catalitica da
acetofenona usando a matriz Si-apts-bipy-Ru'"'Cl.dppb. E possivel observar a presenca de
varios picos, 0 que indica a presenca de novas espécies e sugerem que a presenca do
complexo metalico na matriz é fundamental para que a reacdo ocorra. O pico com tempo de
retencdo de 4,60 min é atribuido ao substrato. Ja o pico com tempo de retengdo em 5,2 min
pode ser atribuido ao produto esperado, feniletanol (dados retirados da biblioteca do CG/MS).
Este fato indica que a matriz Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb apresenta atividade catalitica para a
reacdo de hidrogenacdo. O espectro de massas para o0 pico com tempo de retencdo em 5,2 min

é ilustrado na Figura 52.
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Figura 52. Cromatograma da reagdo de hidrogenacdo catalitica da acetofenona usando como catalisador
Si-apts-bipy-Ru''Cl,dppb
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Figura 53. Espectro de massa para o pico com tempo de retencdo de 4,46 min
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Fonte: O autor

Na figura 54 observa-se um diagrama de fragmentacdo proposto para a espécie 2-
feniletanol. Pode-se observar uma boa concordancia entre o mecanismo de fragmentacao
proposto e o resultado obtido experimentalmente, confirmando, portanto, a presenca do

composto como produto da reacdo catalisada.
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Figura 54. Processos de fragmentacdo do lcool feniletanol
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Fonte: O autor com base em SILVERSTEIN, 2005 p.24

O pico em 7,4 min refere-se a formacdo de um composto da classe ciclohexasiloxano e
0s picos em 8,4 e 9,4 min referem-se a compostos das classes cicloheptasiloxano e
ciclooctasiloxanos, respectivamente.

Posteriormente, testes de estabilidade do catalisador foram realizados. Amostras do
catalisador foram utilizadas em algumas reacbes e aliquotas foram analisadas por

espectroscopia eletronica, Figura 55.
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Figura 55. Espectro eletronico de Si-apts-bipy-Ru''Cl,dppb apds alguns testes cataliticos
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Fonte: O autor

O perfil apresentado pelos espectros obtidos para as diferentes aliquotas analisadas
indicam que o complexo metalico presente na matriz continua estavel. O espectro continua
apresentando as bandas de absorcao caracteristicas do complexo metalico, como as bandas de
transferéncia de carga intraligantes (200-330 nm) e uma banda de absor¢cdo em 445 nm
atribuida a transicdo de transferéncia de carga do tipo MLCT (=* (bipy) <« dn(Ru').

O rendimento da reacdo pode ser calculado a partir da curva de calibracéo feita para o
produto da reacdo, em diversas concentracdes do produto esperado, feniletanol (Figura 34). A
curva padrdo é obtida pela razdo da area dos picos da acetofenona/area padréo interno,

feniletanol.
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Figura 56. Curva de calibracéo padréo do feniletanol
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De acordo com a curva padrdo o rendimento da conversdao da acetofenona a alcool

benzilico foi de 53,4%.

4.8.3 Teste Catalitico do Sistema Si-[apts-bipy-Ru'"'Cl.dppb]CI

A matriz Si-apts-[bipy-Ru"'Cl.dppb]CI foi utilizada como catalisador para a mesma

reacdo usando parametros similares aos aplicados ao sistema Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb. O

cromatograma obtido para esta reacdo € ilustrado na figura 56.

Figura 57. Cromatograma para o teste catalitico com Si-apts-[bipy-Ru'"Cl.dppb]CI
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Pelo cromatograma acima, conclui-se que a reacdo de hidrogenacdo da acetofenona
ndo ocorreu. Este fato pode ser justificado pela pouca reatividade do sistema
Si-apts-[bipy-Ru"'Cl.dppb]CI, sugerindo, portanto, que o estado de oxidacdo pode ser
importante para a labilidade do complexo, dificultando, portanto, a possibilidade de reacoes

ocorrerem.

5. CONCLUSAO

As modificacOes da superficie da matriz de silica mesoporosa com grupos aminopropil
e bipiridinicos foram realizadas com sucesso, resultando na obtencéo da espécie Si-apts-bipy.

As evidéncias que confirmam essa modificacdo sdo confirmadas pelo uso de diversas
técnicas de caracterizacdo. Dentre elas a espectroscopia na regido do infravermelho-FTIR do
sistema Si-apts-bipy apresentou além dos modos vibracionais dos grupos siloxanos, o
surgimento de novas bandas atribuidas a presenca do grupo amida, bem como bandas
relativas a0 componente orgéanico. Os espectros de ressonancia magnética de 2°Si ;3C e 3P
indicam que houve a formacdo de interacdes covalentes entre o sistemas APTS, bipy e a
matriz s6lida. A presenca de um sinal em -67 ppm no espectro de RMN 2°Si para o sistema
Si-apts-bipy indica a presenca de grupos alquila na estrutura da matriz modificada,
reforcando, portanto a formacao da ligacéo Si-C.

As isotermas de adsorcdo e desorcdo 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 aplicacbes
cataliticas. Com relacdo a reacdo entre o sistema Si-apts-bipy e 0s complexos
Ru''Clx(dppb)(PPhs) e Ru"'Cls(dppb)OH: os resultados eletroquimicos e de espectroscopia
eletrénica, indicam a formacdo dos sistemas  Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb e
Si-apts-[bipy-Ru"'Cl.dppb]CI". Adicionalmente, os resultados de termogravimetria reforcam a
ocorréncia de reacdo quimica entre os complexos de ruténio e os grupos bipiridinicos na
superficie da matriz.

O sistema Si-apts-bipy-Ru''Cl.dppb apresentou atividade catalitica na reagdo de
hidrogenagdo da acetofenona. Porém o sistema Si-apts-[bipy-Ru'"'Cl.dppb]CI ndo apresentou
conversao neste tipo de reacdo. Vale ressaltar o interesse em estudar a eficiéncia catalitica do
complexo Ru"'Cls(dppb)OH; imobilizado em matrizes sélidas em outras condicdes

reacionais.
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