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RESUMO

Materiais porosos de silica tém sido utilizados como suporte solido para varios compostos
visando diversas aplicacdes devido a elevada area superficial, estabilidade térmica e facilidade
de funcionalizacdo. Dentre essas aplicacdes, menciona-se a catalise heterogénea que desperta
interesse em ciéncia basica e tecnoldgica. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi obter
materiais silicatos micro/mesoporosos modificados com complexos de ruténio capazes de
atuarem como catalisadores heterogéneos em reacdes de hidrogenacdo. Para incorporacdo dos
complexos no suporte solido de silica, adotou-se uma rota covalente iniciando-se com a
funcionalizacdo deste material com 3- aminopropiltrietoxissilano (APTS) seguido de reacéo
com &cido isonicotinico (ISN) resultando na formagdo do material mPSi-APTS-ISN. Esse
material, por sua vez, foi colocado para reagir com os complexos cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)],
mer-[Ru(Cl)3(OH2)(dppb)], [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] e [Ru(PPhs)2(salen)] produzindo quatro
novos sistemas a saber: mMPSi-APTS-ISN-RuCl(phen); mPSi-APTS-ISN-Ru(OH2)(Cl)2; mPSi-
APTS-ISN-Ru(binap) e mPSi-APTS-ISN-Ru(salen). Os materiais obtidos foram caracterizados
por espectroscopias vibracional e eletrénica, ressonancia magnética nuclear de 3C, 2°Si e
3Ip{H}, microscopia eletronica de varredura, técnicas eletroquimicas, analise elementar,
termogravimetria e isotermas de adsorgdo/dessor¢do de N2, dentre outras. As isotermas de
adsorcéo/dessorcéo indicaram a obtencéo de materiais com poros majoritariamente de tamanho
micro com uma quantidade significativa de mesoporos. Apos a caracterizacdo dos materiais,
estes foram submetidos a ensaios cataliticos usando, como processo modelo, a reacdo de
hidrogenacdo da molécula de acetofenona. Os ensaios foram monitorados por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa em varias condi¢cdes de tempo e temperatura,
mantendo-se a pressdo de H constante em 2 atm. Excetuando-se o material mPSi-APTS-ISN-
Ru(OH)(Cl). todos os outros apresentaram conversdes promissoras, considerando-se que as
espécies ativas (0s complexos) encontram-se suportadas em matrizes sélidas. O mais alto teor
de conversdo (50 %) foi observado para o material mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) a110°C e 8
h de reacdo. Em condicdo de temperatura mais branda (60 °C) e com apenas 2 h de reacgdo, o
material mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) apresentou uma conversdo de 35 %. Os resultados
apresentados séo, de fato, bastante promissores se considerarmos que os materiais isolados
combinam taxas razoaveis de conversdo com condicOes relativamente amenas e a facilidade de

recuperacdo estando de acordo com a consciéncia da sustentabilidade do meio ambiente.

Palavras-chave: catalise heterogénea; reacdo de hidrogenacdo; compostos de coordenacéo;

complexo de ruténio; matriz de silica.



ABSTRACT

Porous silicate materials have been used as solid support for several compounds for a myriad
of applications due to large surface areas, thermal stability, and easiness of functionalization.
Among the applications, heterogeneous catalysis can be mentioned, which arouses interest in
basic and technological science. In this context, the goal of this work was to produce silicate-
based porous materials modified with ruthenium complexes able to act as heterogenous
catalysts in hydrogenation reactions. For the incorporation of the complexes onto the solid silica
support, a covalent route was adopted starting with the functionalization of this material with
3-aminopropyltrietoxisilane (APTS) followed by the reaction with isonicotinic acid (ISN)
resulting in the formation of mPSi-APTS-ISN. This material, in turn, was reacted with the cis-
[Ru(Cl)2(phen)(dppb)], mer-[Ru(Cl)3(OHz)(dppb)], [Ru(CI)2(PPhs)(binap)], and
[Ru(PPh3)2(salen)] complexes producing four new materials, namely mPSi-APTS-ISN-
RuCl(phen); mPSi-APTS-ISN-Ru(OH_2)(Cl)2; mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) e mPSi-APTS-ISN-
Ru(salen). The obtained materials were characterized by vibrational and electronic
spectroscopies, nuclear magnetic resonance (**C, 2°Si and 3'P{H}), scanning electron
microscopy, electrochemical techniques, elemental analysis, thermogravimetry, and N>
adsorption/desorption isotherms, among others. The adsorption/desorption isotherms indicated
the production of a porous material composed, mainly, by micropores and with a significant
amount of mesopores. After the characterization, the materials were applied in catalytic assays
using, as a standard process, the hydrogenation reaction of acetophenone. The assays were
monitored by gas chromatography coupled to mass spectrometry in several conditions of time
and temperature, keeping constant the H> pressure at 2 atm. All the materials but mPSi-APTS-
ISN-Ru(OH2)(ClI)2 showed promising conversions, assuming the active species (complexes) are
supported on solid matrices. The highest conversion (50 %) was observed for the mPSi-APTS-
ISN-RuCl(phen) material at 110 °C and 8 h of reaction. At a milder condition (60 °C) and just
2 h of reaction, the mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) material showed a conversion of 35 %. These
results are indeed quite promising if considering these materials combine reasonable conversion
values with relatively mild conditions and the easiness of recovering being in line with the

awareness of environmental sustainability.

Keywords: heterogeneous catalysis; hydrogenation reaction; coordination compounds;

ruthenium complex; silica matrix.
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1 INTRODUCAO
1.1 Silicatos Porosos

Os estudos com silicatos porosos ganharam impulso na década de 1990, sendo
Kuroda e colaboradores os primeiros a relatar a obtencédo de silica mesoporosa com distribuicéo
uniforme do tamanho e formato de poros, denominando estes materiais FSM-16 (Folded Sheet
Materials) (YANAGISAWA et al. 1990). Quase na mesma época Beck e colaboradores
descreveram a producdo de peneiras moleculares, materiais da familia MCM (Mobil
Composition Mater) - MCM-41; MCM-48 e MCM-50- que apresentam como principal
caracteristica um arranjo hexagonal regular de poros (tamanho, formato e organizacao
definidos) (BECK et al., 1992) (SHINDE et al., 2021). Na mesma década Zhao e colaboradores
em Santa Barbara-CA obtiveram uma segunda classe importante destes materiais, as SBA-n
(Santa Barbara Amorfous), como por exemplo a SBA-15 (ZHAO, 1998), sendo estes materiais
classificado de acordo com os didmetros de seus poros. A Figura 1 ilustra alguns dos materiais

da familia M41S.
Figura 1. Estruturas de materiais mesoporosos M41S: a) MCM-41 (poros hexagonais) b) MCM-48 (poros
cubicos), e c) MCM-50 poros lamelares (lamelar)
(Copyright de Angew. Chemie Int. Ed. Licenga nimero 5441730490457; todos os copyrights estardo no
Apéndice A)

Fonte: Adaptado de HOFFMAN et al., 2006, pg. 3217

Estes materiais apresentam grande area superficial, poros volumosos e de tamanhos
ajustaveis (2-50 nm) que séo caracteristicas de grande interesse para aplicacfes em adsor¢éo e
em catalise. Os poros relativamente grandes na silica mesoporosa facilitam a transferéncia de
massa e a alta area superficial permite uma alta concentracdo de sitios ativos por massa de
materiais. Assim as silicas porosas permitem reagdes cataliticas envolvendo substratos e/ou
produtos volumosos (LIANG et al., 2017). Essa versatilidade permite a sintese de diferentes
tipos de materiais porosos, com formatos e tamanhos de poros ajustaveis, a Figura 2 ilustra essa

variedade de materiais porosos e sua classificagéo.
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Figura 2. llustracdo dos diversos tipos de materiais porosos e sua classificacéo.

(Copyright de Adv. Materials, licenca nimero 5441750574468, copyright estara disponivel no Apéndice A).

ZeodlitaY Zeolita beta

Silicas
Mesoporosas

Fonte: Adaptado de LIANG, et al. 2017

A International Union Pure and Applied Chemistry (IUPAC) define materiais
porosos em trés categorias de acordo com o didmetro dos poros do material. A classificacdo
IUPAC € baseada no documento técnico de 1985, sendo valida para analises realizadas a 77 K
e com nitrogénio como adsorbato (THOMMES et al.,, 2015). A Tabela 1 ilustra essa

classificagéo.

Tabela 1. Classificacdo IUPAC para materiais Porosos

Classificacdo da IUPAC para Materiais Porosos

Material Diametro de Poro (nm)
Macroporoso >50
Mesoporoso 2<0<50
Microporoso o<2
Ultramicroporos ®<0,7

Fonte: Elaborado pelo Autor
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As silicas porosas sdo materiais quimicamente e termicamente estaveis com
tamanho de poro uniforme, distribuicdo de poros, alta area superficial e alta capacidade de
adsorcdo. O tamanho e a forma das particulas de silica porosa, bem como a estrutura de seus
poros podem ser ajustadas controlando parametros sintéticos como temperatura, tempo de
reacdo, quantidade de silicato/fonte de silica, ajustando-se a concentracao/tipo de surfactante,
alterando condi¢fes de calcinacdo; sendo esta Ultima utilizada para remocdo do molde
(templates ou surfactante), a remocdo também pode ser realizada por extracdo com solvente
adequado em um sistema extrator Soxhlet (ARIGA et al., 2007) (VERMA et al., 2020). Logo,
cada reagente presente na obtencdo do material desempenha um papel fundamental nas
caracteristicas do material obtido.

Os silicatos, como a silica, sdo compostos poucos reativos, apresentando em sua
estrutura polimérica grupos SiO2 em um arranjo tetraédrico, sendo classificados em quatros
grupos: Os silandis terminais (livres ou isolados); silandis geminais; siloxanos e silandis
vicinais. Dos reagentes mais comuns como fonte principal de silica temos o tetraetilortosilicato

(TEOS), um tipo de organosilano. A Figura 3 apresenta 0s grupos presentes na silica.

Figura 3. Classificagdo dos grupos silandis encontrado na estrutura da silica

‘S\O
é“mmS:i ¥ é

Siloxanos 0% /OH

S1
Ho” Yo
2—0 )
Ng—OMSi—OH
o | % Silansis
(9] vicinais

s
0'.8;—01{
s'/ Dp  Silangis
1] 1
HOW | ‘OH

vicinais

Fonte: Elaborado pelo Autor

Além de tudo ja mencionado, é necessario um molde para o formato e tamanho dos
poros, um agente direcionador de estrutura, normalmente um surfactante ou um template.

Quando a reacdo ocorre em meio acido (pH = 2) favorece o processo de hidrolise do
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organosilano. A Figura 4, ilustra o processo de hidrélise que ocorre na obtencdo de um silicato
(CHOI; YANG, 2003) (NAIK; NATH; GHOSH, 2009).

Figura 4. llustragéo do processo de hidrolise de um organosilano na obtengéo de um silicato poroso

Hidrélise:
R H
(a) o~ 0/
| + H,0 L + R-OH

1

L/

Z/ISL”'"'/// SS z/ls 0,,,//// SS
v N

Condensacio de Alcool:

(b)
o R 5 _H < }

2 o /Sli - é'—\Si/O‘S 2. ROH
A Y™ s

(c)

Fonte: Elaborado pelo Autor, com base NAIK; NATH; GHOSH, 2009 et al., 2009

O processo geral para a obtencdo de um silicato ocorre geralmente pelo processo
sol-gel (ARIGA et al., 2007). Para a obtencdo dos silicatos da familia MCM-41 (processo
ilustrado na Figura 5), inicialmente uma emulséo do surfactante € preparada, apés a estruturacao
das micelas o precursor de silica é adicionado, recobrindo assim as micelas formadas, apds
secagem o surfactante é removido por extracdo por solvente ou calcinacdo, sendo a calcinacao

mais comum devido promover uma melhor resisténcia mecénica ao silicato poroso obtido.
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Figura 5. llustracdo da Obtencdo de um material mesoporoso-llustrado MCM-41
(Copyright de Angew. Chemie Int. Ed. Licenca nimero 5441730490457, disponivel no apéndice A)

; Compésito: inorgénico Material mesoporoso
Arranjo hexagonal -
! em 2Dg mesoestruturado sdlido/surfactante (mostrado MCM-41)

Micelas Micelas em forma
Esféricas de bastéo

r).

..O.' -..,
'-u’.~~'-r-
—_— ;‘p,‘ﬁ — h\* t‘;’ r»-
% é‘%

Precursor de silica
\/0~‘5, o~ \/O\g, (g \/0~3, 0~~~ (mostrado TEOS)

Fonte: Adaptado pelo autor de HOFFMAN et al. 2006

Os silicatos de um modo geral, como mencionado anteriormente, ndo sdo muitos
reativos, logo para explorar suas propriedades quimicas e fisicas é necessario adicionar grupos
organicos a estrutura destes materiais, funcionalizando os grupos silanois. Agentes adequados
necessitam ser empregados, chamados de agentes sililantes, que sdo alcoxidos organicos, sendo
0 mais comum o 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS), processo denominado de sililacao.

A funcionalizacdo da superficie de um silicato com grupos organicos ocorre por
duas rotas: o método do enxerto (grafting) e o método de co-condensacdo (sintese direta)
(HOFFMANN et al., 2006) (HOFFMANN, FROBA, 2011). O grafting refere-se a modificacdo
subsequente das superficies internas de fases mesoestruturados de silica apos a obtencéo do
material, pos-sintese. Este processo € realizado principalmente pela reacdo de um organosilano
do tipo (R'0)3SiR, ou menos frequentemente clorosilanos, CISiR3, com o grupo silanol livre

das superficies dos poros (COSTA et al., 2020), a Figura 6 ilustra esse processo.
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Figura 6. llustracdo da Funcionalizacdo por grafting de um silicato poroso, na figura MCM-41

(Copyright Chemical Society reviews Licenca nimero 1353123-1 pode ser visualizado no Apéndice A)

OH, ?H OH OHOH

| + @-sior);3

7 (H*(aq) / OH_(aq)

Ho | oH

XK
R w11
g | ¢ i

Fonte: HOFFMAN e FROBA, 2011, p.612
A principal vantagem deste método é de que, sob as condi¢es sintéticas utilizadas,

a mesoestrutura da fase de silica é geralmente mantida, enquanto o revestimento das paredes é
acompanhado por uma reducédo na porosidade. Os organosilanos reagem preferencialmente nas
aberturas dos poros durante as etapas do processo sintético, a difusdo de mais moléculas no
centro dos poros pode ser prejudicada, que, por sua vez, pode levar a uma distribuicdo nao
homogénea dos grupos organicos dentro dos poros e um menor grau de ocupacdo. Em casos
extremos (por exemplo, com enxertos de espécies muito volumosas), isso pode levar ao
fechamento completo dos poros (bloqueio de poros) (COSTA et al., 2020) (HOFFMANN et
al., 2006).

O método da co-condensacdo ocorre quando ao sintetizar organicamente fases uma
silica mesoporosa durante a condensacédo dos tetraalcoxisilanos [(RO).Si (TEOS ou TMOS)],
com terminais trialcoxiorganosilanos do tipo (R'O)sSiR, na presenca de agentes direcionadores
de estrutura leva a materiais com residuos ancorados covalentemente as paredes dos poros
(HOFFMANN et al., 2006) (COSTA et al., 2020), a Figura 7 ilustra o processo da co-

condensacdo. A reacdo pode ser realizada em meio acido (H*) ou basico (OH").

O meio reacional comumente é a sintese destes materiais em meio levemente acido,

devido a possibilidade de obtengdo de uma maior quantidade de grupo silanois na superficie do
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silicato, 0 que aumenta a quantidade de grupos disponiveis para a funcionalizacdo destes
materiais, possibilitando uma maior quantidade de grupos adicionados, quando comparado ao
obtido por sintese em meio basico (NAIK; NATH; GHOSH, 2009).

Figura 7. llustracdo do Processo de Funcionalizacédo de silicato via co-condensacéo - llustrado MCM-41

(Copyright Chemical Society reviews Licenca nimero 1356899-1 pode ser visualizado no Apéndice A)
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Fonte: HOFFMAN e FROBA, 2011, pg. 613

A funcionalizagdo com grupos organicos das paredes de silicatos permite a adi¢ao
de diversos compostos a estrutura do silicato, tais como 0s composto de coordenacao que
podem ser ligados covalentemente a estrutura do silicato atraves destes grupos modificadores.
Sendo assim, as propriedades quimicas e fisicas dos silicatos; como pouca reatividade quimica,
baixa solubilidade (sendo soltveis apenas em acido fluoridrico diluido e em solucGes de bases
fortes), boa estabilidade térmica (podendo serem utilizados em altas e baixas temperaturas,
dependendo da estabilidade térmica do grupo adicionado a estrutura do silicato); certa
resisténcia mecanica (podendo ser utilizados em baixas e altas pressdes) e estrutura com
tamanhos de poros moldaveis, lhes possibilita uma certa diversidade de aplicagdes.

Os materiais porosos estruturados podem ser utilizados como adsorventes
(AHMED; RAMLI; YUSUP, 2017) (AL-ABSI et al., 2022) (YILMAZ, 2022); suporte e
heterogeinizagdo de catalisadores (BIAN et al., 2021) (CHEN et al., 2019) (DESHPANDE et
al., 2022), controle e liberagdo de farmacos (SILVA FILHO et al., 2021), imobilizacdo de
biomoléculas e sensores (LASMI et al., 2018) (FOPASE et al., 2020) dentre outras aplicacdes.
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1.2 Utilizacdo de Compostos de Coordenacdo em Catélise

A catélise é uma importante area de estudos da quimica isso porque uma grande
parte dos processos quimicos, empregam catalisadores em pelo menos uma de suas etapas. O
termo catalise foi empregado a primeira vez em 1835 pelo quimico sui¢o Berzelius, mas uma
definicdo mais adequada foi cunhada por Ostwald, em 1894, sendo que atualmente a IUPAC
define catalisadores como substancias que alteram a velocidade de conversdo de reagentes a
produtos, sem serem consumidas no processo e sem alterar o padrao global de energia de Gibbs
(AG®) (RODUNER, 2014) (MCNAUGHT, 1997).

A catélise pode ser classificada como homogénea, na qual apenas uma fase esta
envolvida, substrato e catalisador se encontram na mesma fase (geralmente liquida), e a catalise
heterogénea, quando o catalisador se encontra em uma fase distinta do meio reacional
(geralmente um catalisador solido em um meio reacional gasoso ou liquido). A seletividade e
alta atividade (que fornece bons rendimento reacionais) sdo as principais vantagens da catalise
homogénea, porém o processo de separacdo pode ocasionar destruicdo do catalisador. A catalise
heterogénea apresenta como vantagem a facil separacdo do catalisador do meio reacional, o que
permite a conservacado das propriedades quimicas e fisicas do catalisador. No entanto, a catalise
heterogénea ndo é tdo seletiva e ativa quando comparada a catélise homogénea (SHELDON,
1996) (FENG; REN; JIANG, 2021).

Dentre os diversos catalisadores, os compostos de coordenacdo sdo bastante
utilizados. Dentre estes, os complexos de ruténio vém ganhando destaque, em especial 0s
complexos de ruténio que apresentam em sua estrutura ligantes do tipo piridinicos (N-N) e do
tipo fosfinicos (P-P), compostos conhecidos pelo uso em catélise. A combinacdo de atomos
doadores macios (P) e doadores duros (N) desses ligantes, estabilizam ions metalicos em uma
variedade de estados de oxidacdo e geometrias (AMENUVOR et al., 2016); sendo estes
complexos metalicos empregados como catalisadores em rea¢des de hidrogenacdo de cetonas
aromaticas (MEFTAH et al., 2021) (LAZAR et al., 2017) (DAYAN et al., 2017) (NEWLAND
etal., 2017) (NOYORI; OHKUMA, 2001).

Esses complexos de ruténio tém potencial uso catalitico para uma vasta gama de
aplicacdes, tais como as aplicacdes sintéticas de: desidrogenacdo, oxidagédo, hidrogenacéo,
aminacdo de alcoois, N-alquilacdo de aminas, olefinas reacdo de metatese, alquilacdo de
cetonas (ZHANG et al., 2019) entre outras. Estas séo algumas das mais variadas aplica¢oes
cataliticas de complexos de ruténio (HAFEEZ et al., 2022).

Catalisadores heterogéneos podem ser obtidos através da adicdo de catalisador

homogéneo a superficie de silicatos porosos, tornando possivel a unido da seletividade da
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catalise homogénea a vantagens da catalise heterogénea (reciclagem/reutilizacdo e separacao
do catalisador/substrato), sendo um substrato comum para ensaios cataliticos a acetofenona (1-

fenilet-1-ona).

1.3 Reacdes Catalisadas de Acetofenona
Uma das reagdes catalisadas mais comuns para o substrato acetofenona, sdo as
reacOes de hidrogenacao catalitica. A hidrogenacao do grupo carbonila da acetofenona fornece,

como principal produto, o alcool 1-feniletanol. Esse processo € ilustrado na Figura 8.

Figura 8. llustracdo da reacdo de hidrogenacéo catalitica da acetofenona a 1-feniletanol

O OH

Fonte: Elaborado pelo autor

O produto é bastante empregado na industria quimica, farmacéutica, perfumaria etc.
Nesse sentido o desenvolvimento de catalisadores homogéneos seletivos para obtencdo do
produto de interesse vem sendo estudado nos Gltimos anos podendo-se citar, dentre estes, 0s
complexos de ruténio. Alguns desses compostos apresentaram excelente seletividade
exemplificando o complexo [(p-cymene)RuClz]2; L-prolineamida, sintetizado por Meftah e
colaboradores (MEFTAH et al., 2021), que apresentou elevados rendimentos a baixas
temperaturas. Devido as dificuldades de reciclagem destes catalisadores, porém, a
heterogeneizacdo, ou o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos, de complexos de
ruténio para hidrogenacéo catalitica tem sido objeto de estudos (DUB et al., 2014).

O mecanismo da hidrogenacdo catalitica da acetofenona mais aceito pela literatura
encontra-se ilustrado na Figura 09. Para as reagdes de hidrogenacdo da acetofenona assistidas
por base em meio de isopropanol, sugere-se a substituicdo de um ligante do complexo,
geralmente cloreto (CI°), por H2 que, por sua vez, experimenta desprotonacao pelo solvente (que
atua como base) formando um hidreto complexo. A este complexo, pode-se coordenar
reversivelmente o intermediario | ou I, sendo o 1l 0 mais provavel, pois este é obtido a partir
da ativacdo da acetofenona pela base (KOH) presente no meio (uma segunda proposta, ndo
ilustrada, é a protonacdo do alcool como fonte do hidreto). O intermediério formado, entéo,

reage com o substrato em uma etapa de transferéncia de hidrogénio (mecanismo de empréstimo
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de hidrogénio) levando a formagdo do produto de hidrogenacdo, um alcool, e revertendo o
complexo a sua estrutura inicial (SILVEIRA et al, 2021) (DUB et al, 2014).

Figura 9. Proposta de mecanismo de reacdo catalitica de hidrogenacdo da acetofenona por um complexo de
ruténio com ligantes do tipo P-P e N-N (Reproduzido/Adaptado com permissédo de Copyright © 2014, American
Chemical Society J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 3505-3521- Apéndice A)
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1.4 Alquilacao de Cetona Aromética -Acetofenona

A alquilacéo catalitica de cetonas € uma area de bastante interesse, principalmente
porque o método tradicional deste tipo de reacdo emprega haletos de alquila e enolatos,
derivados de cetonas, que sdo contaminantes para 0 meio ambiente (DUB et al., 2014). H&
diversos relatos na literatura sobre a utilizacdo de complexos de ruténio em catalise homogénea
em reagdes de alquilagdo, como por exemplo [Ru(Cl)2(PPH3)s] e [Ru(DMSO)4(Cl)2](DMSO =
dimetilsulfoxido) (KWON et al., 2005) (YANG; WANG; CHANG, 2022). A Figura 10 ilustra
uma reacdo genérica da alquilacdo da acetofenona, sendo o produto obtido dependente da

estrutura do alcool utilizado na reacéo.

Figura 10. llustragdo do processo geral de alquilagdo da acetofenona

0]
Z /\ Cat > R
N

Fonte: Elaborado pelo Autor

O mecanismo mais amplamente aceito na literatura, considera que a a/p-alquilacéo
direta de cetonas seja iniciada pela desidrogenacdo do alcool para formar um intermediério
carbonila (aldeido ou cetona). Apds essa etapa ha uma condensacéo aldol com a cetona inicial
para produzir uma cetona o,B-insaturada e H20. Em seguida, tem-se uma re-hidrogenagéo,
usando o hidrogénio gerado na primeira etapa para produzir a cetona alquilada final. Esse
mecanismo é denominado de transferéncia automatica de hidrogénio ou empréstimo de
hidrogénio (GAYATHRI et al., 2022) (ZHANG et al., 2019). A Figura 11 ilustra a participacéo
catalitica de um complexo de ruténio em um mecanismo geral de alquilacdo de cetonas
aromaticas.

Assim como na hidrogenacdo, compostos de coordenacdo, tais como complexos de
ruténio com ligantes N-N e P-P atuam como catalisadores bastante efetivos neste tipo de catalise
(CAO et al., 2018) (LIU et al., 2017). Nesses casos, 0 solvente de reacdo (&lcoois primarios,
secundarios e aromaticos) também influencia nesse processo podendo gerar diferentes produtos
(THIYAGARAJAN; VIJAYA SANKAR; GUNANATHAN, 2020) (DANG et al., 2015).
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Figura 11. llustracdo de um mecanismo geral de alquilacdo de cetonas aromaticas por complexos de ruténio P-P
e N-N na presenca de H, (Reproduzido/Adaptado com permissdo de Copyright © 2019, American Chemical
Society. Organometallics 2019, 38, 654—664)
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Fonte: Elaborado pelo autor, baseado em ZHANG, 2019 pg. 660

Neste contexto, complexos de ruténio com ligantes N-N e P-P com atividade
catalitica j& conhecida em meio homogéneo, sdo considerados bons candidatos a
heterogeneizacdo. A motivacao deste trabalho reside, portanto, na possibilidade real de aplicar

tais complexos em catélise heterogénea usando, como suporte sélido, matrizes porosas de silica.
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2 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Tendo em vista a importancia de compostos de coordenacdo em aplicacOes
cataliticas, € de interesse imobilizar tais sistemas sobre matrizes de silica, fazer a caracterizagédo
completa dos materiais produzidos e testar a atividade catalitica em reacfes consideradas

modelos, tais como hidrogenacdo e alquilacdo da molécula de acetofenona.
2.1 Objetivo Geral

Sintese e caracterizacdo dos complexos de ruténio cis-[Ru(Cl)2(dppb)(phen)]; mer-
[Ru(OH2)(Chs(dppb)], [Ru(Ch)2(PPhsz)(binap)], [Ru(PPhs)2(salen)] e [RuCl(phen)2(PPh3)]PFs,
imobilizar em microesferas de silica (mPSi) funcionalizadas com isonicotinamida (mPSi-
APTS-ISN) para aplicar os materiais obtidos em ensaios cataliticos, empregando acetofenona
como substrato. Os compostos cis-[Ru(Cl)2(dppb)(phen)], mer- [Ru(OH2)(Cl)s(dppb)]
(ARAUJO et al, 2005); [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] (FRANCISCO, T. 2015) e [Ru(PPhs)z(salen)]
(LUO; LIN, 2005) jéa tiveram suas atividades cataliticas em meio homogéneo reportadas na

literatura, sendo inédito, porém a imobilizacdo sobre mPSi para fins de heterogeneizacao.

2.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar e caracterizar microesferas de silica (mPSi);

2. Funcionalizar as microesferas de silica com o composto 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTS) para produzir mPSi-APTS;

3. Coordenar o composto isonicotinamida (ISN) a mPSi-APTS para produzir o material
mPSi-APTS-ISN;

4. Sintetizar e caracterizar 0os complexos  cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb],  cis-
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs, mer-[Ru(OH:)(Cl)3(dppb)], [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)],
[Ru(PPhs)2(salen)] e [RuCl(phen)2(PPh3)]PFs;

5. Imobilizar os complexos sintetizados (item 4) sobre mPSi-APTS-ISN via coordenacao;

6. Caracterizar os materiais mPSi-APTS-ISN-RuL, onde L refere-se as diferentes esferas
de coordenacao dos compostos listados no item 4;

7. Realizar ensaios de catalise heterogénea usando acetofenona como substrato.
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3 MATERIAIS E METODOS

As sinteses dos complexos foram realizadas no Laboratorio de Bioinorgénica, do
Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica (DQOI), da UFC. As anélises de RMN H e
13C foram realizadas no Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética
Nuclear - CENAUREMN (UFC). As analises em estado solido de 2°Si e 13C foram realizadas
no Instituto de Quimica da UNICAMP. As anélises cromatogréficas, cromatografia gasosa
acoplada a detector de ionizacdo de chamas- CG/FID foram realizadas no Laboratério de
Materiais e Catalise - Langmuir (DQAFQ-UFC). As analises cristalograficas foram realizadas
no Laboratorio de Cristalografia Estrutural (LABCRES-UFC).

3.1 Obtencéo da atmosfera de Argonio

Nos experimentos em que houve a necessidade de retirada de oxigénio do meio
reacional, utilizou-se argbnio de procedéncia White Martins®. Os experimentos foram
realizados em Schlenk usando gas comercial, o qual foi tratado para a retirada dos residuos de
oxigénio e agua, em um sistema constituido de colunas contendo silica gel, cloreto de calcio e
catalisador BTS-R-11.9 (Fluka Chemika).

3.2 Descricéo dos reagentes e solventes
Os reagentes e solventes utilizados no presente estudo estdo listados na Tabela 2.
Vale ressaltar que a maioria das reacBes citadas ocorreram em atmosfera de argbnio e

empregando um sistema padrdo schlenk.

Tabela 2. Lista de reagentes e procedéncia dos reagentes empregados neste estudo

) Grau de

Reagente/Solvente Procedéncia
Pureza

1,10-fenantrolina Start Bioscience 98%
1,4 bis-difenilfosfinabutano (dppb) Sigma-Aldrich 98%
2,2’ -bis(difenilfosfina)-1,1’-binafitil (binap) Merck 97%
3- aminopropiltrietoxissilano (APTS) Aldrich 98%
Acetonitrila Tedia 99,8%
Acido Cloridrico (HCI) Synth 36-38%
Alcool i Tedia 99,9%
sopropilico
Acido Trifluoroacético Tedia >99%
Carvado ativo Synth -

Brometo de Potassio (KBr) Sigma-Aldrich 99,98%
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Cloroférmio Synth 99%
Diclorometano Tedia 99,9%
Dimetilformamida (DMF) Merck 99%
Dimetilsulfoxido Synth 99%
Etanol Biograde 98%
Eter Etilico Biograde 99%
Etilenodiamina

. . Synth 97%
Hidrdxido de sodio
Hidréxido de Potassio KOH Synth 87%
Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio Sigma-aldrich 98%
Hexafluorofostato de aménio Merck 99,98%
Metanol Vetec 99%
Peneira molecular 4 A Sigma-Aldrich )
Permanganato de Potassio (KMnOa) Merck >99%
Quitosana (MM: 48x10%g/mol) - 86%™*
Salicilaldeido Sigma-aldrich 98%
Sephadex LH-20 Sigma-Aldrich 25-100pm
Silica pirogénica AEROSIL® R 9200 Synth -
Tetraetilortosilicato (TEOS) Aldrich 99%
Tolueno Synth 99%
Tricloreto de ruténio (Ru(Cl)3.3Hz0) Precious Metals online 99%
Trifenilfosfina Merck 99%
Acido Trifluoroacético (HTFA) Tedia >99%

*Grau de desacetilacao
Fonte: Elaborado pelo autor
3.3 Técnicas Empregadas na Caraterizagdo dos Materiais Obtidos
3.3.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho
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 de sua estrutura, um branco de silica

calcinada foi obtido.
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3.3.2 Espectroscopia Eletronica de Absor¢do na Regido do UV-Visivel.

Os espectros de absorcao nas regides do ultravioleta/visivel foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Varian, modelo Cary 500 UV-Vis-NIR. Utilizou-se pastilhas de KBr para
obtencdo dos espectros na seguinte proporcdo: KBr (55 mg) / analito (2 mg). Quando

necessario, ajustes foram realizados.

Os espectros obtidos em solugdo foram realizados em um espectrofotdmetro Hewlett-
Packard, modelo 8453 Diode-Array, usando cubeta de quartzo com 1 cm de caminho Otptico e

solvente adequado para cada composto estudado.

3.3.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si e 3C no estado sélido

As amostras de microesferas de silica modificadas foram analisadas no Laboratorio
de RMN do Instituto de Quimica da UNICAMP. Utilizando um Espectrometro Bruker Avance
11+400. As medidas de *3C foram realizadas numa frequéncia de 100,6 MHz e foi utilizada a
técnica de polarizacdo cruzada (CP-MAS) para a obtencdo dos espectros, com repeticdo de 3s
e tempo de contato de 3ms, adamantano (CioHze) foi usado como padréo de referéncia. As
medidas de 2°Si foram realizadas numa frequéncia de 79,5 MHz, com uma sonda 2R 10KHZ,
e os espectros foram obtidos com desacoplamento do préton (HPDEC), com tempo de repeticdo

de 60 s e angulo de 90°. Caulinita foi usada como padrao de referéncia.

3.3.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 13C

As analises de RMN obtidas em solucdo foram realizadas no Centro Nordestino de
Aplicacdo e uso da Ressonancia Magnética Nuclear - Cenaurem da UFC. Os espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear de H e COSY e ¥C em solugdo foram obtidos no
CENAUREM a partir de um espectrometro AVANCE DPX 300 Bruker, a 300/500 MHz,
utilizando-se como solvente cloroférmio deuterado.

Em alguns casos a obtencdo dos espectros de RMN de 3P{H} foi necessario, sendo
utilizado acetona deuterada (C3DsO) como solvente e os deslocamentos quimicos foram
determinados em relacdo ao composto H3PO4 (85%, padrdo do equipamento), também obtido no
CENAUREM-UFC.

3.3.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Estudos de termogravimetria (TGA) acompanhados de analise térmica diferencial
(DTA) foram realizados para se obter informagfes sobre a modificagcdo e imobilizagdo de
complexos na silica microporosa nas sucessivas etapas de preparacdo. As curvas
termogravimétricas/DTA 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 analises foram realizadas
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com auxilio de uma termobalangca modelo TGA-50 da marca Shimadzu. Para os experimentos
foram utilizadas massas de aproximadamente 10 mg de amostra a uma taxa de aquecimento de

10 °C min com fluxo de gas inerte a 10 mL min™.

3.3.6 Isotermas de Adsorc¢ao/dessorcéo de N2

Através das isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 determinou-se as caracteristicas
texturais das esferas de silica e esferas de silica modificadas. 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
(SING, 1982). 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/dessorcdo 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 UFC em um
analisador de adsorcdo gasosa modelo Surface area and porosity analyzer (micromeritis ASAP
2020).

3.3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

As imagens de microscopia eletrdnica foram obtidas no Departamento de Fisica da
UFC na Central Analitica empregando microscopio de varredura FEG Quanta 450 ambiental
com EDS/EBSD, estagio de resfriamento e aquecimento. Para a metalizacdo das amostras com
recobrimento de ouro de 20 um utilizou-se uma metalizadora Quorum QT150ES (possibilidade

de cobertura com ouro, iridio, crémio e carbono).

3.3.8 Andlise Elementar

A técnica de analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foi
empregada com o intuito de quantificar a quantidade de composto formado na estrutura da silica
modificada, sendo obtida para cada etapa de modificagdo, bem como da mPSi com a finalidade
de definir o quanto de C e N pode ser adsorvido da atmosfera, ou resquicios de quitosana na
mPSi, obtendo um branco para esta analise. A analise foi realizada no departamento de quimica
da Universidade Federal do Ceara-UFC, o equipamento utilizado foi o Analisador Elementar -
Perkin Elmer 2400 series 11 no modo CHN, utilizado hélio como géas de arraste a um fluxo de
50 mL/min.

3.3.9 Medida Eletroquimica — Voltametria ciclica
As medidas eletroquimicas de voltametria ciclica foram realizadas em 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
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trabalho um eletrodo modificado com pasta carbono na razdo 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 eletrdlito suporte uma solugdo de NaTFA 0,1 mol L (pH=3,5-3,7).

Para os complexos ndo ligados a silica foi empregado como eletrdlito suporte o sal
Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (HTBAPFg), na concentragdo de 0,1 mol L™! sendo o
solvente escolhido de acordo com a melhor solubilidade do complexo, foi empregado um
sistema convencional de trés eletrodos, carbono vitreo como eletrodo de trabalho; platina como

eletrodo auxiliar e um eletrodo de prata-cloreto de prata (Ag/AgCl) como eletrodo de referéncia.

3.3.10 Analise por Cromatografia Gasosa dos Ensaios Cataliticos

A cromatografia gasosa foi empregada para analisar a formacéo de produtos durante
0s ensaios cataliticos. Foram empregadas duas técnicas de cromatografia, a cromatografia
gasosa acoplada a detector de ionizagdo de chamas -CG/FID e também a cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas -CG/EM, esta Gltima foi empregada como uma técnica de
caracterizacdo dos compostos formados nos ensaios cataliticos.

A cromatografia por CG/FID foi realizada no Laborat6rio de Adsorcdo e Catalise
(Langmuir) do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica-DQAFQ da Universidade
Federal do Ceara-UFC. As andlises foram realizadas em um cromatografo da marca Simple
Chrom Il, um CG dotado com detector de ionizagdo por chama de hidrogénio (FID) e coluna
cromatografica capilar 5% polar DB-5 da Agilent com dimensées 20m x 0,18mm x 0,4pm,
empregando como gas de arraste mistura hélio/nitrogénio a uma pressdo de 1,70 atm, gas de
queima hidrogénio a 2,72 atm, o volume injetado de amostra foi de 1uL para cada injecao de
forma manual. Demais informacfes das medidas sdo: temperatura do injetor 230 °C,
temperatura da coluna 3 min a 90 °C com rampa até 130 °C.

As anélises envolvendo CG/EM foram realizadas no Laboratério de Analise de
Tracos -LAT também do DQAFQ da UFC, foi utilizado um cromatdégrafo Shimadzu QP 2010
Plus, com uma coluna cromatografica capilar 5% polar DB-5 30m x 0,25mm x 0,25um obtida
da Agilent- EUA. O volume injetado foi de 1uL. Demais especificag¢Oes, fluxo com velocidade
linear; pressdo de 13 kPa; Fluxo total 26 mL min*; fluxo da coluna 0,45 mL min™. Condicdes
do detector de massas: temperatura da fonte de ions: 230 °C, interface 300 °C, modo de
aquisicdo: scan; relacdo carga massa (m/z) de 18 a 500 m/z.

3.4 Rotas reacionais de sinteses dos complexos metalicos
Os complexos foram sintetizados seguindo-se métodos bem descritos na literatura,

sempre realizando pequenas modificagdes quando necessarias. Todas as sinteses descritas
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foram realizadas em um sistema padrdo de Schlenk. Ressalta-se que os compostos cis-
[Ru(Cl)2(dppb)(phen)] (QUEIROZ et al., 1998); mer- [Ru(OH2)(Cl)z(dppb)] (DINELLI et al.,
1999); [Ru(CI)2(PPhs)(binap)] (JOSHI et al., 1992) e [Ru(PPhs)2(salen)] (LIANG; YU; CHE,
2002) sédo de interesse para imobilizacdo nas microesferas de silica modificadas por possuirem
atividade catalitica reportada na literatura (ARAUJO et al., 2005) (FRANCISCO, T. 2015)
(LUO; LIN, 2005).

3.4.1 Sintese do complexo do diclorotris(trifenilfosfina)ruténio(ll) -[Ru(Cl)2(PPhs)s]

Em 200,0 mL de metanol, previamente desaerado, foram adicionados 1,0 g
(4,0 mmol) de cloreto de ruténio (RuCls-3H.0) e 5,75 g (22,0 mmol) de trifenilfosfina (PPhs).
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 lavado
com hexano quente, para a remocdo do excesso do fosfina livre, e posto para secar em
dessecador (STEPHENSON; WILKINSON, 1966) (FACCHETTI et al., 2016). A Figura 12,

ilustra o processo reacional e a estrutura do composto proposto (rendimento ~95%).

Figura 12. llustracdo da rota reacional para sintese do complexo [Ru(Cl)2(PPhs)s]
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3.4.2 Sintese do complexo complexo p-1,4bis(difenilfosfinabutano)-
bis[diclorobis(trifenilfosfina)ruténio(ll)], [(Cl)2(PPhs)2Ru(u-dppb)Ru(Cl)2(PPhs)2]

O complexo [(Cl)2(PPhs)2Ru(u-dppb)Ru(PPhs)2(Cl).] foi sintetizado a partir de rota
descrita na literatura (JUNG et al., 1984) (RIBEIRO et al., 2020). A um frasco contendo 300,0
mL de hexano, previamente desaerado, foram adicionados 2,0 g (2,0 mmol) do complexo
[Ru(Cl)2(PPhz)3] e 1,8 g (2,0 mmol) de 1,4-bis(difenilfosfinabutano) (dppb). A reagéo foi
mantida sob agitacéo, refluxo e atmosfera inerte por 6 horas. Apds esse periodo, um precipitado
de cor verde foi filtrado, lavado com hexano quente para remocao do excesso de fosfina livre e
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posto para secar a pressdo reduzida em dessecador. A Figura 13 ilustra a rota reacional e a
estrutura do composto obtido (rendimento ~ 93%).

Figura 13. llustracdo do esquema de sintese para obtencao do complexo [(Cl)2(PPhs),Ru-p-
dppb)Ru(PPhs),(ClI),]
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.4.3 Sintese do complexo cis-diclorol,10-fenantrolinal,4-
bis(difenilfosfinabutano)ruténio(ll), cis-[Ru(Cl)2(dppb)(phen)]

O complexo cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)] foi sintetizado a partir de procedimento
descrito na literatura (DIAS et al., 2020) (QUEIROZ et al., 1998). A um frasco contendo 25,0
mL de tolueno, previamente desaerado, foram adicionados 220,0 mg (0,12 mmol) do complexo
[(CD)2(PPhs)2Ru(u-dppb)Ru(PPhs)2(Cl)2] e 21,6 mg (0,12 mmol) de 1,10-fenantrolina (phen).
De imediato se observou uma mudanca de cor e a reagéo foi deixada prosseguir por 48 horas
guando 20,0 mL de hexano, previamente deaerado, foram adicionados resultando na
precipitacdo do complexo. O solido foi filtrado em funil de placa porosa, lavado com éter etilico
e colocado em dessecador. A Figura 14 ilustra a rota de obtencéo deste composto (rendimento
~94%).

Figura 14. llustracdo do processo reacional para obtencdo do complexo cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)]
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3.4.4 Sintese do complexo meridional
aquatriclorol,4bis(difenilfosfinabutano)ruténio(l11), mer-[Ru(OH2)(Cl)s(dppb)]

Inicialmente, foi montado um sistema de gotejamento, onde em funil de decantacao
foi adicionado acido cloridrico concentrado e este conectado a um Kitassato contendo
permanganato de potassio, apos estes reagirem ocorre producdo de gas cloro (Cl2) e vapor de
agua (H20). Esse sistema foi conectado a um Schlenk que continha 100,0 mg (0,12 mmol) do
complexo [(Cl)2(PPhs)2Ru(u-dppb)Ru(PPhas)2(Cl).] dissolvidos em 100,0 mL de metanol.
Borbulhou-se géas cloro (em excesso), sob agitacdo, até se observar uma mudanca de cor da
solucgéo de verde para vermelha. Em seguida, a solugéo resultante foi filtrada em um funil de
placa porosa e o precipitado lavado com hexano quente (ARAUJO et al., 2005). O produto foi
posto para secar em dessecador. A Figura 15, ilustra a rota reacional para obtencdo do composto

(rendimento ~87%).

Figura 15. llustragdo da rota reacional para obtencdo do complexo mer-[Ru(OH2)(Cl)s(dppb)]
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3.45Sintese  do  complexo diclorotrifenilfosfina2,2’-bis(difenilfosfina)-1,1’-binafitil)
ruténio(ll), [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)]

A um frasco contendo 15,0 mL de diclorometano, previamente desaerado, foram
adicionados 0,12 g (0,125 mmol) do complexo [Ru(Cl)2(PPhs)z] com equivalente molar (77,83
mg) do ligante binap (2,2’ -bis(difenilfosfina)-1,1’-binafitil). Apo6s 10 horas de reacdo, foram
adicionados 15,0 mL de éter dietilico para a obtencdo de um precipitado verde o qual foi
filtrado, lavado com éter dietilico e hexano e posto para secar a vacuo (GIBOULOT et al., 2019)
(JOSHI et al., 1992) (MACFARLANE et al., 1998) (rendimento ~ 90%). A Figura 16 ilustra a
rota de obtengdo do composto [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)].
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Figura 16. llustracdo da rota reacional para obtencdo do complexo [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)]
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3.4.6 Sintese do ligante bis-(NN’-disaliciletilenodiamina), salen-Hz

A um frasco contendo 3,0 mL de etanol (95,0 %) foram adicionados 0,30 mL (2,8
mmol) de salicilaldeido e, em seguida, 0,10 mL (1,4 mmol) de etilenodiamina (Et2N) (98%),
conforme procedimento previamente descrito na literatura (AUDRIETH, 1950) (LEE et al.,
2020). A mistura foi mantida sob agitacdo e banho de gelo /agua resultando na precipitacédo de
um sélido amarelo que foi filtrado e lavado com &gua. A Figura 17 ilustra a rota de obtencéo

do ligante salen-H> (rendimento ~95%).

Figura 17. llustragdo da reacdo para obtencdo do ligante salen-H,
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.4.7 Sintese do complexo bis(trifenilfosfina)bis(NN’disaliciletilenodiamina)ruténio(ll),
[Ru(PPhs)2(salen)]

Uma solucdo foi preparada pela dissolugdo de 200,0 mg (0,74 mmol) de salen-H:
em metanol, previamente deaerado por 20 min com argénio. Na sequéncia 100 mg do complexo
[Ru(Cl)2(PPhgz)3] (0,204 mmol) e 1,0 mL de trietilamina foram adicionados ao meio reacional,
O sistema foi mantido sob argbnio, refluxo e agitacdo por 12 horas. Apds esse periodo,
adicionou-se éter etilico lentamente para forcar a precipitacdo. A mistura foi filtrada em funil
de placa porosa e, apds a secagem, o solido foi recristalizado por difusdo em éter dietilico em
uma solucdo de diclorometano (LIANG; YU; CHE, 2002) (BORASE; THALE;
SHANKARLING, 2018) (rendimento ~87%). O esquema reacional é ilustrado na Figura 18.
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Figura 18. llustracdo do processo reacional para obtencdo do complexo [Ru(PPhs)z(salen)]
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3.4.8 Sintese do complexo hexafluorofosfatoclorobis(1,10-fenantrolina)trifenilfosfina
ruténio(ll), [RuCl(phen)z(PPhs)]PFs

O composto foi preparado a partir de uma adaptacdo da rota sintética ja descrita na
literatura (KUMAR et al., 2019) (STEINKE et al., 2022). A um frasco reacional contendo 100
mg do complexo [Ru(Cl)2(PPhs)s] (0,1043 mmol) dissolvido em 25 mL de etanol (seco
previamente com peneira molecular de 4A) e desaerado, foram adicionados 54 mg (0,30 mmol)
do ligante 1,10-fenantrolina. A mistura foi mantida sob agitacéo e refluxo por 24 h quando se
observou a formacdo de um precipitado de cor amarelo palido e a solucdo adquiriu uma
coloracdo alaranjada. O sélido foi filtrado em funil de placa de porosa e a solucdo recolhida
teve seu volume reduzido a 5 mL atraves do sistema de rota-evaporacdo. Em seguida, foi
adicionada uma solucdo do sal hexafluorofosfato de aménio, NHsPFs, resultando na
precipitacdo de um solido de cor laranja claro que foi filtrado e posto para secar em dessecador
(rendimento ~ 75%). A estrutura do composto e a rota reacional encontram-se ilustrados na

Figura 19.

Figura 19. llustracdo da rota reacional para obtencdo do complexo trans-[RuCl(phen)2(PPhs)]PFs
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3.4.9 Sintese do complexo hexafluorofosfatoclorol,4- difenilfosfinabutanol,10fenantrolin
aisonicotinamidaruténio(ll), [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs

Com a finalidade de caracterizar o composto formado na superficie da silica, o
complexo anteriormente sintetizado cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)] foi posto para reagir com o
ligante isonicotinamida a fim de obter um composto estruturalmente semelhante ao formado
em mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen), o complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs. A sintese foi
realizada a partir da adaptacdo de método descrito na literatura para um composto similar
(SMITH et al., 2017).

Em 20 mL de etanol anidrido (seco anteriormente com peneira molecular de 4A)
foi previamente desaerado por cerca de 10 min com argdnio, foram dissolvidos 100 mg do
complexo cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)] (12,8 mmol) e 15,68 mg (12,8 mmol) do ligante
isonicotinamida (ISN). A reacéo foi mantida em agitacdo e a uma temperatura de cerca 65°-70
°C por 96h, protegida da luz e em atmosfera de argénio. Apo6s as 96h, o meio reacional foi
filtrado para remocao de composto precursor e ligante que ndo foram consumidos durante a
reacdo. A solucdo obtida de cor laranja claro teve seu volume reduzido a cerca de 5 mL, sendo
na sequéncia precipitado com ions PFs”em excesso. Apds a precipitacdo, o composto obtido foi
filtrado e lavado com éter dietilico gelado e 4gua deionizada gelada para remogéo do excesso
de ions PFg. O composto obtido de cor laranja claro foi posto para secar em dessecador por
24h. Apos esse tempo o composto foi dissolvido em metanol anidrido e purificado em coluna
de Sephadex® LH 20, empregando como eluente inicialmente metanol para remocdo do
complexo, ap6s remocao do complexo, o eluente foi substituido para MeOH/H20 1:1 para
remocao do ligante ainda retido na coluna. A separacdo foi acompanhada por cromatografia em
camada delgada (CCD) e por UV-Vis (rendimento ~65%). A Figura 20 apresenta a estrutura

proposta para 0 composto.

Figura 20. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs
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3.4.10 Sintese das microesferas de silica -mPSi

As microesferas de silica foram obtidas a partir de método ja descrito na literatura
(BRAGA et al., 2009). A um frasco contendo 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, foram
dispersos 3,60 mL (13,44 mmol) de tetraetilortosilicato (TEOS), como fonte de silica, em 9,6
mL de etanol. Essa dispersdo foi adicionada, lentamente, a solucéo de quitosana (utilizada como
molde) sob agitacdo. Posteriormente, 0,08 g de silica aerosil (com funcao de fornecer resisténcia
mecanica as esferas de silica) foram adicionados a solu¢cdo de quitosana e o sistema reacional
foi mantido em agitacdo vigorosa por 4 horas. A solucéo resultante dessa etapa foi adicionada,
gota a gota (com auxilio de uma seringa), a uma solucédo de hidréxido de aménio (NH4sOH) a
50,0% para precipitacdo das esferas de silica. As esferas, por sua vez, foram separadas da
solucdo em uma peneira simples e lavadas com &gua destilada e secas por 96 horas a
temperatura ambiente. Em uma etapa final, as esferas foram calcinadas a 650 °C por 4 horas em
atmosfera de ar atmosférico para remocdo da matéria organica. O fluxograma apresentado na
Figura 21 e as fotografias reunidas na Figura 22 resumem o0 processo de obtencdo das

microesferas de silica.
Figura 21. Fluxograma ilustrativo do processo de obten¢do das microesferas de silica, mPSi
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Fonte: Elabora pelo autor
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Figura 22. Fotografias das solucdes e dos materiais obtidos durante as etapas de preparagéo das microesferas de

silica- mPSi

Obtengdo do gel de silica (Si05+ quitosana)

Precipitacdo da silica e obtengdo do material

Fonte: Elaborado pelo autor

3.4.11 Funcionalizagdo das microesferas de silica (mPSi) com APTS

Seguindo procedimento descrito na literatura (DORO; RODRIGUES-FILHO;
TFOUNI, 2007) (SILVA et al., 2010), a funcionalizacao foi realizada através da adi¢éo de 0,80
mL (3,54 mmol) de APTS (3- aminopropiltrietoxisilano) a 800,0 mg de esferas de silica
dispersas em 20,0 mL de tolueno seco e purificado. A mistura foi mantida sob refluxo e agitacdo
por 24 horas quando, entdo, as esferas foram separadas por filtracdo e lavadas com metanol.
Em seguida, o material obtido, mPSi-APTS, foi posto para secar em dessecador. A Figura 23

ilustra o processo de adi¢do do composto APTS asilica.



50

Figura 23. llustracdo do processo de funcionalizacdo com APTS para obtencdo do material mPSi-APTS

7
0 HO / HO
\Si, 1.°%1 O v ot
2 SowSisg < Fsowsing
(0] \ ~
Ngj— 0w Si—O0H o O\S-/O"}SN\NH
oW 4 Y0 AN Tolueno ow i P 2
78+ omsn, Tolueno | owiiT
/ Y OmY.. 4 Refl / O  LOom.
n \./ Si—=OH ) cruxo 02, \ P ".SI/\/\NH
wi{ = o / i O
Oy 1 ‘?') O, 1
Si=~OH Si~oH
$ APTS s
HO HO

Fonte: Elaborado pelo autor

3.4.12 Modificacéo das microesferas mPSi-APTS com isonicotinamida (ISN)

Para a modificacdo do material mPSi-APTS com ISN, seguiu-se uma rota reportada
na literatura para sistemas similares (DORO; RODRIGUES-FILHO; TFOUNI, 2007). A uma
mistura de 0,3 mL de 1,3 diisopropilcarbodinamida (DIC) e 800,0 mg de mPSi-APTS em 35,0
mL de dimetilformamida (DMF) seco foram adicionados 0,48 g de &cido isonicotinico. A
mistura foi mantida em atmosfera inerte, agitacdo e refluxo por 12 horas. A reacdo do &cido
isonicotinico com APTS forma na superficie do material a isonicotinamida (ISN), sendo o
material obtido nesta reacdo denominado mPSi-APTS-ISN. Apds finalizada a reacdo o material
foi filtrado e lavado com DMF, etanol/ 4gua 1:1, e metanol. O excesso de acido isonicotinico
foi removido por extracdo em Soxhlet usando metanol como solvente. Essa etapa foi
acompanhada por espectroscopia eletronica nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis)
monitorando-se a banda em 270 nm atribuida as transi¢cfes n—m* do &cido isonicotinico. A
Figura 24 ilustra os espectros de UV-Vis obtidos durante o processo de remog¢éo do composto
adsorvido, detalhe no grafico do tempo (em horas) que o solvente foi analisado, totalizando

cerca de 8 dias para o desaparecimento da banda de interesse.
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Figura 24. llustracdo do espectro eletrdnico na regido do UV-Vis obtido durante 0 acompanhamento da remocéo
do excesso de acido isonicotinico em mPSi-APTS-ISN. No inset o tempo (em horas) da obtencédo dos espectros
até o desaparecimento da banda em 270 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 25 ilustra a rota de obtencdo do material mPSi-APTS-ISN e a estrutura

proposta para o composto formado na superficie do material.

Figura 25. llustragdo da rota para obtencdo do material mPSi-APTS-ISN
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.4.13 Obtencéo dos materiais mPSi-APTS-ISN-RuL a partir dos complexos precursores
Para a obtencdo do material mPSi-APTS-ISN-RuL, foi empregado um

procedimento reacional padrdo para a incorporacao dos complexos: cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)];

mer-[Ru(OH2)(Cl)3(dppb)]; [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] e [Ru(PPhs).(salen)].

Em 20 mL de diclorometano previamente dearado, foram dissolvido 50 mg dos
complexos RuL (com excecdo do complexo [Ru(PPhz)z(salen)] que foi utilizado metanol) e
adicionado 100 mg de mPSi-APTS-ISN. Esta mistura foi mantida em atmosfera de argonio,

agitacdo leve e refluxo por 48h. Vale ressaltar que o complexo mer-[Ru(OH.)(Cl)s(dppb)] a
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reacdo ocorre em 24h. Os materiais obtidos foram filtrados em funil de placa porosa, lavados
com diclorometano e posto a secar em dessecador. Tal como na etapa de incorporacao de ISN,
0 excesso de complexo foi removido da superficie do material por extracdo em Soxhlet usando
diclorometano como solvente. O processo de extracdo foi monitorado por UV-Vis através da
intensidade da banda em 230-270 nm atribuida as tradi¢cGes t—m* dos ligantes L (P-P ou N-N)
e bandas na regido de 350-650 nm do tipo LMCT E MLCT dos complexos cis-
[Ru(Cl)2(phen)(dppb)] (FANTACCI et al., 2004); mer-[Ru(OH2)(Cl)a(dppb)] (DINELLI et
al., 1999); [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] (JOSHI et al., 1992) e [Ru(PPhs)z(salen)] (MAN et al.,
2008). A Figura 26a-d apresenta os espectros de UV-Vis obtidos durante o processo de remocao
dos complexos ndo ligados a mPSi-APTS-ISN. Este processo garante que ndo fique vestigios

de complexos adsorvidos na superficie da silica.

A Figura 27 ilustra o caminho reacional simplificado para obtencdo dos materiais
propostos neste trabalho e detalha com imagem fotografica o aspecto da silica apés a adicéao

dos complexos RuL.
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Figura 26. llustracdo dos espectros de UV-Vis do acompanhamento da remocao dos complexos adsorvidos em mPSi-APTS-ISN em (a) cis-[Ru(Cl)2(dppb)(phen)]; (b) mer-
[Ru(OH:)(Ch)s(dppb)1; (c) [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] e (d) [Ru(PPhs)(salen)]. No inset o tempo (em horas) da obtencéo dos espectros até o desaparecimento das bandas
caracteristicas de cada complexo, excecao do item (c)
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Figura 27. llustracdo simplificada do processo obtencdo dos materiais mPSi-APTS-ISN-RuL
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3.5 Ensaios Cataliticos Preliminares

Os ensaios cataliticos foram realizados com acetofenona, uma cetona aromatica
bastante descrita na literatura no estudo de reacdes de hidrogenacéo catalitica (MEFTAH et al.,
2021) (DURACZYNSKA et al., 2011) onde o produto principal é o alcool 1-feniletanol. Outros
autores indicam a obtencéo do produto alquilado dependendo da temperatura na qual a reagédo
ocorre e do alcool empregado como meio reacional (YANG; WANG; CHANG, 2022).

Os ensaios cataliticos foram realizados de acordo com método proposto na literatura
(ARAUJO et al., 2005) variando-se a temperatura e mantendo-se constante a presséo de 2,0 atm
de hidrogénio, concentragéo de 8,56 mmol L™ de acetofenona; solucéo 0,02 mol L de KOH
em isopropanol e massa de 100 mg de silica com os complexos imobilizados.

Tipicamente, os ensaios foram realizados em um frasco Schlenk (capacidade de 100

mL), contendo 100 mg das microesferas mPSi-APTS-ISN-RuL, 5 mL de isopropanol, 0,5 mL
de KOH, 0,02 mol L em isopropanol e 10 uL do substrato acetofenona. O volume final da
mistura reacional foi de 6 mL sendo obtido com adig&o de isopropanol e a mistura foi saturada
com argonio a fim de se manter uma atmosfera inerte. Posteriormente, o argénio foi removido
e adicionou-se hidrogénio por trés vezes, fazendo-se a purga e estabelecendo uma pressao de
2,0 atm.

A reacdo foi estudada em diferentes temperaturas (faixa de 60 a 110 °C) e por diferentes
tempos (2h - 8h).

Ao término do tempo reacional, a mistura foi separada por centrifugacéo e o catalisador
foi filtrado em um funil de placa porosa, lavado e posto para secar em dessecador. A solucéo
substrato/produto foi transferida para um baldo volumétrico de 10,0 mL, completando-se o
volume com adi¢cdo de isopropanol. A conversdo da molécula de acetofenona (CsHgO) foi
analisada inicialmente por cromatografia gasosa acoplada a um detector de ionizacdo de chamas
(CG-FID) e observando-se picos distintos do substrato e do padréo interno (PI) adicionado
previamente a injecdo. Em seguida, o meio reacional era analisado em cromatografo gasoso
acoplado a um espectrémetro de massa (CG/EM) a fim de identificar o produto ou produtos
obtidos. O padrdo interno empregado foi o alcool 2- feniletanol (CgH100), sendo adicionado ao
meio reacional 10 pL para uma concentragio final de 8,26 x 10 mol L%, admitindo 10 mL de

volume total.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Espectroscopia vibracional na Regido do Infravermelho-FTIR
4.1.1 FTIR para o Composto [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) foi
empregada com a finalidade de caracterizar a formacdo do complexo
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFes, um composto com estrutura similar ao obtido na superficie do
material. A Figura 28, apresenta os espectros de FTIR do ligante ISN, e dos complexos cis-
[Ru(Cl)2(phen)(dppb)] [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFes.

No espectro de FTIR do composto [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs se observam
bandas caracteristicas do ligante isonicotinamida. A banda em 1548 cm™ foi atribuida ao modo
vibracional de estiramento da ligagdo N-H, vN-H (Il banda da amida), e a banda em 1680 cm™
ao modo vibracional de estiramento da ligacgdo C=0, vC=0 (I banda amida) (DORO;
RODRIGUES-FILHO; TFOUNI, 2007) (SILVA et al., 2010). A banda em 3165 cm™ foi
atribuida a vibragBes de deformacdo axial simétrica e assimétrica da ligagdo N-H,vN-H
(SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2012). As bandas comuns aos dois complexos, em
530 e 1153 cm™ foram atribuidas aos modos vibracionais de estiramento das ligagdes Ru-N,
vRu-N, e P-C, vP-C (NAKAMOTO, 1978). Esses resultados evidenciam a obtengdo do

composto proposto.
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Figura 28. Espectros de FTIR do ligante ISN (a) e dos complexos cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)] (b) e
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs (c)

= (c) [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFg

]

(b) cis-[Ru(Cl)(phen)(dppb)]

— (3) ISN

3089 1153
\Y Csp2 v P-C
3165 1548 530
1681 |, \_H v Ru-N
v N-H

v C=0

1 1 1 ' 1 ' 1 1 ' 1 ' 1
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NuUmero de onda, cm'1

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 3 resume as bandas de interesse para 0s trés compostos anteriormente
citados e suas tentativas de atribuicoes.
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Tabela 3. Tentativa de atribuicdo das bandas no FTIR para o ligante ISN; complexos cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)]
e [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs

ISN cis-[Ru(Chz(phen)(dppb)] | [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs
l(\)l;ljcrge(ré)rr?l% Atribuicédo (I)\lnlg:(z(r;?nql(; Atribuicéo (I)\:]l:jrgear:(r)nqlt; Atribuicéo
1548 v N-HP 530 v Ru-N2 530 v Ru-N2
1627 v C=C? 1153 v P-C? 1153 v P-C?
1681 v C=0¢ 1681 v C=0P 1627 v C=C?
3089 8 C-sp®>-H 3089 & C-sp*>-H 1681 v C=0°
3165 v N-H¢ 3165 v N-H¢ 3165 v N-H¢

AtribuigBes com base em: a- NAKAMOTO,1978; b — DORO et al, 2007; c- SILVA et al, 2010

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.2 Espectroscopia Vibracional de FTIR para o composto trans-[RuCl(phen)2(PPhs)]PFs
O espectro de FTIR obtido para o composto trans-[RuCl(phen)2(PPhs)]PFs €

apresentado na Figura 29. Observa-se a banda caracteristica do contraion PFs” presente na esfera

externa de coordenagdo do complexo metdalico, bem como bandas referentes ao ligante

fosfinico, dppb, em 1089 cm™ que pode ser atribuida a0 modo vP-C (NAKAMOTO, 1978).

Além dessas, é observada uma banda caracteristica do ligante fenantrolina em 3050 cm™,

atribuida ao modo vC=N (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012).

Figura 29. Espectro de FTIR para trans-[RuCl(phen).(PPhs)]PFe

3050 l
v (C=N)
1680
. N v (C=C) 1089
LA T v (P-C) l
R, §N" 1427
/;N,'T“‘P-I,,, 5(C=N) 87((2 H)
“ @ -ArH
PFg’
I ] ] ] ] ] ] ! ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda, cm'1

Fonte: Elaborado pelo autor

A Tabela 04 resume as tentativas de atribui¢do das principais bandas observadas no

espectro de FTIR obtido para o composto trans-[RuCl(phen)2(PPhz)]PFs.
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Tabela 4. Tentativa de atribuicdo das bandas observadas no espectro FTIR obtido para trans-
[RuCl(phen)2(PPh3)]PFs

NUmero de onda (cm™) Atribuicéo
3050 v (C=N) 2
1611-1640 v (C=C) aromaticos "
1427 v (C=N)"
1089 v (P-C) ¢
800 v PFg ©
400-700 § (C-H)Ar 2

Atribuicdo com base em: a- SILVERSTEIN et al., 2012

b - LOPES e FASCIO, 2004; c -NAKAMONTO, 1970.

Fonte: Elaborado pelo autor
4.1.3 Caracterizagdo do Material mPSi-APTS-ISN

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi empregada

para verificar todas as etapas, desde a sintese das microesferas de silica (mPSi) as suas etapas
de modificacdo. Para verificar a eficiéncia do processo de calcinagdo, obteve-se o espectro de
FTIR para o material mPSi ndo calcinado, ou seja, contendo quitosana em sua estrutura. A
Figura 30 ilustra a estrutura quimica da quitosana que foi empregada como molde para obtencéo

das microesferas de silica.

Figura 30. Estrutura molecular da quitosana

Fonte: Elaborado pelo autor

Espera-se observar no espectro de FTIR obtido para mPSi ndo calcinada, mPSi-

quitosana, bandas caracteristicas dos grupos organicos do molde. A Figura 31a-b apresenta os
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espectros obtidos para as microesferas antes (mPSi-quitosana, Figura 31a) e depois (mPSi,
Figura 31b) do processo de calcinagdo. As bandas destacadas na Figura 31(a) sdo atribuidas aos
modos vibracionais de estiramentos caracteristicos dos grupos presentes na estrutura da
quitosana. As bandas em 2940 e 1550 cm™ sdo atribuidas, respectivamente, aos modos
vibracionais de estiramento das ligagbes C-H, vC-H, e N-H, vN-H, da quitosana
(MUZZARELLLI, 1977) (BRAGA et al., 2009) (BARBOSA et al., 2020). Apoés a etapa de

calcinacdo, essas bandas néo sdo mais observadas no espectro de FTIR, Figura 31b.
Figura 31. Espectros de FTIR obtidos para (a) mPSi (linha preta) e (b) mPSi-quitosana (linha azul)

— (b) MPSi

(a) mPSi-quitosana vN-CH Vassi
Si-O-Si i
1090 470
Vsjm Si-O-Si 8 O-Si-O
I T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda, cm*

Fonte: Elaborado pelo autor

No espectro de FTIR da silica calcinada, Figura 31a, observam-se somente as
bandas caracteristicas da estrutura de silicatos, composta basicamente por grupos SiO4 em um
arranjo tetraédrico. Nessa estrutura, é possivel identificar a presenca dos grupos siloxanos (Si-
0-Si) e silandis (Si-OH). A presenca de uma banda larga em 3500 cm™ ¢ atribuida ao modo
vibracional de estiramento da ligacdo O-H dos grupos silandis localizados na superficie e no
interior das paredes dos poros da silica. As bandas em 1090 e 800 cm sdo atribuidas aos modos
vibracionais de estiramentos, simétrico e assimétrico, dos grupos siloxanos WSi-O-Si),

enquanto aquela observada em 470 cm™ ¢ atribuida & modo de deformagdo angular dos grupos
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siloxanos &0O-Si-0) (COSTA et al., 2020). A presenca de uma banda em 1640 cm™ ¢ atribuida
a vibragdo angular de moléculas de agua adsorvidas (DECOTTIGNIES; PHALIPPOU,
ZARZYCKI, 1978) (POUROUTZIDOU et al., 2021). Essas informacdes indicam a obtencéo
das microesferas de silica sem a presenca de material organico provenientes da quitosana.

A Figura 32 apresenta o espectro obtido para mPSi (Figura 32a) e para 0s materiais
isolados apds incorporacédo de: (i) 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS), mPSi-APTS (Figura
32b) e (ii) isonicotinamida, mPSi-APTS-ISN (Figura 32c). Como esperado, observa-se 0

surgimento de novas bandas a cada etapa de modificagéo.

Figura 32. Espectros de FTIR obtidos para mPSi (a) mPSi-APTS (b) e (c) e mPSi-APTS-ISN

680
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Fonte: Elaborado pelo autor

Destaca-se, nos espectros dos materiais mPSi-APTS e mPSi-APTS-ISN, a presenca
das bandas em 700 e 2990 cm™ atribuidas, respectivamente, aos modos de estiramento das
ligagdes C-Si, vC-Si, e de carbono alquila, v C-H (AIROLDI; ARAKAKI, 2001) (BARBOSA
et al., 2020). Apos a incorporacdo das moléculas de ISN, sdo observados, também, os modos

de estiramento da ligagdo N-H, vN-H, em 1540 cm aparecendo na faixa da Il banda da amida,
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sendo a | banda ocorre normalmente em 1660 cm™, atribuida a0 modo vibracional de
estiramento da ligagdo vC=0, neste estudo aparece em 1640 cm™, possivelmente encoberta pela
banda de &gua adsorvida que apresenta modos vibracionais nesta mesma regido (SANTOS;
AIROLDI, 1996) (DORO; RODRIGUES-FILHO; TFOUNI, 2007).

A presenca dessas bandas indica, portanto, que as etapas de modificacdo da silica
foram realizadas com sucesso. A Tabela 5, resume a tentativa de atribuicdo das bandas
observadas nos espectros de FTIR obtidos para mPSi, mPSi-APTS e mPSi- mPSi-APTS-ISN.

As bandas que surgiram ap6s as modificacbes encontram-se destacadas em negrito na Tabela
5.

Tabela 5. Atribuicdo das bandas de FTIR para mPSi; mPSi-apts e mPSi-APTS-ISN

mPSi mPSi-APTS mPSi-APTS-ISN
. . Namero
Numero dle Atribuicéo Numero dle Atribuicéo de onda Atribuicéo
onda (cm™) onda (cm™) (cm)
470 3 Si-O-Si® 670 v(Si-C)° 470 d Si-O-Si?
800 Vsim Si-O-Si” 800 Vsim Si-O-Si® 800 Vsim Si-O-Si”
1090 Vass Si-O-SiP 1090 Vass Si-O-Si® 1540 v(N-H)"
1640 5 H,0% 3500 v OH? 1650 v(C=0)"
3500 v OH? 2936 v(C-H)° 2990 v(C-H)"

AtribuicGes com base em: a- DECOTTIGNIES, et al 1978; b- DORO et al 2007; c- AIROLDI, ARAKI
2001
Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.2 Caracterizacdo dos materiais mPSi-APTS-ISN-RuL
Os espectros de FTIR obtidos para os materiais apds as etapas de incorporacao dos
complexos em mPSi-APTS-ISN, sdo apresentados na Figura 33 (a — d) obtendo-se quatro

materiais identificados conforme Quadro 1.

Quadro 1. Identificacdo dos materiais obtidos apds incorporagdo dos complexos em mPSi-APTS-ISN-L

Complexo
cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)]
mer-[Ru(OH2)(Cl)s(dppb)]
[Ru(CI)2(PPhsz)(binap)]
[Ru(PPhs),(salen)]

Fonte: Elaborado pelo autor

Sigla
mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) - Figura 31 (a)
mPSI-APTS-ISN-Ru(OH2)(Cl)2 - Figura 31 (b)
mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) - Figura 31 (c)
mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) - Figura 31 (d)

Para fins comparativos, o espectro de FTIR obtido para o material mPSi-APTS-ISN
foi incluido na Figura 33.

Para os espectros da etapa de incorporagdo dos complexos observam-se, na Figura
33(a), que as bandas do complexo sdo encobertas pelas bandas do silicato dificultando a
associacdo das bandas observadas.
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No espectro ilustrado na Figura 33(b), mPSi-APTS-ISN-Ru(Cl)2(OH>), observa-se
o surgimento de uma banda em 600 cm™ atribuido a modo vibracional de deformacéo angular
fora do plano do anel da ligagdo Csp?-H, SCsp?-H, dos anéis aromaticos dos grupos fosfinicos
e piridinicos (SILVERSTEIN; WEBSTER, KIEMLE, 2012) (LOPES; FASCIO, 2004)
(OLIVEIRA et al.,, 2020). Na Figura 33(c), mPSi-APTS-ISN-Ru(binap), observa-se o
surgimento de uma banda em 3089 cm™ atribuido aos modos vibracionais de estiramento da
ligagdo C=C, vC=C, dos grupos arométicos (WOHNRATH et al., 2002) (SILVERSTEIN;
WEBSTER, KIEMLE, 2012).

Figura 33. Espectros de FTIR obtidos para os materiais: mPSi-APTS-ISN-linha preta;(a) mPSi-APTS-1SN-
RuCl(phen) -linha laranja; (b) mPSi-APTS-ISN-Ru(OH.)(Cl). -linha vermelha;(c) mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) —
linha verde e (d) mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) -linha cor vermelho vinho

— (d) mPSi-APTS-ISN-Rusalen

(c) mPSi-APTS-ISN-Rubinap

— (b) mMPSi-APTS-ISN-Ru(OH,)(ClI),
(a) mPSi-APTS-ISN-Ruphen

— MPSi-APTS-ISN

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda, emL

Fonte: Elaborado pelo autor
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Na Figura 33(d), mPSi-APTS-ISN-Ru(salen), é possivel observar uma banda
comum a todos os materiais, na regido de 600 cm™, atribuida a0 modo vibracional de
deformacgdo angular fora do plano da ligagdo Csp?-H, 8Csp?-H, (LOPES; FASCIO, 2004).
Adicionalmente, observa-se uma banda em 1440 cm™ atribuida a0 modo vibracional de
estiramento da ligacdo C-N, vC-N, dos grupos piridinicos. Essas bandas indicam a ligacdo dos
complexos ao material mPSi-APTS-ISN (LUO; LIN, 2005) (NIKOORAZM; GHORBANI-
CHOGHAMARANI; NOORI, 2015). Vale ressaltar que os espectros FTIR obtidos para os

complexos precursores séo apresentados no Apéndice B (Figuras a-c).

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

A andlise de espectroscopia eletrénica nas regides do ultravioleta e visivel (UV-
Vis) pode ser utilizada para diversas finalidades, sejam quantitativas ou qualitativas. A técnica
se baseia na absorgéo luminosa em uma faixa de comprimento de onda () de 200 a 800 nm.
Nessa regido do espectro eletromagnético, as transicBes mais provaveis ocorrem de orbitais
ocupados de mais alta energia (orbitais HOMO) para os orbitais desocupados de menor energia
(LUMO) (PAVIA et al., 2013).

Nos compostos de coordenacao, as transicdes eletrénicas mais comuns sdo: MLCT
(metal-to-ligand charge-transfer), onde a transferéncia eletronica ocorre de orbitais
moleculares (OMs) com energia com maior contribuicdo do centro metalico para orbitais
predominantemente do ligante, desde que possuam simetria adequada; LMCT (ligand-to-metal
charge-transfer), onde o processo de transferéncia ocorre de OMs formados, majoritariamente,
pelos ligantes para OMs de carater predominantemente metélico; campo ligante (transi¢éo do
tipo d-d), em que a transi¢do se da entre os orbitais d do centro metalico; intraligantes, estas
transi¢cOes sao centradas nos ligantes (HUHEEY; KEITER; KEITER, 1993).

4.2.1 Espectro Eletronico Obtidos em Solucéo para os Complexos RuL

Para o complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs foi necessario estudar suas
caracteristicas de comportamento espectroscopico na regido do UV-Vis por se tratar de um
composto ndo reportado na literatura. Incialmente, o espectro eletrdnico foi comparado ao de
seu precursor, cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)], sendo seus espectros apresentados na Figura 34,

ambos obtidos em metanol.
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Figura 34. Espectro eletrénico do complexo cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)] (linha vermelha) e do ion complexo
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]* (linha preta), obtidos em MeOH. Concentragéo de 20 umol L*

200 5)@
1,0 |
% < 1&
0,8 . ©\© \
’ 222 cis-Ru(Chy(phen)(dppb)] lRucn(phem(dppb)(ISN)r
300
g 06791225
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| T T T T
0.4 300 400 500
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0.2 1 —— [RUCI(phen)(dppb)(isn)]*
= CiS-[RU(Cl)2(phen)(dppb)]
0,0 . | e ————
200 400 600 800

Fonte: Elaborado pelo autor

Devido a interacdo entre as moléculas do solvente e do complexo dissolvido
afetarem a posicdo e a intensidade das bandas do tipo MLCT (efeito de solvatocromismo). Este
foi estudado para avaliar as bandas de transicdo eletrbnica do ion complexo
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*". A Figura 35 apresenta os espectros eletrdnicos desse complexo
obtidos em diferentes solventes. E possivel observar uma banda larga na regido de 400 a 450
nm varia sua posi¢do de acordo com a natureza do solvente, podendo ser atribuida a uma banda
do tipo MLCT (BURGESS; CHAMBERS; HAINES, 1981) (MARIAPPAN et al., 2018).
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Figura 35. Espectro eletrdnico para o efeito do solvente na banda MLCT do ion complexo
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*. Concentragdo 22 umol L*
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os valores dos coeficientes de absortividade molar () do complexo precursor cis-
[Ru(Cl)2(dppb)phen)] e do ion complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*, obtidos em
diclorometano, sdo apresentados na Tabela 6. Os valores obtidos para o complexo precursor
sdo coincidentes com aqueles reportados na literatura (JUNG et al., 1984) (QUEIROZ et al.,
1998) (MARIAPPAN et al., 2018) (Apéndices C) espectros eletronicos e curvas obtida para a
determinacéo do valor de ¢).

O espectro eletrénico obtido para o ion complexo trans-[RuCl(phen)2(PPhs)]" em
diclorometano encontra-se ilustrado na Figura 36. A bandas de transi¢do MLCT foram atribuida

apos os estudos de solvatocromismo (Apéndice C).



67

Figura 36. Espectro eletrdnico do ion complexo trans-[RuCl(phen)2(PPhs)]* em diclorometano. Concentracao
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Fonte: Elaborado pelo autor

O valor da constante de absortividade molar, €, para estas bandas foram obtidos em
diclorometano, os valores obtidos e as tentativas de atribuicdo das bandas de transicdo
eletronica estdo resumidas na Tabela 6. A curva obtida para determinagdo dos valores do
coeficiente de absortividade molar do complexo trans-[RuCl(phen)2(PPhs)]* é apresentada no
Apéndice C.

Para os demais complexos (mer-[Ru(OH2)(Cl)3(dppb)]; [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] e
[Ru(PPhs)2(salen)] os valores obtidos para as constantes de absortividade molar s&o
apresentados na Tabela 6, sendo os dois primeiros tendo como solvente diclorometano. Para o
complexo [Ru(PPhs)z(salen)] foi obtido em metanol (MeOH), devido ser mais solGvel neste
solvente, porém em metanol as bandas em 550 nm e acima de 800 nm sdo suprimidas. As curvas

obtidas para determinar o valor de & sdo apresentados nos Apéndice C.

A Tabela 6 resume as tentativas de atribuicbes e os valores da constante de
absortividade molar para os complexos RuL obtido em solucéo.



68

Tabela 6. Valores de comprimento de onda e coeficientes de absortividade molar obtidos por espectroscopia

eletrdnica para os complexos estudados.

Complexos

A (nm) /& (mol Lt cm?)

Atribuicéo

cis-[Ru(ClI)2(phen)(dppb)]

272 (1,76 x 10°)
432 (2,78 x 10%)

nL — mxL?

dnRu — n* L2P

[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*

230 (5,33 x 10°)
272 (2,29 x 10°)
412 (4,00 x 10%)

T — m* ISN°
n—mxl?

dr Ru— mtxL"

trans-[RuCl(phen)2(PPhs)]-

270 (4,94 x 10%)

nl — n*L?

450 (3,30 x 10°) dr Ru— LY
257 (3,25 x 10%) nL — m*L°
RU(OH(CIA(dppb)] 360 (3,16 x 10°) nL — m*L®
mer-|xu 2 3
PP 430 (2,73 x 10%) L — drRu'"'ed
535 (2,04 x 10°) prCl" — drRus
340 (3,17 x 10%
nL — w*L
_ 380 (2,53 x
[Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] 109 drRu — 7*L"
dnR x| h
700 (6,22 x 10%) U=
206 (4,64 x 10°) L — n*L
226 (3,46 x 10°) L — n*L
[Ru(PPhz)2(salen)]* ,
270 (3,99 x 10% dnRu — m*L!
340 (2,13 x 10% dnRU — *L |

a— LANG etal., 1961; b - MARIAPPAN et al., 2018; c — Bartecki et al, 1966; d - STEINKE et al., 2022;
e- LANG et al., 1965; f- DINELLI et al., 1999; g- WOHNRATH, 1999; h - JOSHI et al., 1992; i - LI et al.,

2006

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.2 Espectros Eletronicos para os Materiais mPSi-APTS-ISN-RuL

Apresentamos neste estudo os espectros eletrdnicos dos compostos precursores e
destes imobilizados nas microesferas silica modificada com grupos com APTS e o ligante
isonicotinamida (mPSi-APTS-ISN). Os espectros eletrénicos a seguir foram obtidos por
dispersdo em pastilha de KBr empregado 65 mg de KBr e uma massa de 5 mg de mPSi-APTS-
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ISN, sendo mantida essas relagcdes de massa para os materiais de mPSi-APTS-ISN-RuL. Para
os complexos RuL livres foi empregado uma massa aproximada de 2,0 mg.

O espectro eletronico de mPSi-APTS-ISN, apresentado na Figura 37 mostra duas
bandas na regido do ultravioleta com intensidades similares e com méaximo de absor¢do em 210

e 260 nm, as quais foram atribuidas as transi¢cbes © — m* do ligante isonicotinamida. Essas

bandas séo visiveis para todos os demais materiais obtidos (GOMES et al., 1998) (SILVA et
al., 2023).

Figura 37. Espectro eletrdnico de mPSi-APTS-ISN, espectros obtidos por dispersdo em KBr (grafico
normalizado)
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 38a-b apresenta os espectros ion complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*
(38a) e de mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) (38b) obtidos em pastilha de KBr, os espectros foram
normalizados, para o espectro (a) a banda em 230 nm foi utilizada para normalizagéo e para (b)
a banda em 270 nm.

No caso dos espectros eletronicos de mPSi-APTS-ISN apo6s a imobilizagdo do
complexo observa-se a similaridade entre os espectros indicando que o composto é formado na

superficie da silica.
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Figura 38. Espectro eletronico de (a) complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs e (b) mPSi-APTS-ISN-
RuCl(phen). Espectros obtidos por dispersdo em KBr (gréficos normalizados)
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Fonte: Elaborado pelo autor
A Figura 39 apresenta 0s espectros eletrobnicos obtidos para (a) mer-
[Ru(Cl)3(dppb)(OH>)] e (b) de mPSi-APTS-ISN-Ru(OH2)(Cl)..

Figura 39. Espectro eletrdnico de (a) complexo mer-[Ru(Cl)s(dppb)(OH,)] e (b) mPSi-APTS-
ISN-Ru(OH_2)(Cl)2, espectros obtidos por dispersdo em KBr (graficos normalizados)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 39(b) temos o espectro eletronico de mPSi-APTS-ISN-Ru(OH>)(Cl)2
que indica a possivel reducdo do centro metalico de Ru"' pra Ru" sendo possivel se a
coordenacdo do complexo ocorrer com a saida de um dos ions cloreto (CI) permanecendo o
ligante aquo ligado ao centro metalico. O surgimento de uma bandaem 650 nm de acordo com

a literatura atribuida a transi¢do dn Ru — =+ P sendo possivel somente se o centro metalico for
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reduzido para Ru''. Como néo ha presenca de uma agente redutor, a literatura reporta que certas
rotas sintéticas para obtencdo de composto de ruténio, a reducdo Ru'"' a Ru'' é favorecida por
solventes organicos, como diclorometano (SEDDON; SEDDON, 1984) (PINHEIRO et al.,
2006). Observa-se ainda uma banda em 440 nm atribuida a transic¢éo do tipo LMCT dos orbitais

P« — dn Ru (SANDRINO et al., 2014). Demais atribuigdes estdo resumidas na Tabela 7.

A Figura 40a-b apresenta o espectro eletrdnico do complexo precursor,
[Ru(Cl)2(PPhz)(binap)] 40(a) e em 40(b) o sistema mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) obtidos por
dispersdo em KBr. As atribuicOes estdo resumidas na Tabela 7.

Figura 40. Espectro eletrdnico de (a) complexo [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] e (b) mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) ,

espectros obtidos por dispersdo em KBr (gréaficos normalizados)
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Fonte: Elaborado pelo autor
A Figura 41a-b apresenta os espectros eletronicos obtidos para o material mPSi-
APTS-ISN-Ru(salen) (Figura 41b) e seu precursor [Ru(PPhs)2(salen)](Figura 41a), sendo as
atribuicOes das bandas observadas apresentadas na Tabela 7.

Os dados espectroscopicos mostrados para 0s quatro sistemas estudados, mPSi-
APTS-ISN-RuCl(phen); mPSi-APTS-ISN-Ru(OH2)(Cl)2;  mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) e
mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) indicam a formacéo dos sistemas propostos neste estudo.

A Tabela 7 resume as tentativas de atribuicdo das bandas observadas para os
materiais mPSi-APTS-ISN-RuL.




72

Figura 41. Espectro eletrénico de (a) complexo [Ru(PPhs).(salen)(PPhs);] e b) mPSi-APTS-ISN-Ru(salen),
espectros obtidos por dispersdo em KBr (graficos normalizados)
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Fonte: elaborado pelo autor
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Tabela 7. Tentativa de atribuicdo das bandas obtidas por espectros eletrénica dos materiais
mPSi-APTS-ISN-RuL

Microesferas de silica A (nm) Atribuicdo
mPSi-APTS-ISN 210/260 nl — n*L?
230 nL — n*L
mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) 270 nL — mxL
450 dnRu — 7* LP
240 nL — mxlL
. 350 nL — mxL
mPSi-APTS-ISN-Ru(OH>)(ClI)2 440 Pt o dr RUC
650 drRu — m*pPde
255 nL — qxlf
mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) 400 Clp — dn*Ru’
690 dnRu — m*P "
270 nl — mxL
. 360 L — mxL
mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) 511 4o d '
750 dnRu —m*P!

a- GOMES et al., 1998; b — MARIAPPAN et al., 2018; c — SANDRINO et al., 2014;; d — SEDDON;
SEDDON, 1984; e -PINHEIRO et al., 2006; f — LI et al., 2006; g — TANG et al., 2019; h - CYR et
al., 2002; i- FEl et al., 2019; j- KHAN et al., 1990

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.3 Ressonancia Magnética Nuclear
4.3.1 RMN de #°Si HPDEC

Uma das principais aplicagdes da RMN no estado solido é a caracterizagdo de
compostos de silicio. Dentre os is6topos de silicio somente o 2°Si apresenta spin nuclear %
portanto com momento magnético nuclear. Apesar de pequeno em relacdo ao momento
magnético nuclear do 3C, w/un = 1,021, enquanto o de ?°Si tem um valor de p/pun = - 0,9609,
logo o isétopo de 2°Si absorve em regides de frequéncias baixas de ressonéncia, regido com
valores negativos do espectro (HARRIS, 1976) (PAVIA et al., 2013).

O atomo de silicio absorve em uma faixa de -60 a -120ppm, sendo subdividido em
quatro grupos, chamados de grupo Q". Sendo Q o silicio tetracoordenado e n indica 0 nimero
de atomos de oxigénios ligados diretamente ao atomo de silicio, formando a rede do silicato.
Os grupos s&o subdivididos em monosilicatos, Q° os disilicatos, Q!, que formam o final e meio
da cadeia polimérica, os grupos Q? que sdo grupos no centro da rede polimérica; Q° os grupos
de ramificacdo e grupo de rede interna Q* (LIPPMAA et al., 1980) (LI et al., 2020). Dentro
dessa classe os grupos que mais se destacam sdo os grupos Q2 = [Si(Osi)2(OH).], chamados
dihidroxisiloxanos, Q® = [Si(Osi)sOH], hidroxisiloxanos e Q*=[Si(Osi)s] 0s tetrasiloxano
(BABONNEAU, 1994). A Figura 42 apresenta como estes grupos estdo estruturalmente
organizados na silica.

Figura 42 .Estrutura dos grupos Q presentes na estrutura da silica
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Fonte: Elaborado pelo autor

Uma segunda denominacgdo T" esta relacionada a existéncia de grupos organicos
ligados covalentemente a estrutura da silica, de formula geral MeSi[Osi]x[OH]3x
(BABONNEAU et al., 2010).

O espectro de RMN de #*Si HPDEC obtidos para a silica pura e para a silica

funcionalizada com o grupo APTS sdo apresentados na Figura 43.
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Figura 43. RMN de ?°Si HPDEC para (a) mPSi e (b) mPSi-APTS — obtido em 400 MHz
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Fonte: Elaborado pelo autor

O espectro de RMN de 2°Si para mPSi (Figura 43a) apresenta os sinais com
deslocamentos (8) em -100 ppm atribuido a Q?3, caracteristicos de ligagdes Si-OH presentes
principalmente na superficie do silicato, o sinal em -109 ppm atribuido aos grupos Q* (SiOa)
gue compdem a rede interna de suas paredes. Na Figura 43(b) para adicdo do APTS surgem
dois novos sinais com deslocamentos caracteristicos para estruturas denominadas como T3, que
representa a ligagdo O-Si-C, com deslocamento (8) em -67 ppm e para os grupos T2 em -57
ppm, confirmando a presenca dos grupos alquilas ligados a estrutura da silica, obtendo assim o
material mPSi-APTS (LI et al., 2020) (VANSANT; VOORT; VRANCKEN, 1995). Observa-
se a diminuicdo da intensidade dos sinais atribuidos a Q* e Q3 devido estes grupos estarem
menos disponiveis devido a ligacdo do APTS a mPSi. A Tabela 8 resume os dados de RMN e

suas tentativas de atribuicdo para mPSi e mPSi-APTS.

Tabela 8. Tentativas de atribuicdo dos sinais de RMN 2°Si para mPSi e mPSi-APTS

Amostra d(ppm) Atribuicao
. -100 Q3 (Si-03)-(OH)
mpSi 109 Q* (SiOa)
-57 T? ((OH) 02Si-CH2-R)
. -67 T3 (03Si-CH2-R)
MPSI-APTS -100 Q3 (Si-03)-(OH)
-109 Q*(SiO4)

Fonte: Elaborado pelo autor



4.3.2 RMN de 13C NO ESTADO SOLIDO CP-MAS

O estudo de ressonancia magnética nuclear no estado solido foi realizado com o
nticleo de 3C CP MAS, sendo os espectros obtidos para mPSi-APTS, mPSi-APTS-ISN e mPSi-

APTS-ISN-RuCl(phen). A Figura 44a-c, apresenta os espectros destes materiais.

No espectro de RMN de *C CP-MAS para a primeira etapa de modificagdo, mPSi-

APTS (Figura 44 a), apresenta trés sinais de deslocamentos caracteristicos de carbonos sp® em

10 ppm, 20 ppm e 40 ppm sdo atribuidos aos carbonos C1, C2 e C3 respectivamente, o carbono

C3 do grupo alquila do agente sililante ocorre em regido mais desprotegida do espectro devido

estar ligado a um elemento eletronegativo, neste caso nitrogénio (SUGAHARA et al., 1992)

(DVOYASHKINA et al., 2018). Evidenciando, portanto, a presenca dos carbonos do grupo

aminopropil da primeira etapa de modificacdo

Figura 44. Espectro de RMN de *C CP-MAS de (a) MPSi-APTS; (b) mPSi-APTS-ISN e (c) mPSi-APTS-ISN-
RuCl(phen) - obtido em 400 MHz
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Para mPSi-APTS-ISN, Figura 44(b), observa-se a presenca de picos adicionais na
regido entre 120 e 180 ppm regido caracteristica para sinais de Csp? de grupos aromaticos
(PAVIA et al., 2013). O pico em 165 ppm pode ser atribuido ao carbono de ligagdo amida (C7)
(MALIN; SCHMIDT; TOMA, 1975) (SISODIYA et al., 2012) (SILVA et al., 2023). Os demais
picos observados em 120 (C3 e C5); por se localizarem em posicao meta ao &tomo de nitrogénio
(N) ocorrem em regides mais protegidas do espectro que os deslocamentos dos carbonos C2 e
C6 que tem seus sinais em regido mais desprotegida do espectro, o sinal em 150 ppm € atribuido
aos carbonos C2 e C6 por se localizarem em uma posicao orto ao elemento eletronegativo. O
sinal intermediario, em 145 ppm pode ser atribuido ao carbono C4, ligado ao grupo carbonila,
este se encontra proximo a um grupo retirador de elétrons, a carbonila, e em posicdo parao N
da piridina o que o leva ter um sinal em uma regido mais desprotegida se comparado aos C3 e
C5 (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012) (SMITH et al., 2017).

Para o espectro do material mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) em vermelho, pode se
destacar o alargamento dos picos com deslocamentos na regido de carbonos aromaticos (120 -
140 ppm), indicando um aumento do nimero dos carbonos sp?, e o surgimento de dois picos,
um em 138 ppm atribuido de acordo com a literatura ao carbono 3(C3) do grupo fenantrolina e
também pode ser atribuido a C2° ¢ C6’ e um outro pico em 130 ppm atribuido ao carbono C1’
e C4’ dos anéis arométicos do ligante bisfosfinicos (POELHSITZ et al., 2002) (SILVEIRA et
al., 2021).

Estes dados reforcam a ligacdo covalente entre o complexo e o grupo
isonicotinamida da mPSi-APTS-ISN, formando o sistema mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen). As
atribuicBes de dos sinais RMN *C CP MAS estdo descritos na Tabela 9.
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Tabela 9. Tentativas de atribuicdo dos sinais RMN 3C CP-MAS de mPSi e mPSi-APTS

Amostra d(ppm) Atribuicéo
10 Csp3(Csp?)2-NH:
mPSi-APTS 22 Csp®(Csp®)Csp3-NH;
40 (CH2)2Csp?-NH;
C3
120 R4</ \N
cs=/
145 R—C4/ \N
mPSI-APTS-ISN / C\%
150 R /N
=—C6
R/N\
165 C—py
Y
O/
mPSi-APTS-ISN-
RuCl(phen)
138 C3

Fonte: Elaborado pelo autor

4.3.3 RMN de 'H e 13C Obtidos no Estado Liquido para o ion complexo
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN !H) e de
acoplamento *H-'H (COSY) para o ion [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]* obtidos em cloroférmio
deuterados (CDCls). A Figura 45 apresenta o espectro de RMN H e a estrutura do composto

com suas respectivas numeracdes dos hidrogénios.
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Figura 45. Espectro de RMN de 'H obtido em CDCl; para ion complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*.Obtido em
500 MHz
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Fonte: Elaborado pelo autor
Os picos marcados faixa inicial do espectro de RMN de H se refere a
contaminantes comuns no solvente deuterados, como agua e sinais do proprio solvente, o
cloroférmio. Os sinais assinalados como sinais do etanol podem ser considerados como
solvente de hidratacdo que podem estar presentes na esfera externa de coordenacdo do
complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]* (FULMER et al., 2010).

As atribuicdes dos dados de RMN de H foram realizadas de acordo com dados
presentes na literatura tendo como base atribuicfes feitas a compostos similares ao estudado.
Os hidrogénios ligados aos carbonos alquila (H1-H4 anel 1 e 2) do ligante 1,4-
bis(difenilfosfinabutano) -dppb- ocorrem com deslocamentos na regido de 1,8 -3,2 ppm regiéo
caracteristica para estes grupos, como ha uma diferenca no ambiente quimico ao redor destes
hidrogénios estes ndo apresentam o mesmo sinal (PINHEIRO et al., 2006) (QUEIROZ et al.,
1998). Ressalta-se também presenca do pico em 4,4 ppm atribuido ao hidrogénio da ligacéo
N-H, sendo um hidrogénio trocavel sua integral € menor que para 1 (um) hidrogénio (SMITH
et al., 2017) (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012). O sinal em 4,4 ppm indica que o
ligante isonicotinamida esta ligado ao centro metalico, bem como os sinais dos hidrogénios do

ligante dppb indicam que este esta coordenado ao centro metalico.
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Para 0s grupos aromaticos, 0s sinais sao sobrepostos devido a presenca de grupos
H-Csp? com ambiente quimico similar para os ligantes fenantrolina (phen) (anel 3) e (ISN) com
sinais nessa mesma regido, esse fato indica que o ligante ISN se localiza em uma posi¢édo que
permite uma certa simetria entre os ligantes ISN e phen no ion complexo e trans ao ligante dppb
, Ja que a substituicdo deve ocorrer no ligante cloreto trans ao dppb (VALLE et al, 2009) Logo
0s sinais na regido de 7 a 8 ppm estes hidrogénios ocorrem sobrepostos e suas integrais
condizem com a quantidade de hidrogénios que deveriam ser observados para a estrutura
proposta. Por exemplo o sinal para aproximadamente nove hidrogénio em 7,6 ppm condizem
aos oito (08) hidrogénios do ligante dppb que ocorrem nessa regido e a praticamente 2H do
ligante fenantrolina (phen- anel 3), totalizando aproximadamente os 10 H. Isso se deve ao efeito
de corrente de anel do ligante phen préximo ao ligante dppb que pode vir a interferir na obtencéo
do sinal do hidrogénio 2/3 do ligante dppb (PAZDERSKI et al., 2010) (SILVEIRA et al., 2021).

O espectro de acoplamento H-'H (COSY) de até duas ligagBes é apresentado na
Figura 46a-b. Para uma melhor visualizagdo dos acoplamentos, as regides de interesse foram

ampliadas e mostradas na Figura 46b.

Figura 46a. Espectro de acoplamento de *H-*H Cosy obtido em CDCl; do ion complexo
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*- Obtido em 500 MHz
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 46b. Espectro de acoplamento de *H-'H Cosy de [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]* obtido em CDCl; ampliacdo
em 7-8,4 ppm — obtido em 500 MHz
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os acoplamentos que podemos destacar sdo o acoplamento do H2 com H3 (7,78 —
7,5) do, e do H5 com H6 (7,4-7,3) do ligante dppb. Para o ligante fenantrolina podemos
observar um acoplamento entre H5 e H4 (7,5 7,4) que confirmando as atribui¢des anteriores.

A Tabela 10 resume as tentativas de atribuicdes dos sinais obtidos de RMN tH, bem
como os valores de integrais para 0s sinais e 0s respectivos hidrogénio associados aos sinais

que surgem no espectro de RMN de *H do ion complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*

Tabela 10. Tentativa de atribuigdo dos sinais do espectro de RMN *H em CDCls; do ion complexo
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]* — obtido em 500MHz

Grupo 1- | &(ppm) Anel S(ppm) Anel d(ppm) Anel d(ppm)
Csp® Aromatico 2 Aromatico 3 aromatico 4
1/4- (CH2) | 3.1(4H) 216 7,72/7,9 (8H) H1/H8 70(2H) | H/H5 | 7,8(2H)
2-(CHz) | 2,4(2H) 3/5 7,31/7,4 (4H) H5/H4 7,6 (2H)| H2/H4 |7,6 (2H)
3-(CH2) ]1,80(2H) 4,0 7,5 (2H) H2/H7 7,8 (2H)
H6 (1H) 8,1

Fonte: Elaborado pelo autor
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O espectro de RMN de 3C também foi obtido para o ion complexo [RuCl(phen)
(dppb)(ISN)]* também e CDCls. O espectro é apresentado na Figura 47.

Figura 47. Espectro de RMN *3C obtido em CDClIs para o ion complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*. Obtido em

500 MHz
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os sinais com deslocamento na regido dos grupos alquilas 20 a 42 ppm séo
atribuidos aos carbonos alquilas do ligante dppb, regido caracteristica dos carbonos alquilas.
Assim atribuimos os sinais em 23, 30 e 42 ppm atribuidos a 2C, 3C e 4C (seguindo a numeracgéo
da estrutura inserida na Figura 47) (PINHEIRO et al., 2006) (POELHSITZ et al., 2002). O sinal
em 58 ppm corresponde a um Csp® ligado a hidroxila (OH), caracteristico de alcool,
correlacionando com os sinais encontrados no RMN de *H podemos atribuir a etanol, este como
um possivel solvente de hidratacdo do complexo (FULMER et al., 2010).

Os sinais de carbonos aromaticos (120 -140 ppm), indicam a presenca de carbonos
sp? dos grupos aromaticos presentes na estrutura do complexo metalico, atribuidos aos carbonos
do grupo bisfosfinico, fenantrolina e ISN. Podendo assim serem atribuidos:
6 128 (C3,C5 dppb) (C2 e C4 (ISN) (C4,C5 phen) 5 129 (C2/C7 phen) 6 130 (C4 dppb)
6 131 (C2,C6 dppb) (C3 e C6 phen) de acordo com a literatura para compostos similares

O sinal do carbono da carbonila ndo é observado no espectro de rmn obtido em fase
liquida devido a ndo estar ligado a um hidrogénio dificultando assim a obtencdo do seu sinal
(PAVIA et al., 2013). Porém na ressonancia no estado sélido de 13C CP MAS esse sinal é
observado devido a maior sensibilidade que o elemento experimenta em relacdo ao ambiente
quimico ao seu redor (VALLE et al., 2008). Comparando os dados do RMN de *C CP MAS
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(em sélido) com o RMN *3C (em liquido) temos a presenca dos mesmos sinais na regido de
120-140 ppm evidenciando a ligagdo do complexo precursor a mPSi-APTS-ISN.
4.3.4 RMN de 'H e *'P{*H} Obtido para o Complexo [Ru(PPhs)z(salen)]

O composto precursor [Ru(PPhs)2(salen)] foi caracterizado por RMN de *H e RMN
31p{'H}. O RMN de 3!P{*H} foi necessario para identificar se o composto teria o ligante
trifenilfosfina em sua esfera de coordenacéo, pois o composto [Ru(Cl)2(salen)] poderia vir a ser

formado. A Figura 48, apresenta o espectro de RMN *H do complexo [Ru(PPhs)z(salen)].

Figura 48. Espectro de RMN *H obtido em CDClI; para o complexo [Ru(PPhs)z(salen)] — Obtido em 500 MHz
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para 0 espectro de RMN *H ¢ possivel observar os sinais caracteristicos dos
hidrogénios ligados a Csp? e para os hidrogénios ligados a Csp®. O sinal em 3,1 ppm pode ser
atribuido ao hidrogénio de carbonos alquilas indicados na estrutura do composto apresentada
no inset da Figura 48. Observe que a estrutura do complexo é bem simétrica devido ao ligante
tetracoordenado. O sinal do hidrogénio marcado em 7,56 ppm aparece nessa regido devido estar
préximo a eletronegativo que causa desprotecao deste hidrogénio. Os hidrogénios indicados no
anel 7,68 ppm aparecem em regides mais desprotegidas, por dois efeitos: efeito de anisotropia
do anel e por efeito de ressonancia que desprotege esses hidrogénios fazendo aparecer em
regibes de maior deslocamento. Vale ressaltar que as integrais batem para o nimero de
hidrogénio propostos. Os picos dos hidrogénios do ligantes trifenilfosfina ocorrem na mesma
regido que os hidrogénios em 7,56 ppm, sendo que para a integral os hidrogénios da fosfina séo
equivalentes para um total de 3H, sendo que ha dois 2H na mesma regido atribuidos ao ligante
salen, que corresponde ao valor da integral apresentado no RMN de *H (THORNBACK;
WILKINSON, 1978) (WORKS et al., 2002).
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A fim de verificar a presenca do ligante trifenilfosfina, foi obtido o RMN de
31p{1H} para este complexo em acetona deuterada (C3DsO). A Figura 49 apresenta o espectro
de RMN de 3'P{*H} para [Ru(PPhs)2(salen)].

Figura 49. Espectro de RMN de *'P{*H} obtido em C3DsO do complexo [Ru(PPhs),(salen)] - obtido em
500 MHz

120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10
o (ppm)
Fonte: Elaborado pelo autor
O espectro da *!P{*H} apresenta um Unico sinal em 26 ppm que pode ser atribuido ao
atomo de fosforo do ligante trifenilfosfina que se encontra trans a um grupo idéntico
evidenciando que a estrutura do composto esta de acordo com o proposto (THORNBACK;
WILKINSON, 1978).

4.3.5 RMN 3!P{'H} Obtido para o Complexo [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)]

Para o complexo [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] o espectro de RMN de *H ndo oferece
muitas informacdes pois apresenta muito hidrogénios equivalentes, devido os ligantes PPhs
(trifenilfosfina) e binap sdo bastantes simétricos. Logo o espectro de 3P{*H} se torna adequado
para esta caracterizacdo. O espectro de RMN de 3P{'H} para o composto
[Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] é apresentado na Figura 50.

Figura 50. RMN 3P{*H} obtido em C3DsO do complexo [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] — Obtido em 500 MHz

o (ppm)

Fonte: Elaborado pelo autor
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A presencga de um Gnico pico em 26,5 ppm pode ser atribuido a equivaléncia dos
atomos de fosforo entre si, isso significa que os ligantes binap e trifenilfosfina se encontram
opostos, trans um ao outro. Evidenciando-se que o0 composto obtido possui a estrutura proposta.

Dados reportados na literatura reforcam essa afirmagdo (FRANCISCO, T. 2015).

4.4 Cristalografia de Raio-X de Monocristal do Complexo trans-[RuCl(phen)2(PPhs)]PFs

Os cristais do composto de coordenacdo trans-[RuCl(phen).(PPh3)]PFes foram
obtidos através do processo de evaporacdo lenta, onde o composto foi dissolvido em
cloroférmio e deixado para evaporar a temperatura ambiente.

A Cristalografia de raios-X em mono cristal foi realizada no laboratério de
cristalografia estrutural da Universidade Federal do Ceara-UFC do Departamento de Fisica,
tendo as medidas cristalogréaficas realizadas em um difratdmetro Bruker APEX-I1 CCD, sendo
a amostra cristalina escolhida de tamanho 0,252 x 0,143 x 0,105 mm?® e mantida &
temperatura 302K durante a coleta de dados.

A estrutura foi resolvida com uso do método de solugdo Intrinsic Phasing sob Olex2
(DOLOMANOV et al., 2009) com o programa de solucdo de estrutura XT (SHELDRICK,
2015) como interface grafica. O modelo foi refinado com a versao do XL (SHELDRICK, 2008)
usando a minimizacdo pelo método de minimos quadrados.

A estrutura ORTEP do complexo obtido é apresentado na Figura 51. Observa-se
gue o composto apresenta uma estrutura octaédrica ligeiramente distorcida. Sendo esta
distorcdo provenientes do ligante bidentado fenantrolina, com angulos de ligagbes N-Ru-N
menor que 90° (79,45°), devido a ligagdo quelato ser rigida. Este valor de angulo esta proximo
a valores previamente reportados na literatura para compostos similares (STEINKE et al., 2022)
(QUEIROZ et al., 1998).
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Figura 51. Estrutura Ortep do complexo trans-[RuCl(phen),(PPh3)]PFs

Fonte: Elaborado pelo autor

A estrutura Ortep do composto indica uma geometria trans para o ligante cloreto
em relacdo a um dos ligantes fenantrolina (phen), este fato o torna apto para a troca devido ao
efeito trans-labilizante, que ocorre quando um ligante = doador, como cloreto, se encontra em
um aposicdo oposta a um ligante x receptor, como a fenantrolina, quanto mais forte o carater ©
receptor do ligante mais “enfraquecida” se torna a ligagdo oposta, tornando assim mais labil o
ligante que se encontra na posicao oposta que os demais (HUHEEY; KEITER; KEITER, 1993).

Os parametros cristalograficos de refinamento sdo apresentados nas Tabelas 11 e
12.



Tabela 11. Dados cristalogréaficos de refinamento do complexo trans-[RuCl(phen)2(PPhs)]PFs

Formula quimica

C43H35CIFsN4P2Ru

Massa molar
Temperatura
Comprimento de onda
Tamanho do cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

Célula unitéria

Volume (A%)
Z
Densidade (calculada) g cm™
Coeficiente de absor¢édo
F(000)

20 Intervalo de col. De dados/°
Razdo de h, k, |
Reflexdes coletadas
Reflexbes independentes
Qualidade do Ajuste em F?
Indices R finais [[>=2c (I)]
indice Final R [todos os dados]

Maior difer. Pico/buraco e A-3

920,17 g mol*
302 K
MoKa (A =0,71073)
0,252 x 0,143 x 0,105 mm?
Triclinico
P-1
a10,5627 (4) A a/° 76,565(2)
b 18,7556 (7) A B/° 78,347(2)
€21,2120 (9) A y/° 85,653 (2)
4001,2(3)
4
1,501
0,603
1824
3.938° <20 < 60.284°
-14<h<14,-26<k<26,-29<1<29
247422
23555 [Rint = 0,1128, Rsigma = 0.0570]
1,119
R1 =0,0670, WR2 = 0,1353
R1 =0,1240, wR2 = 0,1636
1,10/-0,85

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 12. Dados cristalograficos selecionados de comprimento/angulo de ligacdo do complexo trans-
[RuCl(phen)2(PPh3)]PFs

Atomo  Atomo Comprimento/A Atomo Atomo Atomo  Angulo/°
RulA P1A 2,3333(12) P1A RulA CI1A 96,31(4)
RulA Cl1A 2,4243(12) N3A RulA N4A 79,49(17)
RuLA  N3A 2,000(4) N3A RulA PlA  98,08(12)
RULA  N2A 2,070(4) N2A  RulA P1A  91,67(11)
RulA  NI1A 2,057(4) NIA RulA PlA  93,09(12)
RulA N4A 2,132(4) N4A RulA P1A 177,55(12)

P1A C25A 1,843(5) C25A P1A RulA  119,29(15)
P1A C37A 1,837(5) C37A P1A RulA  120,70(16)
P1A C31A 1,821(4) C31A P1A RulA  109,62(16)
N3A C22A 1,318(7) N3A C22A C21A 125,9(6)
N3A C18A 1,378(7) C18A N3A RulA 112,6(4)
N4A  CI3A 1,308(7) CI3A N4A RulA  1288(4)
N4A Cl17A 1,360(7) C17A N4A RulA 111,7(4)

Fonte: Elaborado pelo autor

Observa-se que o comprimento de ligacdo Ru-P é de 2,33 A, sendo um valor muito
similar aos encontrados na literatura para complexos de ruténio que contém o ligante fosfina
(PPh3) em sua constituicdo (BATISTA et al., 2001), com um valor de comprimento para esta
ligacdo de 2,32 A, em um complexo de estrutura similar. Os dados completos para todos os

atomos de comprimento de ligacdo e angulos sdo apresentados no Apéndice E.
4.5 Analise Termogravimétrica/DTA

A termogravimetria é uma técnica importante para a caracterizacdo de materiais,
pois permite analisar os processos de perda de massa em materiais como a silica. Pode ser
definida como uma analise que mede a mudanca de massa de um material ou substancia em
temperatura programada (MACKENZIE, 1979).

Pode ser empregada para acompanhar as mudancas de massa e determinados
experimentos. Na DTA (andlise térmica diferencial — traduzido) se acompanha a variacdo da
amostra em relagdo a uma referéncia inerte. Na anélise térmica diferencial-DTA, um pico para
cima indica um processo exotérmico, e um pico para baixo indica um processo endotérmico
(BERNAL et al., 2002).
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A Figura 52, apresenta o termograma para a microesferas de silica antes do processo

de calcinagdo, mPSi-quitosana.

Figura 52. Curva termogravimétrica/DTA de mPSi-quitosana
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Fonte: Elaborado pelo autor

Este termograma tem como principal objetivo conhecer a temperatura de
combustdo (processos exotérmicos na DTA) da quitosana para a obtencdo do silicato sem o
material organico, mPSi, informacdo necessaria para determinar a temperatura de calcinacao.
No termograma observa-se 0 primeiro processo de perda de massa no intervalo de 25 — 100 °C
(endotérmico) sendo a atribuido a perda de moléculas de agua adsorvidas fisicamente, este
processo € comum a todos 0s termogramas obtido neste estudo, esse processo ocorre devido a
silica ter uma capacidade de adsor¢do de moléculas de dgua da atmosfera devido a presenca dos
grupos silanois (=Si-OH) serem capazes de forma ligacdes de hidrogénio com moléculas de
H>0O da atmosfera (JARONIEC; GILPIN; JARONIEC, 1997) (KUNC et al., 2019). O processo
na faixa de 100 — 300 °C pode ser atribuido a condensacdo de grupo silanois da superficie da
microesfera de silica. Na faixa de temperatura de 350 — 600 °C ocorre a combustao térmica dos
grupos organicos presentes na estrutura do silicato (processo exotérmico), neste caso a
quitosana. O processo que ocorre na faixa de 600 — 1000 °C (endotérmico) é formag&o do 6xido
de silicio residual. A andlise deste termograma € o que justifica a temperatura de calcinacéo ir
até 650 °C pois € a temperatura onde a quitosana se decompde termicamente (BRAGA et al.,
2009).
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O termograma obtido para mPSi (ap0s a calcinacdo) é apresentado na Figura 53,
neste se observa dois processos de perda de massa, 0 primeiro na faixa de 25 — 200 °C atribuido
aos processos de perda de agua adsorvida e aos processos de condensacdo dos silandis
superficiais (endotérmico). O processo que inicia na faixa de 200 — 650 °C (endotérmico). E
atribuido a condensacéo de silandis residuais e a grupos mais internos que ficam mais protegido
do calor. Em 800 °C (endotérmico) a curva se estabiliza devido a formacgdo do éxido de silicio
(JARONIEC; GILPIN; JARONIEC, 1997).

Figura 53. Curva de termogravimetria/DTA de mPSi
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 54 apresenta o termograma de mPSi-APTS, observamos um aumento na
quantidade de processo de perda de massa, devido a presenca dos grupos organica nas
microesferas de silica. No intervalo de 300 — 600 °C (exotérmico) pode ha processos de perdas
de massa que sdo atribuidos a combustdo térmica dos grupos aminopropil ligados a silica
(BAUER et al., 2017).
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Figura 54. Curva termogravimétrica/DTA de mPSi-APTS
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 55 apresenta o termograma para a mPSi-APTS-ISN. Nesse termograma
observa-se que a porcentagem de perda de massa na faixa de silandis livre diminui devido a
menor quantidade disponivel destes grupos. O numero de processos aumenta na regido acima
de 200 — 600 °C (exotérmico) com uma porcentagem maior de perda de massa, que evidencia
a presenca do aumento de matéria organica presente na estrutura do material, indicando a
presenca da formacdo de mPSi-APTS-ISN.

Figura 55. Curva de termogravimetria/DTA de mPSi-APTS-ISN

100717 T T T T T
— TGA
——pTA[ 0
95 10
X 30 &
2 90 - <
©
= a
L 20
85
L 10
80 1 1 0

LI — T T — 1 r 1 r T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura, °C

Fonte: Elaborado pelo autor



91

As Figuras 56-59, apresentam os termogramas para os sistemas obtidos a partir da
adicdo dos complexos a mPSi-APTS-ISN (Figura 56 - mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen); Figura
57 -mPSi-APTS-ISN-Ru(OH)(Cl)2; Figura 58 mPSi-APTS-ISN-Ru(binap); Figura 59 mPSi-
APTS-ISN-Ru(salen)). E comum a todos os termogramas obtidos para as etapas de
imobilizacdo dos complexos observar os processos de perda de agua adsorvida (25 - 100°C) e
dos silandis residuais (100 - 200 °C). O processo de perda de massa que ocorrem na faixa de
temperatura entre 200 - 450 °C (exotérmico) sugere a combustao térmica do composto formado
pela coordenacdo dos complexos aos grupos isonicotinamida presente na silica evidenciando a
formagéo dos materiais propostos (MANRIQUE et al., 2019) (MLADENOVIC et al., 2021).
Vale ressaltar na Figura 58, o termograma de mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) ha um ombro na
curva na faixa de temperatura 400 - 450 °C (exotérmico) esse processo pode ser atribuido a uma
quebra na estrutura do complexo formado, sendo um processo que ocorre com liberacdo de

energia de acordo com a DTA para este termograma.

Figura 56. Curva termogravimétrica/DTA de mPSi-APTS-ISN -RuCl(phen)
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Fonte: Elaborado pelo autor



Figura 57. Curva termogravimétrica/DTA de mPSi-APTS-ISN-Ru(OH,)(Cl);
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Figura 58. Curva de termogravimetria/DTA de mPSi-APTS-ISN-Ru(binap)
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Figura 59. Curva termogravimétrica/DTA de mPSi-APTS-ISN-Ru(salen)
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Tabela 13, resume os valores de porcentagens de perda de massa para 0S

processos descrito anteriormente e as atribuicdes de cada processo para as trés etapas iniciais
da modificacao da silica.
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Tabela 13. Tentativa de atribuicdo dos processos de perda de massa para etapas iniciais de modificacdo de mPSi

Amostra Perda(gl/i)massa Temperatura °C Tentativa de Atribuicéo
5,29 25-100 Perda de 4gua adsorvida?
1,47 100-300 Condensacao de grupos Si-OHP
mPSi-Quitosana 6.29 300-600 Combustag Qe Taterlal
organico
86.78 600-1000 Formacéo dg (’)xiado-SiOz -
residuo
751 95-200 Perda dg égHa e cpnde_ns%géo
de silandis residuais®
MPSi C_ondensagéo de s!la}n_c')is
2,17 200-800 internos e superficiais
residuais®
90,03 800-1000 residuo?
4,72 95150 Perda d_e égy_a e cgnde_ns%géo
de silandis residuais®
Condensacao de silandis
3,48 150-320 residuais e inicio da combustéo
mPSi-APTS do material organico®
9,50 300-650 Combusto do material
organico superficial e interno
82,21 650-1000 residuo?
1.98 95100 Perda dg éggg e co_nder_15agéo
de silandis residuais?
Condensacao de silandis
0,95 100-200 residuais e inicio da combustdo
do material organico?
Combustdo do material
2,41 200-250 organico superficial e silandis
mPSi-APTS-ISN residuais
Combustdo do material
7,41 250-450 organico principalmente
superficial®
Combustdo do material
3,92 450-650 organico principalmente
interno na estrutura do silicato®
81,53 650-1000 residuo

a- JARONIEC; GILPIN; JARONIEC, 1997; b - BRAGA et al., 2009; c- BAUER et al., 2017
d- MANRIQUE et al., 2019; e- MLADENOVIC et al., 2021
Fonte: Elaborado pelo autor

A Tabela 14 apresenta as tentativas de atribuicdo dos processos de perda de massa

para 0s materiais mPSi-APTS-ISN-RuL.
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Tabela 14. Tentativa de Atribuicdo dos processos de perda de massa para os materiais mPSi-APTS-ISN-RuL

Perda de massa

Amostra (%) Temperatura °C Tentativa de Atribuicéo
2,09 25-100 Perda de agua adsorvida®
) Condensacdo de silandis residuais e
MPSi-APTS-ISN 3,03 100-250 agua adsorvida®
RuCl(phen)
13,16 250-450 Combustéo do complexo metalico®
81,74 450-1000 Residuo?
2,08 25-100 Perda de 4gua adsorvida®
Condensacio de silanois® residuais
S — e el e 4gua adsorvida
mPSi- -
Ru(OH,)(Cl), 13,33 250-450 Combust&o do complexo metalico®
80,06 450-1000 residuo®
2,82 25-100 Perda de a4gua adsorvida®
Condensacao de silandis residuais e
295 100-250 4gua adsorvida®
10.40 950- 410 Possivel fragmentacdo do complexo
’ metélico®
4,39 410-430 Combustdo do complexo®
mPSi-APTS-ISN .
Ru(binap) 77,72 450-1000 residuo
2,06 25-100 Perda de Agua Adsorvida®®
520 100-250 Condensagcéo de silandis residuais e
’ agua adsorvida®®
mPSi-APTS-ISN
Ru(salen) 11,45 250-450 Combustdo do complexo metalico®
82,31 450-1000 residuo?

a- JARONIEC; GILPIN; JARONIEC, 1997; b - BRAGA et al., 2009; c- BAUER et al., 2017 d- MANRIQUE et
al., 2019; e- MLADENOVIC et al., 2021

Fonte: Elaborado pelo autor

Os dados obtidos pela termogravimetria evidenciam o aumento de massa a medida

que as etapas de modificacdo da silica ocorrem, isso indica que os materiais de interesse estéo

sendo formados.

4.6 Isotermas de Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio

A adsorcdo de gas € uma ferramenta bem estabelecida para a caracterizagéo da

textura de solidos porosos. Em 1982, um manual da IUPAC foi publicado sobre “Reporting
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Physisorption Data for Gas/Solid Systems” com referéncia especial & determinacdo da area
superficial e porosidade (volume e tamanho dos poros) (SING, 1982) (THOMMES et al.,
2015).

A IUPAC define os parametros de classificacdo dos materiais quanto ao seu perfil
de isoterma (I; I1; 111 e 1V) e quanto ao perfil do loop de histerese (H1 ;H2; H3 e H4). Estes s&o
apresentados na Figura 60.

Figura 60. Perfil de isotermas/histerese de acordo com a IUPAC Copyright® 2015 IUPAC & De
Gruyter: Pure and Applied Chemistry, vol. 87, no. 9-10, 2015, pp. 1051-1069 (open access)
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Relative pressure ——————— mm—

Fonte: THOMMES et al, 2015

As isotermas sdo tipicamente caracterizadas de acordo com o tipo de porosidade do
material. A isotermo tipo | € caracteristica de s6lidos com microporosidade, as do tipo Il e IV
sdo tipicas de solidos ndo porosos e de sélidos com poros razoavelmente grandes,
respectivamente as 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 tipo VI sdo obtidas através da
adsorcéo do gas por um solido ndo poroso de superficie quase uniforme, 0 que representa um
€aso muito raro entre os materiais mais comuns (THOMMES et al., 2015).

A Figura 61(a), apresenta as isotermas de adsorc¢do de nitrogénio para a silica sem

modificacdo (mPSi) (azul) e para a silica funcionalizada com APTS (mPSi-APTS) (amarelo),
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a Figura 61(b) apresentas o perfil de distribuicdo de didmetro de poros para estes dois materiais

obedecendo 0 mesmo esquema de cores.

Figura 61 . Isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N2 (a) e (b) perfil de distribuicdo de poros (b)
para mPSi e mPSi-APTS

800 @ (b)
700 0 _]
—a— mPSi - adsor — = mPSi
6001 —eo— mPSi - desor — 08 J —o—mPSi-APTS
B 50 mPSi-APTS - adsor W ||
E mPSi-APTS - desor e
< 400 =
2 )
E °
> e
S 3

060 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 ! 1 10 30

P/Po

Diametro de poro, nm

Fonte: Elabora pelo autor

As isotermas de mPSi apresentam um perfil semelhante a mistura de isotermas de
tipo Il e IV e histerese H3. Proximo ao intervalo de pressdo P/Po> 0,5 ocorre uma condensagao
capilar evidenciando uma distribui¢do de poros homogénea com relacdo a tamanho. O perfil de
histerese apresentado para esses sistemas, onde observa-se um discreto loop de histerese, € um
indicativo da presenca de material com poros tipicos de mesoporos. Adicionalmente, a analise
do perfil de distribuicdo de poros, sugere uma distribuicdo de poros entre mico/mesoporos
(ALOTHMAN, 2012) (JIANG et al., 2019) (SANDOVAL-DIAZ et al., 2017).

A Figura 62 apresenta as isotermas de adsorcdo de nitrogénio e Figura 62(b) o perfil
de distribuicdo de diametro de poros obtidos para para mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen); mPSi-
ISN-Ru(OH2)(Cl)2; mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) e mPSi-APTS-ISN-Ru(salen).
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Figura 62. Isotermas de adsorcéo e dessorcéo de N2 (a) e (b) perfil de distribuicdo de poros (b)
para mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen); mPSi-ISN-Ru(OH2)(Cl),; mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) e mPSi-APTS-ISN-

Ru(salen)
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Fonte: Elabora pelo autor

E possivel observar que o perfil microporoso se evidencia na etapa de adi¢do dos
complexos a mPSi-APTS-ISN. Para estes sistemas o perfil da histerese apresenta-se como
sendo do tipo H3, caracteristico de sistemas de porosidade microporosa com alguns poros de
tamanho de mesoporos (THOMMES et al., 2015). A Tabela 15 resume as propriedades

texturais das microesferas de silica para todas as suas etapas de modificacgéo.

Tabela 15. Propriedades texturais de todas as etapas de modificacdo de mPSi

Material Area VVolume de Poro
Superficial cm3 gl
(SeeTm2 g1)

mPSi 1515 141
mPSI-APTS 735 1,05
mPSi-APTS-ISN 121 0, 53
mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) 21 0,32
mPSi-APTS-ISN-Ru(OH>)(Cl)> 52 0,06
mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) 39 0,71
mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) 57 0,67

Fonte: Elabora pelo autor

Observa-se uma clara diminuicdo da propriedade de volume de poro, pois estes

estdo sendo preenchidos a medida que os grupos modificadores vdo sendo adicionados. A
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diminuicdo da area superficial indica que houve a modificagdo da superficie da microesfera de
silica. O didmetro dos poros também diminui conforme o esperado nas etapas de modificacdo
dasilica o que indica o preenchimento dos poros, com uma excecao para o sistema mPSi-APTS-
ISN-RuCl(phen) em que o diametro de poro aumenta. Tal fato pode ser justificado pelo
aquecimento durante o processo de adi¢do do complexo, que pode levar hd uma certa abertura
dos poros.

4.7 Microscopia Eletronica de Varredura-MEV

A microscopia foi empregada com intuito de avaliar a morfologia das esferas de
silica antes e apos as etapas de modificagdes. A técnica possibilita avaliar o aspecto estrutural
da superficie, dos poros, e em alguns momentos sua estrutura interna. As micrografias sao

mostradas nas figuras 63 a 67.

) Figura 63. Micrografia de mPSi (a-d) em diversas ampliagdes b)
a

N I g
-

e T e S

c) T d)

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 64. Micrografia de mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) e diferentes ampliagGes a-b

Fonte: Elaborado pelo autor

) Figura 65. Micrografia de mPSi-APTS-ISN-Ru(OH2)(Cl), em diferentes amplia¢fes a-b b)
a

e 500 M ——

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 66. Micrografia de mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) em diferentes ampliacdes a-b b)

a)

1 mm

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 67. Micrografia de mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) em diferentes ampliacdes a-b b)

Fonte: Elaborado pelo autor

Através destas micrografias observa-se que a silica apresenta duas formas,
arredondadas e de “bastdo”, e um tamanho aproximado de 1 mm. Os poros apresentam formatos
irregulares, como na forma de fenda (rachaduras) e arredondados, com tamanhos
diversificados, porém bem distribuidos na estrutura da mPSi perfil semelhante ao ja reportado
na literatura (BRAGA et al., 2009). De modo geral, todos os materiais apresentam uma
superficie rugosa, mesmo para as etapas dos materiais com os complexos ligados ndo sofrem
alteracdes significativas com relacdo a sua morfologia (KHAN et al., 2020). Vale ressaltar que
a micrografia da Figura 64, do material mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) é possivel observar
aspectos estruturais da cavidade da silica, uma estrutura macroporosa exibindo poros menores
em seu interior, poros estes oriundos da saida do molde de forma brusca do interior do material
durante a calcinagdo da mPSi.

As micrografias foram obtidas para os materiais apds sua exposicdo a condi¢des
que foram empregadas nos testes de catélise realizados nesse estudo, ndo sendo observado
mudancas significativas na estrutura morfolégica dos materiais (As micrografias estdo no
Apéndice E). Os mapas de EDS também foram obtidos para as microesferas com os complexos
em suas estruturas, estes estdo apresentados no Apéndice G. Devido a grande diferenca entre a
quantidade do elemento silicio e os elementos de interesse ndo se obtém uma boa confianga nas

quantificacbes dos elementos.
4.8 Analise Elementar de Carbono, Nitrogénio e Hidrogénio-CHN

A analise elementar de carbono, nitrogénio e hidrogénio foi empregada para fins de
quantificacdo e caracterizacdo do material. Sendo a silica capaz de adsorver agua e dioxido de
carbono e outros gases presentes na atmosfera, foi necessario obter a analise para o material

antes de sua modificacdo. Com relagdo ao hidrogénio, a propria estrutura do material apresenta
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este elemento dos grupos Si-OH, logo ndo sendo um elemento interessante para ser empregado
na caracterizacao/quantificacdo dos materiais obtidos. Os valores obtidos na analise elementar

para 0s materiais obtidos neste estudo sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. VValores percentuais obtidos na andlise elementar de carbono(C), nitrogénio(N) e hidrogénio (H)

Material %C | %N [%H
mPSi 1,89 | 0,59 | 1,06
mPSi-APTS 713 | 29 [2]15
mPSi-APTS-ISN 7,22 | 2,78 | 1,89

MPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) | 10,3 | 3,04 | 1,93
MPSi-APTS-ISN-RU(OH,)(Cl)J 8,7 | 2,21 | 1,72
MPSi-APTS-ISN -Ru(binap) | 7,39 | 4,01 | 2,44

mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) 7,13 | 2,66 | 1,87

Fonte: Elaborado pelo autor *Valores médios

De acordo com os dados levantados, a mPSi contém 1,89% de carbono e 0,59% de
nitrogénio que podem ser provenientes dos gases da atmosfera ou de residuo de quitosana
ocluidos nos poros. Observa-se que a medida que avangamos nas etapas de modificacdo a
porcentagem dos elementos analisados aumenta, indicando que ha mais massa a cada etapa,
reforcando a obtencdo dos materiais propostos.

Considerando uma tentativa de estimar a quantidade de composto imobilizados na
estrutura da silica foi seguido 0 método proposto na literatura (MELLO et al., 2011) e aplicado
para 0s materiais estudados empregando o célculo e extrapolando seu valor para 20 mg (massa
de material empregada na analise elementar). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
17, detalhes dos célculos estdo discriminados na Apéndice H, uma observagéo que para o grupo
sililante APTS, somente a massa molar da parte orgénica foi considerada para realizacdo do
calculo como descrito na literatura.

Assim como na analise anterior se observa um aumento na quantidade de matéria
presente ligada a silica & medida que mais espécies vao sendo adicionadas. Esses dados
possibilitam uma estimativa da quantidade de complexo presente na mPSi-APTS-ISN-RuL

correlacionados a uma massa de 20 mg da silica.
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Tabela 17. Valores estimados da quantidade de compostos nas microesferas de silica modificadas

N Valor estimado da quantidade de

composto (umol/20gm de mPSi)
mPSi-APTS 0,33
mPSi-APTS-ISN 0,312
MPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) 0,35
MPSi-APTS-ISN-Ru(OH2)(Cl)2 0,231
mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) 0,488
mPSi-APTS-ISN -Ru(salen) 0,295

Fonte: Elaborado pelo autor

4.9 Voltametria ciclica

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. E nesse sentido avaliar propriedades como reversibilidade do processo redox e a
possivel ocorréncia de reacdes eletroquimicas.

4.9.1 Voltametria ciclica dos complexos precursores

As voltametrias ciclicas dos precursores foram obtidas nas mesmas condicdes que
0s reportados na literatura. Os voltamogramas foram obtidos em uma solugcdo de TBAPFs,
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio, 0,1 mol L em diclorometano para cis-
[Ru(Cl)2(phen)(dppb)] e para mer-[Ru(OH2)(Cl)s(dppb)], o valor do potencial de meia onda
(E12) para ferroceno nessas condigdes € de 390 mV (voltamograma apresentado no Apéndice
). Para os complexos [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] e [Ru(PPhs)2(salen)] foi obtido em
dimetilsulfoxido, DMSO (0,1 mol L TBAPFs), previamente seco em peneira molecular de 4A,
o valor de E1» para padréo ferroceno nessa condicgdo é de 537 mV ( voltamograma disponivel
no Apéndice I).

Os dados eletroguimicos obtidos confirmam a forma cis do composto
[Ru(Cl)2(phen) (dppb)] a partir do valor do potencial de meia onda (E12) de 540 mV, sendo que
para a forma trans apresenta E1» em torno de 460 mV (QUEIROZ et al., 2001) (QUEIROZ et

al., 1998). A Figura 68 apresenta o voltamograma ciclico obtido para este complexo.
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Figura 68. Voltametria ciclica do eletrodo de carbono vitreo em CHCl; (0,1 mol L™ TBAPFs) contendo
complexo cis - [Ru(Cl)2(phen)(dppb)] — Velocidade de varredura 100 mV s*

pA

E1/2 =560 mV

— T T T T T T T 1
-200 0 200 400 600 800 1000

Corrente, mV x Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pelo autor

O voltamograma ciclico obtido para o complexo mer-[Ru(OH.)(Cl)3(dppb)] é

apresentado na Figura 69.

Figura 69. Voltametria ciclica do eletrodo de carbono vitreo obtido em CH,Cl, (0,1 mol L* TBAPF;) contendo
complexo mer-[Ru(OH,)(Cl)s(dppb)]. Velocidade de varredura 100 mV s*

pHA

E1/2 c=665mV,

E1/2 B =555 mV

T T 1 1
-200 0 200 400 600 800 1000

Potencial, mV vs Ag/AgCI

Fonte: Elaborado pelo autor
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O voltamograma ciclico do mer-[Ru(OH.)(Cl)3(dppb)] possui um perfil bem
caracteristico. Sendo os processos redox atribuidos de acordo com a literatura (DINELLI et al,
1999) (WONRATH et al, 2002), a formacéo de novas espécies quimicas, o esquema reacional

resume as atribuicdes:

Ru(Cl)s(dppb)(OH,) + 1e- — “Ru(Cl)x(dppb)” + CI- + H,0 Ey. = 150 mV
Ru(Cl)s(dppb)(OH.) + Ru(Cl)2(dppb) — Ru.Cls(dppb). + H,O E =20 mV (reducdo Ru'")
Ruz(Cl)s(dppb)2 + 1e- — Ru2Cls(dppb)2 + CI- Ei2 =555 mV (Run/Ru") /

E=780 mV Ru"/Ru™

O comportamento eletroquimico semelhante ao da literatura evidencia a obtencgéo
do mer-[Ru(OH_2)(Cl)s(dppb)].

O voltamograma do complexo [Ru(Cl)2(binap)(PPhs)] foi obtido em DMSO seco
devido a sensibilidade do ligante binap a presenca de agua, que pode ocasionar sua oxidacao.
O voltamograma ciclico de [Ru(Cl)2(PPhsz)(binap)] € apresentado na Figura 70, foi obtido nas

mesmas condi¢Oes propostas na literatura ( LI et al, 2018).

Figura 70. Voltametria ciclica do eletrodo de carbono vitreo em DMSO seco (0,1 mol L' TBAPF;) contendo o
complexo [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)]. Velocidade de varredura 100 mV s

Eq/,=256 mV
o 1/7=1094 m

f E=478 mV

I ' I ' I ' I ' I ' I
-1000 -500 0 500 1000 1500
Potencial, mV Ag/AgCI

Fonte: Elaborado pelo autor

O valor do potencial de E1» esta de acordo com o ja reportado na literatura, com
pequenos desvios no valor de Ei» (LI et al, 2018), evidenciando a obtencdo do complexo

proposto.
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Para o complexo [Ru(PPhz)2(salen)] o voltamograma ciclico apresenta os potenciais
de E12= - 535 mV atribuido ao processo redox do ligante salen e um segundo par redox com
de E1p= 178 mV, valores de potencial muito semelhantes ao reportado na literatura (DOINE et

al, 1985). O voltamograma ¢ ilustrado na Figura 71.

Figura 71. Voltametria ciclica do eletrodo de carbono vitreo obtido em DMSO seco (0,1 mol Lt TBAPF)
contendo o complexo [Ru(PPhs)z(salen)] - Velocidade de varredura 100 mV s

E,, =178 m\

17T 71T 7T 1T 71
-1500-1000 -500 0 500 1000
Potencial, mV Ag/AgCl

E=-535mV

I T T T T T T T T T T T T
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
Potencial m\/ An/AnCl

Fonte: Elaborado pelo autor

O voltamograma obtido em solucdo para o0 ion  complexo
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]" apresenta um valor de Ei» maior que seu precursor isso esta de
acordo com o esperado para a troca de um ligante cloreto, = doador, por um ligante = receptor,
neste caso o ligante isonicotinamida, que eleva o potencial redox do centro metélico
estabilizando os orbitais HOMO do centro metélico (SILVEIRA et al., 2021). A Figura 72

apresenta o voltamograma obtido.



107

Figura 72. Voltametria ciclica do eletrodo de carbono vitreo em CH2Cl, (0,1 mol L™ TBAPFs)
contendo o ion complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*. Velocidade de varredura 100 mV s

E1/2 = 7925 mV

' I ' I ' I ' I ' I
0 200 400 600 800 1000
Potencial, mV x Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor

A voltametria ciclica obtida o fon complexo trans-[RuCl(phen)2(PPhs)]* foi
realizada em diclorometano (0,1 mol L't TBAPFs). A Figura 73 apresenta o voltamograma
obtido para o composto. O composto apresenta um potencial de meia onda de 1043 mV, que
pode ser atribuido ao par redox Ru''"/R".

O valor elevado do potencial de meia onda esta de acordo com os valores que se
espera para compostos com dois ligantes bidentado coordenados ao centro metélico. Estes
ligantes estabilizam bem o centro metélico o que eleva seu potencial de oxidacdo e reducao.
Outro fator que contribui é a presenca do ligante trifenilfosfina (-PPhs) que possui um carater
n receptor consideravel que estabiliza o orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) do centro
metalico (STEINKE et al., 2022).
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Figura 73. Voltametria ciclica do eletrodo de carbono vitreo em CH,CI; (0,1 mol L"* TBAPFs) contendo o fon

complexo trans-[RuCl(phen)(PPhs)]*. Velocidade de varredura 100 mV s

E1/p=1043mV
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0 200 400 600 800 1000 1200
Potencial, mV x Ag/AgCI

Fonte: Elaborado pelo autor

Os dados levantados indicam que o complexo trans-[RuCl(phen)2(PPh3)]PFs foi
sintetizado de forma efetiva por uma rota simples, sendo um composto interessante para ser
explorado em diversas aplicaces.

Os valores de potencias de meia onda obtidos neste estudo e os descritos na

literatura sdo resumidos na Tabela 18.

Tabela 18. Dados dos potenciais de meia onda (E1/2) para os complexos precursores RuL
Composto E12(mV) [Ex2(mV) |[Ew2(mV)| E2*(MmV)
cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)]| 560 - - 6002
[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]*|  770° - - -
mer-[Ru(OHz)(Cl)s(dppb)]| 150 555 665 |140/520/730°
[Ru(Cl)2(PPhz)(binap)] 256 1086 - 240/ 980¢
[Ru(PPhs)2(salen)] -535** 178 - -550/170°

Atribuicdo com base em: a - QUEIROZ, et al 1998; b - SILVEIRA et al, 2021;
c- DINELLI, etal, 1999; d - L1, et al, 2018; e - DOINE, et al 1985.

* valor da literatura

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.9.2 Voltametria Ciclica dos Materiais mPSi-APTS-ISN-RuL

Para avaliar a imobilizacdo dos complexos em mPSi-APTS-ISN, a técnica de
voltametria foi empregada no estado solido, empregando um sistema de trés eletrodos, sendo
eletrodo de trabalho modificado com pasta de carbono (usando uma proporgéo de 50%
composto; 45% carbono e 5% de nujol® para composi¢do da pasta), um eletrodo de referéncia
Ag/AgCI e como eletro auxiliar um eletrodo de platina e como eletrolito suporte uma solugéo
de NaTFa 0,1 mol L* com pH= 3,5-3,7.

O voltamograma ciclico para a mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) e seu similar
[[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs é apresentado na Figura 74. O voltamograma apresenta processo
redox, bem definido, com potencial formal de meia-onda Ei2 = 770 mV e Ei2 = 830 mV
respectivamente.

Esses processos redox podem ser atribuidos ao par redox Ru''/Ru'". O valor ¢é
similar, com pequenos deslocamentos, aqueles observados para sistemas similares estudados
em solugdo, como por exemplo [Ru(bpy)s]** e [Ru(phen)s] (VAN DER WESTHUIZEN;
ESCHWEGE; CONRADIE, 2019) e cis-[RuCl(dppb)(bipy)(4-vpy)] (FERREIRA et al., 2014).

Figura 74. Voltametria ciclica do eletrodo platina modificado com carbono contendo mPSi-APTS-ISN-
RuCl(phen) obtido em NaTFa 0,1 mol L (pH = 3,5), em azul e em vermelho contendo
[[RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFs obtidos a velocidade de 100 mV s

RuClI(dppb)(isn)(phen) ] PF
m—— mPSi-APTS-ISN-Ruphen

LA E,, =770 mV,

E,, = 830 mV

1) I L] I L] I L] I L] I L] I L]
0 2000 400 600 800 1000
Potencial, mV vs Ag/AgCI

Fonte: Elaborado pelo autor
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O voltamograma ciclico para a mPSi-APTS-ISN-Ru(OH>)(Cl)2 € apresentado na
Figura 75. Observa-se a presenca de dois processos redox, com valores de potencial formal de
meia-onda, E1> em 565 mV e 325 mV. Segundo Dinelli, esses dois processos podem ser
atribuidos aos pares redox Ru"'/Ru'" ha dois pares redox possivelmente devido a formacio de
espécies via reacdo eletroquimica, com a saida do ligante aquo, algo semelhante ao observado
na literatura (DINELLI et al., 1999). O desaparecimento de alguns processos que ocorrem no
complexo mer-[Ru(OH2)(Cl)3(dppb)] se deve ao fato do complexo esta imobilizado na mPSi-
APTS-ISN limitando as colisdes entre moléculas do composto quando comparados ao

observado para o complexo em solugdo.

Figura 75. Voltametria ciclica do eletrodo platina modificado com carbono contendo mPSi-APTS-ISN-
Ru(OH.)(Cl), obtido em NaTFa 0,1 mol L (pH=3,7) obtido a velocidade de 150 mV s’

E1/2 =565 mV

Eqjp=325mV

| | | 1
400 600 800 1000

Potencial, mV vs Ag/AgCl

|
0 200

Fonte: Elaborado pelo autor

O composto com ligante binap sdo sensiveis a agua pois leva a oxidacgéo do ligante, logo
ndo sendo possivel obter seu voltamograma nas condigdes necessarias para uma voltametria em
pasta de carbono para o sistema mPSi-APTS-ISN-Ru(binap). Outra limitagdo encontrada neste
estudo é também para o material mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) que apresenta processos em
regides de potenciais muito elevadas levando a uma dificuldade pratica e técnica de sua

obtencéo.
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4.10 Ensaio Cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados empregando-se como substrato acetofenona.
Os resultados dos testes foram analisados de forma preliminar usando a técnica de
cromatografia gasosa acoplada a um detector de ionizacdo de chamas (CG/FID). Inicialmente
para melhor caracterizar os tempos de corrida na cromatografia, foram obtidos os
cromatogramas individuais para o substrato (acetofenona) e para o0 padrdo interno (2-

feniletanol), sendo apresentados na Figura 76 a-b respectivamente.

Figura 76. Cromatograma obtido por CG/FID para acetofenona (a) e (b) acetofenona + padréo interno (2-

feniletanol)
(@ 378
(b) Pl
4,04
3 4 5 6 7 8

Tempo de retencdo, min
Fonte: Elaborado pelo autor

A curva de calibracdo foi obtida no CG/FID para auxiliar no calculo de converséao
do substrato. A curva foi obtida empregando o método do padrao interno. Sendo a concentracédo
do padrdo interno mantida constante (8,5 mmol L) e variando-se a concentracio da
acetofenona (8,56 mmol L™ — 4,25 x 102mmol L). A curva padréo é obtida pela razdo da area
dos picos da acetofenona/area padrdo interno (PI) obtendo uma reta. A curva de calibracéo para

0 substrato acetofenona é apresentada na Figura 77.
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Figura 77. Curva de calibragdo para a molécula de acetofenona na faixa de concentragdo de 8,56 x 10 a
4,25 x 10° mol L™!

Equacéo da reta
0,10 - y = 11,585x + 0,24 e
//
//i
///
0,08 - P
g -
S
< 0,06 -~
<
B "
<
3 24
o i e
& 004 s
/
R>=0996
0,02 - P
A
L
0,00 - T ; . ' ' ' ;
0 2 4 6 8

Concentragao substrato (mmol L)

Fonte: Elaborado pelo autor

Os ensaios cataliticos foram realizados para os quatro materiais propostos, em
diferentes tempos de reacdo e diferentes temperaturas (entre 40 — 110 °C) sendo que nenhum
dos quatros materiais (mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen); mPSi-APTS-ISN-Ru(OH2)(Cl)2; mPSi-
APTS-ISN-Ru(binap) e mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) apresentaram novos picos além do padréo

interno (PI1) e do substrato para as temperaturas de 40 °C e 50 °C.

Para melhor organizar os resultados obtidos, a Tabela 19 resume os valores
estimados de conversdo do substrato, condi¢Ges reacionais empregadas de temperatura e tempo
de reacdo e os valores de conversao ja reportados na literatura para catalisadores homogéneos.
Em alguns casos foi observado a formacéo de subprodutos de reacdo (0s cromatogramas sdo
ilustrados nos Apéndices N).

Ressalta-se que mesmo obtendo conversdes relativamente baixas, as condi¢des
reacionais empregadas foram mais brandas que as condigdes reportadas na literatura, como por
exemplo pressdes a partir de 5 atm e relagdo catalisador/substrato ou base/substrato acima de
2%. Enquanto neste estudo foi empregado pressao fixa de 2 atm, relacédo catalisador/substrato
menores que 2%; relacdo base/substrato 0,1%. Os percentuais menores de conversdo para
catalisadores heterogéneos geralmente sdo menores que os valores obtidos para catalisadores

homogéneos (Sheldon, 1996).
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Tabela 19. Estimativa de conversdo da acetofenona e condi¢cdes empregada

6 70 20 80 ¢
mPSi-APTS-ISN- b
RuCl(phen) 8 80 45 42-87
8 110 50 85 ¢
mPSi-APTS-ISN- 4 60 20 80° e 407
Ru(binap)
mPSi-APTS-ISN- 2 60 35 80°
Ru(salen)

a- DUB, et al, 2014, — cond. 5- 45 atm de Hy; b - AMENUVOR, et al., 2016 - Condigdo de 1%
(catal/subts); c - THIYAGARAJAN, et al, 2020 .cond. 125 °C, tempor 24h, sem H;; d- FRANCISCO,
et al., 2015, 1 atm; 80 °C; 3h; 11% (catal/sub)

Fonte: Elaborado pelo autor

Os cromatogramas para estes ensaios sdo apresentados no Apéndice J, o branco
reacional foi obtido nas temperaturas de 60 e 90° C a fim de verificar se as condi¢des ndo
levavam a formacéo/obtencdo de produtos reacionais. Como 0s brancos reacionais nédo
apresentam picos novos, podemos sugerir que 0s picos que surgem nos cromatogramas Sao
possiveis produtos obtidos a partir da reacdo catalisada. Outro fato importante é que os picos
ndo podem ser empregados para quantificacdo dos produtos de reagdo da acetofenona devido
sua posicdo nos cromatogramas estarem bem proximos/aglutinados a outros picos o que
impossibilitar obter a area especifica destes picos. Em certas condi¢des, o material mPSi-APTS-
ISN-RuCl(phen) leva a formacdo de um produto a 70 °C, bem como para a reacdo onde se
emprega mPSi-APTS-ISN-Ru(salen).

Como a analise por CG/FID néo possibilita a identificacdo dos produtos obtidos, as
reacOes foram repetidas e analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas CG/EM. Para os cromatogramas de injecdo do substrato e do padréo interno e de suas
bem como seus espectros de massas, sdo apresentados no Apéndice J. A Figura 78 apresenta
0s cromatogramas obtidos por CG/EM para o ensaio catalitico para o material mPSi-APTS-ISN
-RuCl(phen) realizado por 8h a 110 °C.
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Figura 78. Cromatograma obtido por CG/EM para ensaio catalitico da acetofenona com mPSi-APTS-ISN-

RuCl(phen)
0]
} I~
T PI
45 5,0 55 6,0 6,5 7,0

Tempo de retencédo, min

Fonte: Elaborado pelo autor

No cromatograma observa-se um pico oriundo do produto de alquilacéo

da acetofenona, sendo um processo favorecido em temperaturas mais altas (DANG et al., 2015).

Os picos obtidos foram identificados através dos espectros de massas. A Figuras 79

a 81 apresentam os espectros para 0s picos obtidos no ensaio anterior.

Figura 79. Espectro de massas para 0 composto com tempo de reten¢do em 4,8 min cromatograma obtido por
CG/EM atribuido a acetofenona
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 80. Espectro de massas para o pico do composto com tempo e retengdo em 5,6 min obtido por CG/EM
atribuido ao Padrdo interno
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Figura 81. Espectro de massas para 0 pico do composto com tempo e retengdo em 5,3 min obtido por CG/EM
atribuido a um produto de alquilacdo da acetofenona
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Fonte: Elaborado pelo autor

Produto similar de alquilacéo ja foi reportado na literatura, isso devido o produto
obtido esta relacionado com a estrutura quimica do alcool empregado como solvente da reacao
(KWON et al., 2005).

Nas temperaturas de 60 °C a 80 °C € observado nos espectros obtidos no CG/FID
(ver apéndice J) picos com tempo de retengfes menores gque o tempo de retencdo do substrato.
A fim de identificarmos esses picos, foi realizado um certo “mapa” através destes compostos
por CG/EM, até mesmo os picos mais discretos foram demarcados. Ressaltamos que o pico do
produto hidrogenado da acetofenona, o alcool 1-feniletanol apareceu muito proximo ao pico da
acetofenona (dados apresentados no Apéndice L), sinalizando que o produto da hidrogenacéo
pode ser também obtido a temperatura adequadas, mesmo obtendo alguns subprodutos, que €
comum sua ocorréncia tanto em hidrogenacdo como em reacgdes de alquilacdo (subproduto
alquilados neste caso) (DURACZYNSKA et al., 2011) (XU et al., 2014).

Esses dados indicam de forma qualitativa que os materiais propostos podem atuar

em reacOes catalisadas que envolvam cetonas aromaticas, neste estudo a acetofenona.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos dados levantados neste trabalho podemos confirmar que os compostos
precursores cis-[Ru(Cl)2(phen)(dppb)]; mer-[Ru(OH:)(Cl)3(dppb)], [Ru(Cl)2(PPhs)2(binap)],
[Ru(PPhs).(salen)] e [RuCl(phen)2(PPh3s)]PFs foram obtidos e os dados sdo coerentes com 0s
dados propostos para estes compostos ja reportados na literatura.

Podemos concluir que mPSi obtida tem caracteristicas predominantemente
microporosa com diametro médio de poro de 0,7 nm. Ressalta-se que ha a presenca de
mesoporos em quantidade consideravel, o que é confirmado pelo perfil de distribui¢éo de poros
pelo método BJH.

Confirmamos que as modificagdes propostas para a silica com grupos aminopropil
e isonicotinico ocorreram com sucesso, resultando na obtencdo do material mPSi-APTS-ISN,
modificagbes confirmadas por RMN 2°Si HPDEC e *C CPMAS evidenciam a formagcio da
ligacdo covalente destes grupos a mPSi.

As isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio para os materiais mPSi-APTS-
ISN-RuClI(phen); mPSi-APTS-ISN-Ru(OH>)(Cl)2, mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) e mPSi-APTS-
ISN-Ru(salen) evidenciam que os complexos metalicos foram adicionados a mPSi-APTS-ISN,
devido as mudangas nas propriedades texturais dos materiais, como 0s diametros dos poros
destes serem menores que os da mPSi-APTS-ISN, com tamanhos predominantes de
MICroporos.

A andlise termogravimétrica apresenta aumento dos processos de perda de massa a
medida que as modificacdes ocorreram, bem como estabelecem a temperatura que 0s materiais
com os complexos podem ser empregados, até 200 °C, acima de 250° inicia-se a decomposicao
térmica dos complexos ligados a mPSi-APTS-ISN.

Podemos sugerir que [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFe possui estrutura similar ao
composto formado na superficie da silica, apresentando comportamento semelhante em muitas
técnicas de caracterizacdo de complexos, com o mesmo perfil eletroquimico, possuindo um
pequeno descolamento do potencial de reducdo, para o composto livre de 770 mV e para o
imobilizado para 830 mV. A diferenca pode ser atribuida a imobilizagdo do composto, sofrendo
assim o efeito de superficie por estar ligado a silica.

O composto [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]PFes apds pesquisa na base de dados scifinder®
ndo teve sua estrutura reportada, podendo assim se tratar de um composto inédito, que teve sua

estrutura determinada por diversas evidéncias experimentais levantadas neste estudo. O
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composto [RuCl(phen)2(PPhs)]PFs teve sua estrutura determinada de forma eficiente por
cristalografia de raio-X, técnicas espectroscopicas (UV-Vis; FTIR) e por voltametria ciclica.

Os materiais obtidos mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen); mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) e
mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) apresentaram evidéncias qualitativas para potencial aplicacdo em
catélise heterogénea, tanto de hidrogenacdo ou alquilagdo de cetona aromatica, sendo sua
atuacdo catalitica intrinsecamente ligada as condicOes reacionais empregadas. J& o material
mPSi-APTS-ISN-Ru(OH2)(Cl). ndo demonstrou nenhuma atividade catalitica nas condigdes
aplicadas neste estudo. Assim sugerindo que a maioria dos materiais propostos neste estudo

podem ser candidatos a atuarem como catalisadores heterogéneos.
6 PERSPECTIVAS

Considerando que os materiais mPSi-APTS-ISN-Ru(OH3)(Cl)2; mPSi-APTS-ISN-
Ru(binap) e mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) ndo foram obtidos livres da superficie das
microesferas neste estudo, sendo que suas propriedades estruturais e eletronicas podem sugerir
outras  aplicacbes, tendo como possibilidade a obtengdo dos complexos:
[Ru(Ch2(ISN)(dppb)(OH2)]; [Ru(Cl)2(binap)(ISN)(PPh3)] e [Ru(PPh3)(ISN)(salen)] . Ha
também a possibilidade de realizar-se um estudo para aplicacbes do composto
[RuCl(phen)2(PPh3)]PFs, que possui sua rota sintética bem descrita neste estudo e apresenta um
cloreto labil que pode vir a ser substituido por outros ligantes de interesse.
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APENDICE B- ESPECTROS DE FTIR OBTIDOS PARA OS COMPOSTOS

PRECURSORES
Figura (a) Espectros FTIR obtidos para os compostos mer-[Ru(OH2)(Cl)s(dppb)] e 1,4-bis(difenilfosfinabutano)

— [Ru(OH,)(Cl)5(dppb)] I
— 1, 4 bis(difenilfosfinabutano) ﬂ

[ T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndamero de onda, cm™
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Figura (b) Espectros de FTIR obtidos para os compostos [Ru(Cl)2(PPhs)(binap)] e [Ru(Cl)2(PPhs)]

[Ru(Cl),(PPh,)(binap)]

[Ru(Cl),(PPh,).]
[ T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda, cm1
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Figura (c) Espectros de FTIR obtidos para os compostos [Ru(PPhs)z(salen)],[Ru(Cl)2(PPhs)s] e Salen-H;

[Ru(PPh3)(salen)]

T T

— [Ru(CI),(PPh,);]

W

[ T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda, em 1
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APENDICE C - DADOS DE OBTENCAO DO COEFICIENTE DE ABSORTIVIDADE
MOLAR (MOL L* CM?) DOS COMPLEXOS RUL OBTIDOS EM
DICLOROMETANO

a) Curva de Obtencdo para o complexo : cis-[Ru(Cl).(phen)(dppb)] obtidos em diclorometano — Faixa de

conc. 1,3 -2,3 umol L

1,0 4
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» 061
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<
0,4 o
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R'=0998 s B 230mm
PUY S o ® 267mm
02 ©e° 2720m
2 v 432nm
R°=0,992
S & 5 A0 A Au Aun A AN AN
0,0 T T T T T T T T T aash I N 0,0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 12 14 16 18 20 29 94

Comprimento de onda, nm . 1
Concentragdo pmol L

Fonte: Elaborado pelo autor
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b) Espectro de UV-Vis e curva de obtencdo do valor de ¢ para o ion complexo [RuCl(phen)(dppb)(ISN)]* (a)

diversas concentraces e (b) curva concentracao vs absorbancia- Obtido em CHCl, - Faixa de conc. 11 —19 pmol
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c) Espectro de UV-Vis e curva de obtencédo do valor de € para o complexo mer-[Ru(OH_2)(Cl)s(dppb)] obtido em

diclorometano — Faixa de concentragdo 19 — 25 pmol L™
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d) Espectro de UV-Vis e curva de obtencdo do valor de € para o complexo [RU(CI)2(PPh3)(BINAP)] obtido em

diclorometano — Faixa de concentragdo 15 — 22 pmol L™
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| ]
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e) Espectro de UV-Vis e curva de obtencgéo do valor de € para o complexo [RU(PPhs)2(SALEN)] obtido em
diclorometano — Faixa de concentragdo 1,2 — 1,7 umol L™
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APENDICE D - EM (A) DADOS DE OBTENCAO DO COEFICIENTE DE
ABSORTIVIDADE MOLAR (MOL L CM) DO COMPLEXO ION
RUCL(PHEN)2(PPHs3)]* OBTIDO EM DICLOROMETANO (B) ESTUDO DE
SOLVATOCROMISMO DO [ON COMPLEXO [ON RUCL(PHEN)2(PPH3)]*

c) Espectro de UV-Vis e curva de obtencdo do valor de € para o ion complexo ion [RuCl(phen)2(PPhs)]* obtido

em diclorometano — Faixa de concentracéo 15 — 22 umol L
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d) Estudo de solvatocromismo do ion complexo [RuCl(phen)(PPh3)]*
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APENDICE E - COMPRIMENTOS (a) E ANGULOS (b) DE LIGACAO

DETERMINADOS PARA O COMPOSTO [RUCL(PHEN)2(PPH3)]PFs
(a) Comprimentos de ligagdo (em A) determinados para o composto [RuCl(phen),(PPhs)]PFs

Atomo Atomo Comprimento/A Atomo Atomo Comprimento/A

RulA
RulA
RulA
RulA
RulA
RulA
RulB
RulB
RulB
RulB
RulB
RulB
P1A
P1A
P1A
P1B
P1B
P1B
P2A
P2A
P2A
P2A
P2A
P2A
P2B
P2B
P2B
P2B
P2B

P1A
CI1A
N3A
N2A
N1A
N4A
P1B
CliB
N3B
N4B
N1B
N2B
C25A
C37A
C31A
C31B
C37B
C25B
FAA
F3A
F1A
F6A
F5A
F2A
F4B
F6B
F5B
F3B
F2B

2,3333(12)
2,4243(12)
2,090(4)
2,070(4)
2,057(4)
2,132(4)
2,3336(11)
2,4146(13)
2,089(4)
2,117(4)
2,063(4)
2,058(4)
1,843(5)
1,837(5)
1,821(4)
1,834(4)
1,837(5)
1,852(5)
1,588(4)
1,561(4)
1,582(4)
1,570(5)
1,553(5)
1,582(6)
1,584(5)
1,550(5)
1,563(6)
1,532(6)
1,546(6)

C37A
C31A
C31A
C8A
C32B
C18B
C36B
C38B
C22A
C4B
C4B
C26A
CiB
C33B
C36A
Cl6B
Cl6B
C32A
C29A
C27A
C26B
C12A
C22B
C30B
C42A
C7A
C7A
C35B
C42B

C38A
C36A
C32A
C7A
C33B
C19B
C35B
C39B
C21A
C3B
C5B
C27A
C2B
C34B
C35A
C15B
C24B
C33A
C28A
C28A
C27B
Cl1A
C21B
C29B
C41A
C10A
C6A
C34B
C41B

1,378(7)
1,381(7)
1,405(7)
1,399(7)
1,379(8)
1,409(7)
1,377(7)
1,386(7)
1,386(8)
1,410(9)
1,412(9)
1,388(8)
1,392(7)
1,380(9)
1,387(8)
1,397(9)
1,423(9)
1,360(7)
1,359(8)
1,371(8)
1,385(8)
1,402(7)
1,397(7)
1,397(7)
1,373(8)
1,385(10)
1,451(10)
1,354(9)
1,387(8)
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P2B
N3A
N3A
N3B
N3B
N4B
N4B
N1B
N1B
N2A
N2A
N1A
N1A
N2B
N2B
N4A
N4A
C31B
C31B
CoB
CoB
Cc8B
C37B
C37B
C7B
C7B
Cl7B
C1l7B
COA
COA
C25A
C25A
C30A

F1B
C22A
C18A
C18B
C22B
Cl7B
C13B

CoB

CliB

C8A
C12A

COA

ClA

C8B
Ci12B
C13A
Cl7A
C32B
C36B

C8B

C4B

C7B
C38B
C42B

CoB
C10B
C18B
CleB

C8A
C4A
C30A
C26A
C29A

1,545(5)
1,318(7)
1,378(7)
1,378(6)
1,334(6)
1,348(6)
1,311(7)
1,363(6)
1,332(6)
1,379(6)
1,328(6)
1,355(7)
1,315(7)
1,380(6)
1,318(6)
1,308(7)
1,360(7)
1,373(6)
1,396(7)
1,415(7)
1,407(7)
1,409(7)
1,389(6)
1,389(7)
1,432(9)
1,403(9)
1,415(7)
1,416(7)
1,423(8)
1,415(7)
1,390(6)
1,388(7)
1,398(7)

CceB
C10B
C39B
C38A
CliB
C40A
C40A
C33A
C13B
C21B
C29B

C3B
C19B
C19B
C15B
C10A

C4A

C4A
C18A
C18A
C40B

ClA
C13A
C17A
C27B
C35A
C24B
C21A

C2A
Cl4A

C6A
C16A
C16A

CsB
CliB
C40B
C39A
Cl12B
C39A
C41A
C34A
Cl4B
C20B
C28B

C2B
C20B
C23B
Cl14B
Cl1A

C3A

C5A
Cl7A
C19A
C41B

C2A
Cl4A
C16A
C28B
C34A
C23B
C20A

C3A
C15A

C5A
C15A
C24A

1,341(10)
1,354(10)
1,372(8)
1,379(7)
1,394(8)
1,359(10)
1,369(10)
1,385(9)
1,399(8)
1,352(8)
1,373(9)
1,349(9)
1,382(9)
1,434(8)
1,363(9)
1,339(9)
1,397(11)
1,414(11)
1,410(9)
1,400(9)
1,364(9)
1,393(8)
1,392(8)
1,402(8)
1,348(9)
1,371(9)
1,348(10)
1,368(11)
1,348(11)
1,372(12)
1,329(12)
1,373(12)
1,414(13)

143



C25B
C25B

C37A

C26B
C30B

C42A

1,389(7)
1,375(7)
1,391(7)

C19A
C19A
C24A

C20A
C23A
C23A

1,371(12)
1,447(13)
1,335(15)

(b) Angulos de ligacdo (em °) determinados para o composto [RuCl(phen)2(PPhs)]PFs

Atomo Atomo Atomo  Angulo/© Atomo Atomo Atomo Angulo/’
PIA RulA CIIA  96,31(4) NIA C9A C8A 1182(4)
N3A RulA P1A 98,08(12) N1A C9A C4A 122,1(6)
N3A RulA CI1A 93,09(12) C4A C9A C8A 119,6(6)
N3A RulA N4A 79,49(17) C30A C25A P1A 117,1(4)
N2A RulA P1A 91,67(11) C26A C25A P1A 123,5(4)
N2A RulA CIl1A 94,02(11) C26A C25A C30A 118,8(5)
N2A RulA N3A  167,23(16) C25A C30A C29A 119,7(5)
N2A RulA N4A 90,78(15) C42A  C37A P1A 122,0(4)
N1A RulA P1A 93,09(12) C38A C37A P1A 118,7(4)
N1A RulA CI1A 169,38(12) C38A C37A C42A 118,7(5)
NIA RulA N3A  9048(17) C36A C31A PIA  1232(4)
N1A RulA N2A 80,73(16) C36A C31A C32A 118,6(4)
N1A RulA N4A 87,21(15) C32A C31A P1A 117,1(4)
N4A RulA PIA 177,55(12) N2A C8A  C9A  116.2(4)
N4A RulA CIl1A 83,62(10) N2A C8A C7A 122,6(5)

C25A P1A RulA  119,29(15) C7A C8A C9A 121,2(5)
C37A P1A RulA  120,70(16) N3A C22A C21A 125,9(6)
C37A  Pl1A C25A  960(2) C25A C26A C27A  120,3(5)
C31A P1A RulA 109,62(16) C31A C36A C35A 120,3(5)
C31A P1A C25A 106,2(2) C33A C32A C31A 120,6(5)
C31A P1A C37A 102,9(2) C28A C29A C30A 120,8(5)
C22A N3A RulA 130,6(4) C28A C27A C26A 120,5(5)
C22A N3A C18A 116,2(5) N2A C12A Cl1A 121,7(6)
C18A N3A RulA 112,6(4) C41A C42A C37A  120,0(6)
C8A N2A RulA 111,9(3) C8A C7A C6A 117,0(7)
C12A N2A RulA 130,2(3) C10A C7A C8A 117,0(6)
CI2A  N2A C8A  117,7(4) Cl0OA C7A  C6A  1259(6)
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COA
ClA
C1A
C13A
Cl13A
Cl7A
C3A
C3A
C5A
N3A
N3A
C19A
N1A
N4A
C10A
N4A
N4A
C16A
C34A
C21A
C23A
C24A

N1A
N1A
N1A
N4A
N4A
N4A
C4A
C4A
C4A
C18A
C18A
C18A
Cl1A
C13A
Cl1A
C17A
Cl7A
Cl7A
C35A
C20A
C24A
C23A

RulA
RulA
C9A
RulA
C17A
RulA
C9A
C5A
CoA
Cl7A
CI19A
C17A
C2A
Cl4A
C12A
C18A
C16A
C18A
C36A
C19A
C16A
CI19A

112,1(3)
128,5(4)
119,0(5)
128,8(4)
119,5(5)
111,7(4)
117,0(6)
124.6(7)
118,3(7)
117,9(5)
121,3(7)
120,9(6)
121,6(7)
122,8(6)
120,1(6)
118,3(5)
121,1(7)
120,6(6)
120,5(6)
120,4(7)
120,2(9)
123,4(9)

C37A
C29A
C39A
C32A
C40A
CliA
C35A
C20A
C3A
C15A
C40A
C2A
C5A
C6A
C17A
C15A
C15A
Cl4A
C18A
C20A
C20A

C38A
C28A
C40A
C33A
C39A
C10A
C34A
C21A
C2A
Cl4A
C41A
C3A
C6A
C5A
C16A
C16A
C16A
C15A
C19A
CI19A
C19A

C39A
C27A
C41A
C34A
C38A
C7A
C33A
C22A
ClA
C13A
C42A
C4A
C7A
C4A
C24A
Cl7A
C24A
C16A
C23A
C18A
C23A

120,4(6)
119,9(5)
119,8(6)
120,5(6)
120,4(6)
120,7(6)
119,5(5)
117,0(7)
120,8(7)
118,0(7)
120,6(6)
119,3(6)
121,8(7)
122,2(7)
118,8(9)
117,9(7)
123,3(8)
120,8(7)
116,1(9)
119,1(7)
124.8(8)
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APENDICE F — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA-
MEV OBTIDAS PARA AS SILICAS MODIFICADAS COM OS COMPLEXOS APOS
REALIZACAO DOS ENSAIOS CATALITICOS

(a) mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen)
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(d) mPSi-APTS-ISN-Ru(salen)

- ey
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APENDICE G — MAPAS DE EDS OBTIDOS PARA AS SILICAS MODIFICADAS
COM OS COMPLEXOS
(a) mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen)

Si Kal

S
25um

O Kal

| e~ e |
25um
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(b) MPSi-APTS-ISN-Ru(OH,)(Cl)2

Si Kal O Kol

S Kal Ru Lal

| — —
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M tap Sum Spectrum
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(c) mPSi-APTS-ISN-Ru(binap)
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(d) mPSi-APTS-ISN-Ru(salen)
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6 8 10 1 14 16 1
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APENDICE H - DETALHAMENTO DO CALCULO DA TENTATIVA DE ESTIMAR
A QUANTIDADE DE COMPOSTOS LIGADOS A SILICA

Célculo de estimativa da quantidade de complexo na silica
(a) Para etapa: mPSi-APTS
Massa molar: (CH2)sNH:: 58g/mol
Porcentagem N em mPSi-APTS: 2,9%
Porcentagem adsorvida pela silica ndo modificada de N: 0,59%
Diferenca: 2,31%
Calculo:
(2,31 x 1mol/14g) /100g = 1,65x10° mol N/g
Massa de (CH2)sNH; = 1,65x10mol x 58g/mol = 0,0957 g /g de silica
Relacdo para 20mg de silica empregado na anélise elementar:
1,65 x 10 mol — 100g de silica

X —20x103g
X=3,3x107 mol (0,33 pmol) (ou 0,01914mg)
(b) Para mPSi-APTS-ISN
Massa molar: (CH2)sNH: - ISN: 163,09 g/mol
Porcentagem N em mPSi-APTS-ISN: 2,78%
Porcentagem adsorvida pela silica ndo modificada de N: 0,59%
Diferenca: 2,19%
Célculo:
(2,19 x 1mol/14g) /100g = 1,564x10° mol N/g
Massa de (CH2)sNH2-ISN = 1,564 x 10-*mol x 163,09g/mol = 0,2551 g /g de silica
Relacdo para 20mg de silica empregado na analise elementar:
1,564 x 10° mol — 100g de silica

x — 20x103g
X=3,128x10"" mol (0,312 pmol) (ou 0,051mg)
(c) Para mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen)
Massa molar: (CH2)sNH2-ISN-RuCl(phen) = 906,41g/mol
Porcentagem N em mPSi-APTS-ISN- RuCl(phen): 3,04%
Porcentagem adsorvida pela silica ndo modificada de N: 0,59%
Diferenca: 2,45%
Calculo:
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(2,45 x 1mol/14g) /100g = 1,75x10" mol N/g
Massa de (CH2)sNH:-py-RuCl(phen) = 1,75x10mol x 906,41g/mol = 1,586 g /g de silica
Relacdo para 20mg de silica empregado na analise elementar:
1,75 x 10 mol — 100g de silica

X —20x103g
X=3,5x107 mol (0,35 umol) (ou 0,317mgQ)
(d) Para mPSi-APTS-ISN-Ru(OH>)(Cl).
Massa molar: (CH2)sNH2-ISN-Ru(OH2)Cl, = 779,66 g/mol
Porcentagem N em mPSi-APTS-ISN-Ru(OH2)Cl.: 2,21%
Porcentagem adsorvida pela silica ndo modificada de N: 0,59%
Diferenca: 1,62%
Calculo:
(1,62 x 1mol/14g) /100g = 1,157x10° mol N /g
Massa de (CH2)sNH2-ISN- Ru(OH2)(CI)2 = 1,157x10*mol x 779,66g/mol = 0,902 g /g de silica
Relacdo para 20mg de silica empregado na anélise elementar:
1,157 x 10 mol — 100g de silica

X — 20x103g

X=2,314x10"" mol (0,231 pmol) (ou 0,180mg)
(e) Para mPSi-APTS-ISN-Ru(binap)
Massa molar: (CH2)3sNH2-ISN-Ru(binap) = 1220,15 g/mol
Porcentagem N em mPSi-APTS-ISN-Ru(binap) : 4,01%
Porcentagem adsorvida pela silica ndo modificada de N: 0,59%
Diferenca: 3,42%
Célculo:
(3,42 x 1mol/14g) /100g = 2,442 x 10 mol de N/g
Massa de (CH2)sNH2-py- Ru(Cl)2(PPhs)(binap) = 2,442 x10° mol x 1220,26 g/mol = 2,98 g /g
de silica

Relacdo para 20mg de silica empregado na anélise elementar:

2,442 x 10 mol — 100g de silica

X — 20x103g
X = 4,88x10" mol (0,488 umol) (ou 0,595mgQ)
(f) Para mPSi-APTS-ISN-Ru(salen)
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Massa molar: (CH2)3sNH2-ISN- Ru(salen) = 807,96 g/mol

Porcentagem N em mPSi-APTS-ISN-Ru(salen) = 2,66%

Porcentagem adsorvida pela silica ndo modificada de N: 0,59%

Diferenca: 2,07 %

Calculo:

(2,07 x 1mol/14g) /100g = 1,478 x 10~ mol de N/g

Massa de (CH2)sNH2-ISN- Ru(salen) = 1,478 x10° mol x 807,90 g/mol = 1,194 g /g de silica

Relacdo para 20mg de silica empregado na analise elementar:

1,478 x 10 mol — 100g de silica
X — 20x103g
X = 2,956 x 107" mol (0,295 umol) (ou 0,238 mg)
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APENDICE | - VOLTAMOGRAMAS DO PADRAO FERROCENO E BRANCO DOS
ELETROLITOS SUPORTE: (a) PADRAO FERROCENO EM CH2CL2; (b) PADRAO
FERROCENO EM DMSO SECO; (c) BRANCO EM CH2CL: (D) BRANCO EM DMSO

(a) Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo a 100 mV s* em CH,Cl, contendo TBAPFs 0,1 mol L e

ferroceno.

HA

Eq/2 =390 mV

T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000
Corrente, mV vs Ag/AgCl

(b) Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo a 100 mV s em DMSO contendo TBAPFg 0,1 mol L1 e

ferroceno.
E,, =537 mV
[ T I I I I T 1
0 200 400 600 800 1000

Potencial, mV vs Ag/AgCl
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(c) Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo a 100 mV s* em CHCl, contendo TBAPF¢ 0,1 mol L.

uA

|
0 500 1000
Corrente, mV vs Ag/AgCl

|
1500

(d) Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo a 100 mV s* em DMSO contendo TBAPFs 0,1 mol L.

T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Potencial, mV vs Ag/AgCI
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APENDICE J-CROMATOGRAMAS DOS ENSAIOS CATALITICOS OBTIDOS
POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A UM DETECTOR DE
IONIZACAO DE CHAMAS- CG/FID

(a) Cromatograma do ensaio catalitico, com tempo de reacéao de 6h, a 80° C e 2 atm de H, empregando mPSi-
APTS-ISN-RuCl(phen) como possivel catalisador

3 4 5 6 7 8
Tempo de retengdo, min

(b) Cromatograma do ensaio catalitico, com tempo de reacéo 8h, a 70° C, 2 atm de H; empregando mPSi-APTS-
ISN-RuClI(phen) como possivel catalisador

44

S
T T T T T T T ' 1 ' 1

3 4 5 6
Tempo de retengéo, min

-
oo
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(c) Cromatograma do ensaio catalitico, com tempo de reacéo 6h, a 60/70/110 °C, 2 atm de Hz empregando mPSi-

APTS-ISN-Ru(OH)(Cl)2 como possivel catalisador

L

3 4 5 6 7 8
Tempo de retengdo, min

(d) Cromatograma do ensaio catalitico, com tempo de reacdo 4h, a 60°C, 2 atm de H, empregando mPSi-APTS-

ISN-Ru(binap) como possivel catalisador

UL

3 4 5 6 7 8
Tempo de retencdo, min
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(e) Cromatograma do ensaio catalitico, com tempo de reacgéo de 2 h a 60 °C, 2 atm de H; empregando mPSi-

APTS-ISN-Ru(salen) como possivel catalisador

T T T T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8
Tempo de retengéo, min

(f) Cromatograma do ensaio catalitico do meio reacional a 60°C por tempo maximo de 8h; 2 atm de H

U

[ T T T T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8
Tempo de reten¢éo, min
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(g) Cromatograma do ensaio catalitico do meio reacional a 90°C por tempo maximo de 8h; 2 atm de H;

J

3 4 5 6 7 8
Tempo de retencdo, min
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APENDICE L —IDENTIFICACAO DOS COMPOSTOS OBTIDOS EM ENSAIOS
CATALITICOS OBTIDOS POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS - CG/EM- PICOS ATRIBUIDOS ATRAVES DO
ESPECTRO DE MASSAS (EM)

a) Cromatograma obtido apds 6 h de reagdo a 60 °C usando o material mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) como

catalisador.
L]
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Library
<< Target >>
Line#:1 R.Time:3.555(Scar#:12) MassPeaks:259|
RawMode:Averaged 3.550-3.560(11-13) BasePeak: 151.05(19754)
BG Mode: Calc. from Peak Group 1 - Event 1
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Hit#:1 Entry:78523 Library:NISTUS.LIB
SE73 Formula:C17H2602 CAS:0-00-0 MolWeight:262 RetIndex: 1969

CompName: 4-Ethylbenzoic acid, octyl ester
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<< Target >>

Line#:7 R.Time:4.155(Scan#:132) MassPeaks:312

RawMode: Averaged 4.150-4.160(131-133) BasePeak: 151.05(35410)|
BG Mode:Calc. from Peak Group 1 - Event 1

100

191

_ 66 75 88 19
a7 4 (L I |
Ll

20 40 60 80 100 120 140 160 150 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

235
177 |,| 27 217 _'|,' 249 272 205 316 327 343 338 370 405 425 448 473 483

Hit#1 Entry:95372 Library:NISTO5.LIB

SI:67 Formula:C19H3002 CAS:0-00-0 MolWeight:290 RetIndex:2168
CompName:4-Ethylbenzoic acid, decyl ester

100

133 m
D
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. 55 g T ‘ .
£ T W I PR ) S | 163 29

20 40 60 S0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 30 360 380 400 420 440 460 480
b) Cromatograma obtido apds 8h de reacdo a 80 °C usando o material mPSi-APTS-ISN-RuCl(phen) como

catalisador
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<< Target >>
Line#:9 R.Time:4.815(Scardt:264) MassPeaks:274
RawMode:Averaged 4.810-4.820(263-265) BasePeak:79.05(14318)
BG Mode:Calc. from Peak Group 1 - Event |
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Hit#:1 Entry:4136 Library:NISTO5s.LIB
SL96 Formula:CBHI00 CAS:98-85-1 MolWeight:122 RetIndex: 1055
CompName: Benzenemethanol, .alpha.-methyl- $3 Benzyl alcohol, .alpha.-methyl- $3 .alpha.-Methylbenzyl alcohol $3 .alpha.-Phenethyl alcohol $5% .alpha.-F
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<< Target>>

Ling#:15 R.Time:4.815{Sca:264) MassPeaks:245
RawMuode: Averaged 4.810-4.820(263-265) BasePeak:T9.05(478)
BG Mode:Calc. from Peak Group 1- Event 1

100

10 40 70 100 130 160 150 220 0 280 310 340 370 400 430 460)

Hit#:1 Entry:12335 Library:WILEY229.LIB
SI:63 FormulaCE H10 O CAS:98-85-1 MolWeighe 122 Retlndex:0
CompName: Benzenemethanol, .alpha.-methyl- (CAS) 1-Pheny ethanol $8 1-

PHENYL-ETHANOL $8 Styralyl alcohol $% Styrallyl alcohol $% Ethanol, 1-pt
100

i CH{OH)Me
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