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RESUMO

As matrizes de silica possuem algumas propriedades interessantes que as tornam bons suportes
para outras moléculas. A literatura tem reportado a imobilizagao de ions complexos de ruténio
para a sintese de diferentes materiais e aplicagdes. A imobilizacdo de fotossensibilizadores em
transportadores solidos especificos utilizados, por exemplo, na geragdo catalitica de espécies
reativas de oxigénio, visando a degradacdo de compostos organicos no tratamento da agua, ¢
uma forma de possibilitar que tais reacdes acontegcam de forma heterogénea possibilitando a
reutilizacdo do sistema catalitico. Assim, este trabalho teve como objetivo a sintese de esferas
de silica modificadas com ions complexos de ruténio [Ru(bpy)(mbpy-ant)](PFs), e
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Clx] sendo a bpy=2,2’bipiridina ¢ mbpy-ant =4’-metil-N-(antracen-2-il)-
[2,2’bipiridina]-4-carboxamida, visando a produgdo de oxigénio singleto para a remediagao de
agua residual a partir da degradagcdo de corantes. A caracterizacdes dos materiais de silica
foram realizadas por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia de
reflectancia difusa na regido do UV-Vis, e potencial Zeta. Os complexos foram caracterizados
por espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta e visivel apresentando as bandas MLCT
em 458 nm para [Ru(bpy)2(mbpy-ant)](PFe)> e 581 nm para [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cls],
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, voltametria ciclica e RMN de 'H com
os potenciais redox Ru™ igual a E12=+1,34 Ve Ein=+0,455V vs Ag/AgCl. O ensaio de
detec¢do de oxigénio singleto, empregando-se DPBF, exibiu um 6timo rendimento quantico de
0,99 para o complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)](PFes)>, enquanto para as matrizes de silica foi
evidenciado qualitativamente que os complexos ancorados geraram oxigénio singleto. A
utilizagao desses sistemas fotossensibilizantes para degradagdo de poluentes organicos através

do mecanismo de ataque do oxigénio singleto serdo objetos de estudos futuros.

Palavras chaves: complexos polipiridinicos; oxigénio singleto; matriz de silica.



ABSTRACT

Silica matrices possess interesting properties that render them excellent supports for other
molecules. The literature reports the immobilization of complex ruthenium ions to synthesize
various materials and applications. Immobilizing photosensitizers onto specific solid carriers,
used for catalytic generation of reactive oxygen species, facilitates the degradation of organic
compounds in water treatment. This approach enables heterogeneous reactions and allows for
the recyclability of the catalytic system. Consequently, the aim of this study was to synthesize
silica spheres modified with the complex ruthenium ions Ru(bpy)(mbpy-ant), and
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl>], where bpy stands for 2,2'-bipyridine, and mbpy-ant stands for 4'-
methyl-N-(anthracen-2-yl)-[2,2'-bipyridine]-4-carboxamide. These modifications aimed to
enhance singlet oxygen production for remediating water residues from dye degradation. The
silica materials were characterized through vibrational spectroscopy in the infrared region,
diffuse reflectance spectroscopy in the UV-Vis region, and Zeta potential measurements. The
complexes' characterization included electronic spectroscopy in the ultraviolet and visible
regions, revealing MLCT bands at 458 nm for Ru(bpy).(mbpy-ant), and 581 nm for
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl>]. Additional characterizations involved vibrational spectroscopy in the
infrared region, cyclic voltammetry, and 1H NMR, establishing redox potentials of Rulll/II as
Eip=+1.34 V and E1»= +0.455 V vs Ag/AgCl. The singlet oxygen detection assay, using
DPBEF, exhibited an outstanding quantum yield of 0.99 for the complex Ru(bpy)2(mbpy-ant)..
Furthermore, qualitative evidence indicated that the anchored complexes on the silica matrices
generated singlet oxygen. The utilization of these photosensitizing systems for organic pollutant

degradation through singlet oxygen attack mechanisms will be explored in future studies.

Key words: olypyridine complexes; singlet oxygen; silica matrix.
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1 INTRODUCAO

Os ions complexos polipiridinicos de ruténio podem ser representados de forma
geral através da formula [Ru(LL)3]**, sendo LL os ligantes polipiridinicos bidentados. A
estabilidade quimica desses complexos em seus: estado fundamental, estados excitados e
oxidados permitem o surgimento de novas propriedades fotoquimicas nas quais fétons e
elétrons podem ser trocados [1,2]. A Figura 1 mostra a estrutura quimica de um dos ions

complexos mais estudados dessa categoria, o tris(bipiridina) ruténio (IT) ([Ru(bpy)s]**).

Figura 1 — Estrutura quimica do ion complexo tris (bipiridina) ruténio (II).

2+

Fonte: Proprio autor.

O ligante 2,2’-bipiridina possui orbitais moleculares que atuam como doadores o
de densidade eletronica localizados majoritariamente nos atomos de nitrogénio. Além disso,
esse também pode atuar como m-doador e T-aceptor através de orbitais moleculares
deslocalizados nos anéis aromaticos [2]. A Figura 2 ilustra a representacdo simplificada das
transi¢cdes eletronicas possiveis nos orbitais moleculares do ion complexo [Ru(bpy)s:]**

considerando a simetria octaédrica.
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Figura 2 — Diagrama de orbitais moleculares simplificado do ion complexo [Ru(bpy)s;]**
ilustrando as transi¢des eletronicas (—) metal-to-ligand charge transfer (MLCT), (—) metal-

centered (MC) e (—) ligand-centered (LC).

E A

Gﬁ Orbitais anti-ligantes

s vazios
(1% T_A
— MLCT
MC
— LC
TTm n
Orbitais ligantes
preenchidos
N, —
6, =——

Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar na Figura 2 que existem trés transi¢des eletronicas principais. A
primeira delas caracteriza-se por uma transi¢do eletronica entre o orbital ocupado de maior
energia, ou highest occupied molecular orbital (HOMO), localizado majoritariamente nos
orbitais dmt do Ru(II) e o orbital desocupado de menor energia, ou lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO) [2—4], localizados majoritariamente nos orbitais 1; dos ligantes bipiridinicos,
dando origem a uma banda de transferéncia de carga metal-ligante MLCT. As outras duas
caracterizam-se por, uma transi¢ao eletronica centrada nos orbitais moleculares formados
majoritariamente pelo metal (MC) referente aos orbitais oy < Ty € a outra nos orbitais
moleculares formados majoritariamente pelos ligantes bipiridinicos (LC) referente aos orbitais
T « m; [2-4]. Tais transigdes eletronicas conferem propriedades interessantes a esses ions
complexos devido aos mecanismos de relaxamento existentes apos a excitagao eletronica que
acontece depois de haver absor¢ao de luz por esses compostos. A Figura 3 ilustra as conversdes

que acontecem no processo de relaxamento desses ions complexos.
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Figura 3 — Representacao esquematica resumida do diagrama de Jablosnki referente ao processo

de relaxamento dos elétrons previamente excitados do ion complexo [Ru(bpy)s]**.

conversao
' interna
MLCT
conversao intersistema
S conversao
1]
o = interna
| p—l
g g 3MLCT _Y
= z
[ (=]
- =
= >
2l &
)
=
[«?]
|
S(] SO Y

Estado Fundamental

Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar na imagem que a excitagao dos elétrons faz com que esses ocupem
niveis de energia mais altos referente a um estado singleto e os processos de relaxamento
através de conversodes internas levam a um decaimento desses elétrons até que esses ocupem o
orbital LUMO. O gap de energia existente entre esse orbital e o estado fundamental, entretanto,
permite que esses elétrons experimentem a conversao intersistema em que ha a mudanca na
multiplicidade spin dos estados excitados, visto que o estado tripleto se apresenta em menores
niveis energéticos.

Essa caracteristica presente nos ions complexos polipiridinicos de ruténio leva a
formagdo de novos conjuntos de pocos de potencial e de novos estados excitados possiveis de
serem atingidos. Tal propriedade aliada a conversdo intersistema permite que a energia
envolvida nos processos de relaxamento dos elétrons possa ser transferida para outras espécies
presentes no meio em que o ion complexo estd inserido, levando a processos de supressao ou
de sensibilizagdo. Além disso, esses podem envolver processos de supressio ou de
sensibilizacdo redutiva ou oxidativa devido a separacdo de cargas existentes nos estados
excitados que permitem a redu¢do ou oxidagdo das espécies presentes [2—4].

A presenca de oxigé€nio no meio em que os ions complexos polipiridinicos de
ruténio estdo inseridos, permite a formagdo de oxigénio singleto e/ou de espécies reativas de

oxigénio. Essas espécies quimicas, devido a sua alta reatividade e curto tempo de vida, sdo
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bastante estudadas devido as suas diversas aplicagdes. A Figura 4 ilustra os processos de

formacao dessas espécies de oxigénio.

Figura 4 — Esquema resumido referente a formacao de oxigénio singleto e das espécies reativas

de oxigénio a partir da sensibilizagdo devido aos processos de relaxamento dos ions complexos.

Processo de sensibilizacdo

lO o — 20%
T — [lt*
F— 2o%* 3 .
j-L -;'__.17[*
energia energia

. WL
17 \‘:’-"—/|-L"::./ZG \ﬂ/ 26

2 Processo de sensibilizacio
S VTTH redutiva
i

; ; —. 20%* —. 20%*
it | +e
2H*
j.|L ﬂm i'L j—_lﬁln
Cidk b b b
HO; 27 05 H,0,

Fonte: Proprio autor.

O oxigénio molecular naturalmente possui dois elétrons desemparelhados nos
orbitais antiligantes 1m*, consequentemente, apresentando multiplicidade spin igual a trés,
sendo considerado um estado tripleto. Para atingir o estado singleto mostrado na parte superior
da Figura 4 (processo de sensibilizacdo), € necessario que um dos dois elétrons seja excitado
através da recepcao de energia pelo oxigénio molecular levando ao emparelhamento dos dois
elétrons em um dos orbitais ou inversao do spin de um desses elétrons, sendo esse segundo caso

mais energético e, consequentemente, menos favorecido [5-7].
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Essa energia recebida pelo oxigénio molecular pode ser fornecida pelos ions
complexos polipiridinicos de ruténio através da conversao intersistema e, devido a isso, ¢
nomeado por sensibiliza¢do, haja vista que ha a excitacdo eletronica de uma outra molécula [5—
71.

Se ao invés de haver transferéncia energética, contudo, houver a transferéncia de
um elétron, esse processo passa a ser considerado como uma sensibilizagdo redutiva, tendo em
vista que esse elétron € transferido para o oxigénio molecular levando a formagao das espécies
reativas de oxigénio que consistem em radicais ou na molécula de peroxido, sendo seus
processos de formagdo resumidos na parte inferior da Figura 4 (processo de sensibilizagdo
redutiva) [5-7].

A existéncia de espécies reativas de oxigénio foi inicialmente proposta por Kautsky
em 1930 [8], contudo, foi somente em 1964 que o interesse pela espécie de oxigénio singleto
( '0,) comegou a crescer apos trabalhos realizados pelos cientistas Foote ¢ Wexler [9].

O oxigénio singleto ¢ uma espécie quimica eletrofilica que reage preferencialmente
com ligagdes 1 (C=C) ricas de densidade eletronica ou com pares de elétrons isolados em
heteroatomos tais como nitrogénio, enxofre, fosforo e selénio [10]. Essa espécie, entretanto,
possui um curto tempo de vida, retornando ao seu estado fundamental ( 30,) via desativagdo
radioativa ou a partir de extingdo fisica devido a interagdo com outras moléculas. Sendo
bastante reativo, portanto, o ‘0, pode ser utilizado em diversas aplicagdes, sendo duas
principais a purificacdo e remediacdo de dgua [11,12] e a terapia fotodindmica para tratamento
de cancer [13,14].

O cancer ainda ¢ uma das doengas mais preocupantes existentes mundialmente,
sendo que aproximadamente 8 milhdes de pessoas morrem por ano devido a essa doenca,
havendo contribui¢do significativa para a taxa de mortalidade mundial [15-17]. Os principais
tipos de tratamentos utilizados sdo a quimioterapia, cirurgia, radioterapia, imunoterapia e
tratamentos baseados em nanotecnologia. A cirurgia costuma ser a primeira abordagem
utilizada, porém, nos casos em que ja ocorreu metastase, ela pode ndo ser o tratamento mais
apropriado. Além disso, ha casos em que o tumor possa estar localizado em regides mais
delicadas, como 6rgdos essenciais, tornando a cirurgia um método ndo pratico [13]. Com
relagdo a radioterapia, a natureza ionizante da radiacao causa danos ao material genético celular
que, quando direcionado ao tumor, leva a inibicado da replicagdo das células tumorais. A
utilizagdo a longo prazo, contudo, pode causar imunossupressdo, desenvolvimento de

ferimentos nos tecidos e danos as células saudaveis adjacentes. A quimioterapia, por sua vez,
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consiste na utilizacao de medicamentos capazes de eliminar a proliferagao de células cancerosas
no corpo, sendo os quimioterapicos frequentemente administrados de forma intravenosa,
geralmente resultando em efeitos sistémicos. Na ocorréncia de metéstase, essa estratégia
costuma ser benéfica, contudo, pode haver a presenca de efeitos colaterais para o paciente [18].

Com o objetivo de aprimorar a seletividade dos tratamentos tradicionais em relagao
a regido alvo dos tumores, a comunidade cientifica tem buscado por métodos alternativos que
possuam menores efeitos colaterais para os pacientes. Nesse sentido, a terapia fotodinamica
(TFD) surgiu como nova estratégia ndo invasiva promissora nas ultimas décadas [19]. Esse
método consiste na presenga de trés elementos basicos: de oxigénio, de um composto
fotossensibilizador e de ativacdo dessas substancias por meio de comprimentos de onda
especificos da luz. Apos a ativacdo desses compostos, as transferéncias energéticas que ocorrem
através dos mecanismos de relaxamento podem produzir espécies reativas de oxigénio (EROs)
como oxigénio singleto, radicais livres e entre outros. Tais espécies induzem a morte celular
necroética e apoptotica via oxidagcdo do DNA, RNA, proteinas e organelas da membrana celular
[13,20-22].

A terapia fotodindmica apresenta maior seletividade em relacdo aos métodos
tradicionais, visto que as espécies reativas de oxigénio somente sdao geradas nas regides em que
ha irradiacao de luz nos comprimentos de onda especificados, diminuindo assim os efeitos
colaterais [23]. A TFD também apresenta algumas vantagens em relagdo aos métodos
tradicionais, tais como baixo potencial toxico na auséncia da irradiacdo luminosa e baixo dano
sistémico resultante do acumulo das substancias em 6rgdos nao especificos. Além disso, a luz
utilizada tem menor poténcia em relagao a radioterapia, devido ao carater nao ionizante.
Consequentemente, seu impacto em tecidos celulares que ndo contém os medicamentos nao ¢
perigoso, permitindo que a técnica possa ser utilizada mais de uma vez de forma segura caso
necessario sem apresentar riscos aos tecidos saudaveis adjacentes [13].

Além da TFD, a producao de oxigénio singleto também ¢ utilizada na purificacao
de agua residual, visto que essa espécie quimica ¢ capaz de degradar compostos organicos
diversos devido sua reatividade com ligagdes 1 (C=C). A polui¢do da 4gua € um dos problemas
mais criticos da humanidade, especialmente devido a maior industrializa¢ao e urbaniza¢do nas
ultimas décadas [24]. Além disso, a existéncia de diferentes tipos de contaminantes, dissolvidos
e nao dissolvidos, em varias matrizes aquosas, desencadeia impactos eco toxicologicos
adversos e também apresenta um risco a saide publica [25], sendo os principais poluentes
compostos organicos, farmacéuticos, produtos de cuidado pessoal, produtos quimicos

desreguladores endocrinos, metais pesados e entre outros [12].



16

Processos oxidativos avangados (POA) se referem especificamente a processos
baseados na oxidagdo de compostos organicos a partir de reagdes com radicais [26]. Consistem
em dois estagios principais: (I) a geracao de espécies reativas de oxigénio com altos potenciais
redox, tais como radicais hidroxil e superoxido, oxigénio singleto e entre outros, (II) a reacao
dessas espécies com os poluentes presentes [27].

Tais processos vém ganhando aten¢cdo da comunidade cientifica no controle de
poluicdo da 4gua [11,28] principalmente devido a sua eficiéncia na remocdo de compostos
organicos, tendo em vista que esses, devido a sua estabilidade quimica e/ou baixa
biodegradabilidade, ndo costumam receber tratamento adequado pelos métodos convencionais
[29]. Uma das principais vantagens em utilizar esses processos se da devido a vasta fonte de
irradiacdo solar, o que significa que os compostos capazes de gerar espécies reativas de
oxigénio podem absorver fotons de uma fonte natural e abundante para produzir os radicais
[27].

Uma desvantagem, entretanto, ¢ a recuperacao dos compostos utilizados na geracao
das espécies reativas de oxigénio, tendo em vista a solubilizagdo em meio aquoso para realizar
o tratamento da agua, buscando-se, portanto, meios de possibilitar que tais reagdes possam
acontecer de forma heterogénea. Além disso, pela perspectiva da quimica verde, catalisadores
heterogéneos sdo preferiveis em relagao aos homogéneos, tendo em vista que esses possibilitam
a realizacdo das reagdes havendo desperdicio minimo de material [30—32]. Nesse contexto, o
preparo de catalisadores heterogéneos se da por meio da imobilizagdo das moléculas de
interesse em suportes solidos que possuam sitios ativos capazes de interagir com tais
substancias [33]. Vale ressaltar que algumas caracteristicas desses suportes podem influenciar
na atividade catalitica/seletividade dessas moléculas, tais como a area superficial,
hidrofobicidade e porosidade, sendo, portanto, necessario buscar por suportes adequados ao
objetivo final e a0 material que sera imobilizado [33—35]. Os suportes ideais devem possuir boa
estabilidade quimica, térmica e mecanica, area superficial elevada, sitios ativos abundantes na
superficie e facilidade de acesso as superficies exteriores e interiores [33].

Zeodlitas e silica s3o os materiais mais utilizados na preparagdo de suportes para
catalise heterogénea, havendo preferéncia pelas zeolitas por possuirem sitios de aluminio,
atuando como acidos de Lewis. Devido aos seus microporos (< 2 nm), entretanto, essas
apresentam limita¢des quanto a dimensdo das moléculas que podem interagir com o material.
Nesse contexto, a utilizagdo de silica na preparagao de materiais mesoporosos, ganhou bastante

atencao [33].
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Esferas de silica podem ser sintetizadas a partir de diversos protocolos, com
diferentes tamanhos e propriedades fisico-quimicas. O pioneiro na producao desses materiais
foi Werner Stober em 1968, sintetizando particulas de silica monodispersas [36,37]. O método
utilizado, assim como os métodos atualmente propostos, consistiu em utilizar o tetraethyl
orthosilicate (TEOS) como precursor de silica na presenga de etanol e hidroxido de amonio
[37]. Em sequéncia, em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Corporation sintetizaram a primeira
familia de silicas porosas, sendo essas nomeadas de M418S, utilizando surfactantes catidonicos
como direcionadores de estrutura [33].

A silica ¢ um polimero inorganico que consiste em ligagdes entre silicio e oxigénio,
tendo como formula geral SiO>. As unidades estruturais principais consistem em grupos
siloxanos (Si—O-Si) e em grupos silanois (Si—OH) [38]. A Figura 5 ilustra a estrutura geral da

silica.

Figura 5 — Representagao ilustrativa da organizagao da silica, evidenciando os grupos siloxanos

(Si-O-Si) e silanois (Si-OH).
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Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar na Figura 5 que a organizacao estrutural da silica faz com que os
grupos siloxanos permanegam no interior da estrutura, permitindo a formacao de poros, sendo
esses destacados com a coloragdo esverdeada (). Os poros variam de diametro, conferindo a

silica as seguintes classificacdes segundo a [UPAC: (I) microporosa (diametro menor que 2,0
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nm), (II) mesoporosas (didmetro entre 2,0 nm e 50 nm) e (III) macroporosas (didmetro maior
que 50 nm). Essas trés categorias podem ser classificadas, de maneira geral, como nanoporos
(didmetro menor que 100 nm). Além disso, os microporos podem ser divididos em
ultramicroporos (didmetro menor que 0,7 nm) e supermicroporos (diametro entre 0,7 nm e 2
nm).Os grupos silandis, por sua vez, permanecem na superficie exterior da silica, permitindo
modificagdes [33,36,39].

Tais modificacdes sdo realizadas com agentes de acoplamento organossilanos,
como o (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) e o (3-mercaptopropil)trimetoxisilano
(MPTMS), permitindo o carregamento e adsor¢ao de diferentes biomoléculas [38,40]. A Figura

6 mostra as estruturas quimicas do APTES e do MPTMS.

Figura 6 — Estruturas quimicas do (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) (A) e do (3-
mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS) (B).
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Fonte: Proprio autor.

Algumas propriedades interessantes que tornam as matrizes de silica bons suportes
para outras moléculas sdo sua area superficial, distribui¢des homogéneas dos poros formados,
estabilidade térmica e mecanica, além dos grupos silandis que permitem a funcionalizagao,
permitindo a sintese de materiais com diferentes aplicacoes.

A literatura vem reportando a imobiliza¢do de ions complexos de ruténio para a
sintese de diferentes materiais e aplicacdes, sendo essa uma abordagem promissora [41-44].
Tal imobilizacao pode ser feita de duas formas: (I) através da formacao de ligagcdes covalentes
entre os grupos silandis funcionalizados e os ligantes coordenados ao centro metalico dos ions
complexos ou (II) através de interagdes eletrostaticas entre os grupos silandis negativamente

carregados e o centro metalico presente no ion complexo [41-44].
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Como citado anteriormente, algumas desvantagens na utilizacdo de
fotossensibilizadores em meios homogéneos ¢ a solubilidade desses no solvente da reagao e,
consequentemente, a dificuldade de remové-los da mistura de reacdo. A imobilizagdo do
fotossensibilizador em transportadores solidos especificos ¢ uma alternativa para contornar

estes problemas e ainda possibilita a reutilizagao do sistema heterogéneo.

2 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS
2.1 Justificativa

A sintese de matrizes hibridas que consistem em esferas de silica modificadas com
ions complexos de ruténio [Ru(bpy)(mbpy-ant)] (PFe)> € [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl,], apresentada
neste trabalho, visou a produgdo de oxigénio singleto para a remediacdo de agua residual a
partir da degradag¢ao de moléculas organicas, em especial os corantes.

O ligante 4 metil-N-(antracen-2-il)-[2,2 bipiridina]-4-carboxamida (mbpy-ant) foi
sintetizado por Zingler e colaboradores em 2006 [45]. Os autores realizaram o estudo fotofisico
do ligante antraceno isolado e covalentemente ligado a uma porgao bipiridinica por meio de
uma reacdo de amidagdo, formando um cromoforo. Eles demonstraram que esse cromoforo,
quando coordenado a um centro metalico, permite a formagao de um sistema de transferéncia
energética capaz de prolongar a vida ttil do estado excitado MLCT, possui alto rendimento

quantico. A Figura 7 mostra a estrutura quimica do ligante mbpy-ant.

Figura 7 — Estrutura quimica do ligante 4’metil-N-(antracen-2-il)-[2,2’bipiridina]-4-

carboxamida (mbpy-ant).

Fonte: Proprio autor.

As estruturas quimicas dos ions complexos [Ru(bpy)2(mbpy-ant)](PFs). e
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl>] sdo mostradas na Figura 8. Esses, ancorados as esferas de silica,

podem atuar na degradagdo de poluentes organicos através da produgao de espécies reativas de
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oxigénio para que, apOs o ataque a por¢des nucleofilicas das moléculas organicas, gerem

espécies com menores riscos ambientais.

Figura 8 — Estrutura quimica dos ions complexos [Ru(bpy)(mbpy-ant)](PFs). (A) e
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Clz] (B).

A)

Fonte: Proprio autor.

2.2 Objetivo geral
Sintetizar matrizes hibridas de silica a partir do ancoramento de ions complexos
polipiridinicos de ruténio visando futuras aplicacdes na degradacao de corantes organicos por

oxigénio singleto.

2.3 Objetivos especificos

1. Sintetizar esferas de silica empregando o método de Stober modificado [37];

2. Caracterizar as esferas de silica funcionalizadas através de espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR);

3. Sintetizar e caracterizar os complexos polipiridinicos [Ru(bpy)2(mbpy-
ant)](PF¢)2 e [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl] através de Espectroscopia de Absorcao Eletronica (UV-
Vis), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN 'H) e voltametria ciclica.

4. Funcionalizar as esferas de silica sintetizadas com os complexos
[Ru(bpy)2(mbpy-ant)](PFs)> e [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl,] via processos de adsorcao.

5. Caracterizar os materiais hibridos por Espectroscopia de reflectancia difusa no
ultravioleta-visivel, Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) e Potencial Zeta.

6. Estudar a geragdo fotoquimica de oxigénio singleto dos complexos livres e dos

materiais hibridos obtidos.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solventes

Os materiais que foram utilizados no desenvolvimento deste trabalho estdo listados
na Tabela 1. Nenhum dos reagentes e solventes recebeu tratamento prévio, exceto a N,N
dimetilformamida (DMF) e a acetona que foram utilizadas nas etapas de sintese. Estes foram

secos com auxilio de peneira molecular e pentoxido de fosforo, respectivamente.

Tabela 1 — Lista de reagentes e solventes utilizados com suas respectivas purezas (%) e

marcadas das quais foram adquiridos.

Reagentes e solventes Pureza (%) Marca
Tetraetilortosilicato (TEOS) 98,0
3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) 98,0
2 2'- bipiridina 99,0
4,4'-dimetil-2,2"-bipiridina 99,0
2-aminoantraceno 96,0
Nitrato de prata 99,0 ) )
Tricloreto ge ruténio triidratado 99,8 Sigma-Aldrich
N-metilmorfolina 99,5
1,3 difenilisobenzofurano (DPBF) 97,0
1-hidroxi-benzotriazol 97,0
4-nitrobenzaldeido 98,0
Hexafloureto de fosfato de amonio 95,0
Acido acético 99,7
Hidroxido de amonia 25,0
Acetonitrila P.A
Etanol P.A.

Eter etilico P.A.

Metanol P.A.

Tolueno 99,5

N,N dimetilformamida (DMF) 99,8 Synth
Diclorometano 99,5

1-4 dioxano 99,0

Hidroxido de sodio P.A

Acido cloridrico 37,0

Sulfato de sodio anidro P.A.

Acetonitrila P.A.

Acetona 99,5

Cloreto de litio 99,0 Vetec
Quitosana,- — Polimar (lote 20070629)
N,N'-diisopropilcarbodiimida (DIC) 98,0 Fluka
Dioxido de selénio 99,8 Argos Organic

Fonte: Proprio autor.
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3.2 Sintese e modificacdo das esferas porosas de SiO;

3.2.1 Sintese das esferas porosas de SiO: através do Método de Stober modificado

A sintese das esferas porosas foi realizada de acordo com o procedimento
experimental descrito por Braga (2009) [46]. Assim, 1,2 g de quitosana foram solubilizados em
uma solu¢do aquosa de acido acético 5% (v/v) e, em seguida, 10,0 mL de agua destilada foram
adicionados, tendo essa mistura permanecido sob agitacdo durante 30 min. Ao final desse
periodo, 6,5 mL de uma solu¢do TEOS/Etanol na razao molar de 1:6 e 80,0 mg de silica aerosil
foram adicionados a mistura, permanecendo sob agitacdo durante 4 h. Apos esse tempo, com
auxilio de uma bomba peristaltica, a mistura foi gotejada em uma solug¢do aquosa de hidroxido
de amodnio 50% (v/v) sob agitacdo magnética para a formacao das esferas ficando em repouso
por 24h.

As esferas obtidas foram lavadas com 4gua destilada até que fosse atingido pH 7,0.
O material obtido foi seco a temperatura ambiente durante 72 h e apds, foram calcinadas em

calcinador com fluxo de ar a 600 °C utilizando uma rampa de temperatura de 8 °C/min durante

4 h.

3.2.2 Funcionalizagdo das esferas de SiO> com 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES)

A funcionalizacdo das esferas de silica (SiO2) foi realizada de acordo com
procedimento descrito por Da Silva, et al. (2010)[47]. Assim, 100,0 mg das esferas obtidas na
secdo anterior, foram previamente secas em uma estufa a 100 °C durante 1 h, com o objetivo
de eliminar a umidade restante. Essa massa foi transferida para um baldo de fundo redondo de
50,0 mL e adicionado 20,0 mL de tolueno e 300 uL de APTES. A suspensdo permaneceu em
um sistema de refluxo durante 24 h.

Ao término desse periodo, as esferas obtidas (SiO2@APTES) foram lavadas com

10,0 mL de metanol e 10,0 mL de etanol secas a vacuo e armazenadas em dessecador.

3.2.3 Quantificacao dos grupamentos amino nas esferas modificadas SiO@APTES

A quantificagdo dos grupamentos amino existentes nas esferas SiO2@APTES foi
realizada de acordo com o procedimento descrito por Sun, et al. (2019) [48], com algumas
modificagdes 1,0 mL de uma solugdo de 4-nitrobenzaldeido 0,15 mol L' ( preparados
dissolvendo-se 22,66 mg em 10,0 mL de solu¢do HAc/EtOH 0,8% (v/v) foi adicionado a 20,0
mg de esferas SiO2@APTES, e a mistura foi deixada sob agitagdo por 1 h, para formacdo de

uma imina.
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Ao término da reagdo de acoplamento, o sobrenadante foi removido e as esferas
foram lavadas diversas vezes com a solugdo de lavagem de HAc/EtOH 0,8% (v/v). para a
remocao do 4-nitrobenzaldeido fisicamente adsorvido. A lavagem foi acompanhada através de
espectros de absor¢do eletronica na regido do UV por absor¢do caracteristica em 267 nm. .

A quantificacdo dos grupos aminos superficiais foi acompanhada através da
hidrdlise da imina formada. Para isso, foi preparada uma solucio de HAc¢/EtOH/H»O na
proporcao 0,8:1:1 (v/v/v). 1,0 mL dessa solu¢do foi adicionado ao produto de acoplamento para
a hidrélise da imina formada e consequente liberagdo do 4-nitrobenzaldeido em solucdao. A
mistura permaneceu sob agitacdo durante 1 h. Apos, o sobrenadante formado foi recolhido e
diluido em um baldo volumétrico de 10,0 mL e o espectro eletronico foi obtido.

Uma curva de calibragdo de padrio externo foi construida utilizando a banda em
267 nm, caracteristica do composto 4-nitrobenzaldeido, com o objetivo de quantificar de forma

indireta os grupamentos amino presentes nas esferas SiIO>@APTES.

3.2.4 Sintese do ligante 4’-metil-2,2’-bipiridina-4-acido carboxilico (mbpy-COOH)

A sintese do ligante mbpy-COOH foi realizada de acordo com o procedimento
descrito Mccafferty, et al. (1995) [49]. 1,0 g de 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina foi adicionado a 65,0
mL de 1,4-dioxano juntamente de 0,72 g de SeO», permanecendo essa mistura em sistema de
refluxo sob agita¢ao constante a 100 °C por 24 h. Ao término desse periodo, foi realizada uma
filtragdo a quente, sendo o filtrado e rotaevaporado e obtido um so6lido residual ao qual
adicionou-se 38,0 mL de solugdo etandlica 95% (v/v) e 10,0 mL de solugdo de AgNO3 0,06
mol L™!. Esse sistema permaneceu sob agitacdo durante 20 min e, em seguida, foi gotejada uma
solu¢do de NaOH 1,0 mol L™'. A mistura obtida permaneceu sob agita¢do por um periodo de
15 h e, rotaecvaporada até a reducao a metade do volume. Em seguida, foi realizada uma filtragao
com o uso de um funil de placa porosa com camadas de celite e o filtrado foi recolhido e
adicionado 25,0 mL de NaOH 1,3 mol L™! e 5,0 mL de 4gua destilada, seguido de uma extragio
liquido-liquido, em quatro lavagens com 25,0 mL de diclorometano. A fase organica formada
foi recolhida e o pH foi ajustado para 3,55 utilizando uma solu¢ao de HAc/HCl 1:1 (v/v) 4N. A
suspensao foi armazenada na geladeira durante 24 h, filtrada e o precipitado seco a vacuo. Apos
secagem, procedeu-se uma nova extracao solido-liquido com acetona, previamente seca, em
sistema de Soxhlet por um periodo de 72 h. Por fim, o solvente foi removido através de

rotaevaporacdo e o precipitado final obtido foi seco a vacuo. O rendimento total foi de 65,93%.
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3.2.5 Modificacdo das esferas SiOx@APTES com o ligante mbpy-COOH

A modificagdo das esferas SiO@APTES foi realizada seguindo o procedimento
descrito Doro, et.al. (2007) [50] com algumas modifica¢des. 4,0 mg de mbpy-COOH foram
solubilizados em DMF previamente seco sendo, em seguida, adicionados 100,0 mg das esferas
SiO2@APTES e 100 pL de DIC. Essa mistura foi colocada em um sistema de refluxo por 24 h.

Ap0s esse periodo, as esferas modificadas (S102@APTES-mbpyCO) obtidas foram
filtradas e lavadas com 20,0 mL de solucdo metanol/etanol 1:1 (v/v), sendo transferidas para
um extrator de Soxhlet e deixadas por 12 h, a fim de remover o excesso de ligante. Essa etapa
de extragdo foi monitorada através dos espectros de absorcao eletronica nas regides do UV-Vis,
sendo observada a diminui¢ao da banda em 280 nm caracteristica do ligante mbpy-COOH. Ao

final, as esferas foram secas na estufa a 100 °C durante 1 h.

3.2.6 Sintese do ligante 4’-metil-N-(antracen-2-il)-[2,2 bipiridina]-4-carboxiamida (mbpy-
ant)

A sintese do ligante 4’-metil-N-(antracen-2-il)-[2,2’-bipiridina]-4-carboxiamida
(mbpy-ant) foi realizada de acordo com procedimento descrito por Abreu, et al. (2017) [51].
Em 5,0 mL de DMF foram dissolvidos 200,5 mg (0,94 mmol) de 4'-metil-2,2’-bipiridina-4-
acido carboxilico, 126,0 mg (0,93 mmol) de 1-hidroxi-benzotriazol, 2,34 g (1,24 mmol) de
NaxSO4 e 174 uL (1,24 mmol) de N, N'-diisopropilcarbodiimida (DIC), permanecendo a
mistura sob agitacdo por 10 min. Apds esse periodo, foram adicionados 232,0 mg (1,20 mmol)
do corante organico 2-aminoantraceno ¢ 40 pL (0,36 mmol) de N-metil-morfolina, procedendo-
se a reacdo a temperatura ambiente durante 24 h. A solucao resultante passou por uma filtragao,
sendo lavada com 10,0 mL de DMF previamente seco. O filtrado foi recolhido e adicionado
20,0 mL de &gua destilada gelada para promover a precipitagdo do ligante formado. O
precipitado foi filtrado, lavado com 5,0 mL de acetona gelada e com 60,0 mL de éter etilico

gelado. O rendimento total obtido foi de 48,6%.

3.3 Sintese dos compostos de coordenagdo
As sinteses dos compostos de coordenag¢do foram realizadas de acordo com o

procedimento descrito por Liska, et al. (1988) [52] com algumas modificagoes.

3.3.1 Sintese do complexo precursor [Ru(bpy):CL:]
Em 10,0 mL de DMF foram adicionados 0,50 g (2,41 mmol) de RuCls.xH»O, 0,76
g (4,84 mmol) do ligante 2,2’-bipiridina e 0,68 g (16,0 mmol) de LiCl, tendo permanecido essa
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mistura sob agitacdo magnética e sistema de refluxo por 8 h. Depois disso, o sistema foi
resfriado a temperatura ambiente para, em seguida, serem adicionados 50,0 mL de acetona
gelada para promover a formacdo do precipitado desejado. Essa mistura permaneceu em
repouso na geladeira por 12 h. Ao final desse periodo, foi filtrada e lavada com 20,0 mL de
agua destilada gelada seguidos de 50,0 mL de éter etilico. O precipitado final obtido foi seco a

vacuo, sendo o rendimento total de 58,8%.

3.3.2 Sintese do ion complexo [Ru(bpy):(mbpy-ant)](PFs):

A sintese do ion complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)](PFs). foi realizada seguindo o
procedimento modificado descrito na literatura [52]. Em 10,0 mL de uma solugdo etanol/agua
3:1 (v/v) foram adicionados 35,76 mg (0,092 mmol) de mbpy-ant e, posteriormente, foram
adicionados 50,0 mg (0,092 mmol) do complexo precursor [Ru(bpy).Cl2]. Essa solug¢do
permaneceu sob agitagdo em sistema de refluxo durante 24 h para, em seguida, ser rota
evaporado até reducao a um quarto do volume inicial.

Apbs isso, foi adicionado 1,0 mL de solucdo aquosa de NH4PF¢ 10% (m/v) para
provocar a precipitacdo do ion complexo. O so6lido obtido foi filtrado e lavado com agua

destilada e éter etilico gelados para, posteriormente, ser seco a vacuo. O rendimento total obtido

foi de 68,0%.

3.3.3 Sintese do complexo [Ru(bpy)(mbpy-ant)Clz]

Inicialmente, em 10,0 mL de DMF foram solubilizados 25,00 mg (0,12 mmol) de
RuClz.xH»0, 18,82 mg (0,12 mmol) do ligante 2,2’-bipiridina, 46,70 mg (0,12 mmol) do ligante
mbpy-ant e 40,70 mg (0,96 mmol) de LiCl. A solugdo formada foi colocada em refluxo durante
24 h. Apds esse periodo, a solugdo foram adicionados 20,0 mL de 4dgua destilada gelada para
promover a precipitagdo do complexo, permanecendo a mistura em repouso na geladeira por
12 h. Depois disso, o precipitado final foi filtrado e lavado com 20,0 mL de éter etilico e seco

a vacuo. O rendimento total foi de 50,6%.
3.4 Incorporacao dos complexos nas esferas de silica

3.4.1 Adsor¢ao do complexo [Ru(bpy):(mbpy-ant)](PFe): nas esferas de SiO;

Para a adsor¢do do ion complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)](PFs). as esferas de silica
(S10y) foram preparadas pela adicao de 2,0 mg de [Ru(bpy)2(mbpy-ant)](PFs)> em 100 mL de
etanol PA e 100,0 mg das esferas SiO>. A mistura permaneceu em agitagdo em uma mesa

agitadora durante 48 h a temperatura ambiente.
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Ao término desse periodo, as esferas de silica foram separadas da solugao através
de filtragdo simples e em seguida, foram lavadas com etanol PA em um sistema de Soxhlet
durante 24 h para remocao do excesso de ion complexo. Durante o processo de lavagem, foram
retiradas aliquotas para serem realizadas leituras de espectroscopia de absorcao eletronica nas
regidoes do UV-Vis no comprimento de onda de 458 nm, referente a transicao eletronica MLCT
caracteristica do ion complexo, com o objetivo de observar a eficiéncia da lavagem. Ao término
da lavagem, as esferas modificadas (SiO@[Ru(bpy).(mbpy-ant)]**) foram secas na estufa

durante 1 h a 80 °C e, armazenadas em um dessecador

3.4.2 Ancoragem do complexo [Ru(bpy)(mbpy-ant)Clz] nas esferas de silica modificadas
SiO@APTES-mbpyCO

2,0 mg do complexo [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cly] foram dissolvidos em 10,0 mL de
DMF no interior de um baldo de fundo redondo 50,0 mL e, ap6s isso, foram adicionados 100,0
mg das esferas modificadas SiO>@APTES-mbpyCO. A suspensao permaneceu em sistema de
refluxo sob agitagdo magnética durante 24 h.

Ao término desse periodo, a mistura foi filtrada para recuperacdo das esferas
modificadas. Uma aliquota foi retirada da solugao filtrada e espectros de absor¢do eletronica
nas regioes do UV-Vis foram obtidos. As esferas foram levadas ao sistema de Soxhlet para
lavagem com etanol PA por pouco mais de 24 h. Durante o processo de lavagem no sistema de
Soxhlet, foram retiradas aliquotas para aquisi¢ao de espectros de absor¢do eletronica nas
regioes do UV-Vis no comprimento de onda de 581 nm, referente a transicao eletronica MLCT
caracteristica do complexo [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl,], com o objetivo de observar a eficiéncia da
lavagem. Ao término da lavagem, o material obtido foi seco na estufa a 80 °C durante 1 h e
armazenado em dessecador. Na figura 9 ¢ apresentado o esquema reacional da ancoragem do

complexo a matriz inorganica
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Figura 9 — Esquema reacional da ancoragem do complexo [Ru(bpy)(mbpy-ant)Clz], a matriz

inorganica.

Si0,@APTES-mbpyCO [Ru(bpy)(mbpy-ant)CL,] Si0,@APTES-mbpyCO-[Ru(bpy)(mbpy-ant)]**

Fonte: Proprio autor.

3.5 Caracterizacoes

3.5.1 Espectroscopia de absorg¢do eletronica nas regioes do UV-Vis

Os espectros de absorcdo eletronica nas regides do UV-Vis obtidos em solucao
utilizando o espectrofotometro Shimadzu UV-2600 com esfera integradora ISR-2600Plus e
Hewlett-Packard-8453 com arranjo de diodos, acoplado a um computador. As amostras foram

analisadas em solug¢do utilizando cubeta de quartzo retangular com caminho 6ptico de 1,0 cm.

3.5.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos utilizando o
espectrofotometro Shimadzu modelo IRTracer-100 com transformada de Fourrier (FTIR) com
faixa de trabalho de 400 a 4000 cm™'. Para cada amostra analisada foram feitos 64 scans, tendo
sido material submetido a uma pressao de 8 toneladas para producao da pastilha de KBr com a

amostra. Os espectros obtidos possuem resolugio de 4 cm™'.

3.5.4 Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de '"H (RMN'H)
Os espectros de Ressonincia Magnética Nuclear de 'H e COSY foram obtidos em

um espectrometro AVANCE DPX 500 Bruker, a 500 MHz, utilizando solventes deuterados.
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3.5.5 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas para os compostos [Ru(bpy)>(mbpy-ant)](PFs)2 e
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Clz] foram realizadas utilizando o equipamento BAS Epsilon E2 818 a
temperatura ambiente. As medidas foram obtidas em solugdo, previamente desaerada com
argonio, de perclorato de tetrabutilamonio (PTBA) 0,10 mol L™! dissolvido em acetonitrila e
em DMF.

Foram utilizados os eletrodos de carbono vitreo, de platina e de Ag/AgCl saturado
em solugcdo aquosa de KCI como os eletrodos de trabalho, contra eletrodo e eletrodo de
referéncia, respectivamente. Utilizou-se o ferroceno como padrio interno, que apresentou E12

=0,38 V vs Ag/AgCl.

3.5.6. Potencial Zeta

As andlises de potencial Zeta foram realizadas utilizando o equipamento ZetaSizer
Nano ZS da Malvern, modelo ZEN3600 com laser de comprimento de onda de 633 nm e angulo
de espalhamento de 17° localizado na Central Analitica do Departamento de Organica e
Inorgénica da Universidade Federal do Ceara.

As medidas foram feitas a partir de suspensdes aquosas de concentragdo de 1% m/v
dos compostos de interesse, tendo sido previamente agitadas em shaker durante 12 h para a

devida homogeneizagao da suspensao. Esse procedimento foi realizado em triplicata.

3.5.7 Espectroscopia de reflectincia difusa no ultravioleta-visivel

As medidas de reflectancia foram realizadas a temperatura ambiente utilizando
pastilhas de KBr contendo as amostras sélidas previamente maceradas com o brometo de
potassio. Utilizou-se o espectrofotometro Shimadzu UV-2600 com esfera integradora ISR-
2600Plus, com suporte para solidos, localizado na Central Analitica da Universidade Federal

do Ceara.

3.5.8 Rendimento de geracao de oxigénio singleto (DA) dos complexos de ruténio

Para o calculo do rendimento de geracao de oxigénio singleto (®A) dos complexos
de ruténio mencionados anteriormente, foi realizado um estudo observando o decaimento da
sonda 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF) via fluorescéncia [53]. Para tal, preparou-se uma
solu¢do mista contendo 1,8 umol L™! do complexo de ruténio e 20 pmol L™! do DPBF. 2,0 mL
dessa solucao foram depositados em uma cubeta de quartzo que foi utilizada no experimento.
Em seguida, as amostras foram irradiadas em intervalos de 10 segundos em um sistema mono

LED com Amix = 463 nm (azul). Esse procedimento foi realizado, separadamente, para os
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complexos [Ru(bpy)2(mbpy-ant)]*>*, [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl2] ¢ [Ru(bpy)s]**, tendo sido esse
tltimo utilizado como controle, cujo rendimento quantico de geragdo de 'O € de ®ap= 0,84 em
solucao de etanol saturada de ar [54].

Os espectros foram obtidos utilizando o equipamento Fluorimetro Estacionario
QM-40 (PTI) nas seguintes condigdes: Aexc =410 nm, varredura =420 — 550 nm e fendas = 0,30
mm. O consumo de DPBF foi monitorado pela diminui¢ao da intensidade da sua banda
fluorescente no maximo de emissdo em Imax em 450 nm. O valor de @A para os complexos
foram determinados a partir da Equagdo (1) abaixo [53]:

ka DA,

= (Equagao 1)
kp @A

Em que ka e k;, sdo os coeficientes angulares obtidos a partir das curvas cinéticas

I . - ~
geradas plotando-se In I—f vs tempo de irradiagdo da amostra e do complexo padrio, sendo Ire
0

Iy as intensidades méaximas dos espectros de emissao em um tempo t € zero, respectivamente.

Figura 10 — Esquema reacional representando o consumo da sonda conforme o oxigénio

singleto ¢ gerado em solugao.

S (f N/ "
g OQ CH@%@

1,3-difenilisobenzofurano o-dibenzoilbenzeno

Fonte: Proprio autor.

3.5.9 Rendimento de geragdo de oxigénio singleto (PA) dos complexos de ruténio ancorados
nas esferas de silica modificadas

Para o calculo do rendimento de geracdo de oxigénio singleto dos complexos de
ruténio ancorados nas esferas de silica modificadas foram preparadas suspensdes nas
concentra¢des de 1,0 mg mL ™! que permaneceram sob agitagio magnética durante um periodo

de 12 h para melhor homogeneizacao.
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Para o procedimento experimental, em uma cubeta de quartzo foram adicionados
2,0 mL de uma solu¢io mista contendo as amostras em suspensdo ¢ DPBF 20,0 pmol L. As

condi¢des do experimento foram as mesmas usadas para os complexos livres.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizaciao dos complexos [Ru(bpy)(mbpy-ant)]|(PFe): e [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl,]

4.1.1 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
As atribuicdes dos numeros de ondas correspondentes aos compostos sintetizados
utilizaram-se como base referéncias similares, existentes na literatura [51,55,56]. Os espectros
vibracionais na regido do infravermelho para os complexos [Ru(bpy).Clx] em (A),
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl>] em (B) e do ion complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)](PFs), em (C) estao

evidenciados na Figura 11.

Figura 11 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos complexos (A)
[Ru(bpy)2Clz2], (B) [Ru(bpy)(mbpy-ant)Clz] e (C) [Ru(bpy)(mbpy-ant)](PFs). em pastilhas de
Kbr
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N
o 3/0(68 1614
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(B)
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— [Ru(bpy),CL] 1463 :63 ;;7
— [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl,]
—— [Ru(bpy),(mbpy-ant)|(PF ), 842 ~

40I00 . 35I00 . 30I00 . 25I00 . 20I00 . 15I00 . 10I00 . S(I)O

Numero de onda(cm'l)

Fonte: Proprio autor
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Para o complexo [Ru(bpy):Clz] em (A) o pico localizado em 3475 cm™ ¢
proveniente do estiramento vO-H da 4gua presente na amostra. O pico presente em 3068 cm™!
foi associado ao estiramento vC-H dos anéis bipiridinicos. Picos em 1614, 1413 ¢ 765 cm™!
foram atribuidas aos estiramentos das ligagdes C=C e C=N dos anéis aromaticos e de
deformacgao da ligagdo C-H da bipiridina, respectivamente.

Para o complexo [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl>] em (B) o espectro vibracional na regido do
infravermelho apresenta um pico em 3047 cm™!, correspondente ao modo de estiramento da
ligagdo N-H da amida do ligante mbpy-ant. O pico em 2918 cm™! ¢ referente a ligagdo C-H da
por¢do do antraceno e do grupo metila da bpy modificada. Podem ser visualizadas ainda picos
em 1667 cm™! relativas aos modos de estiramentos do grupo C=0 da amida do ligante mbpy-
ant, o pico em 1627 cm™ ! refere-se a deformagdo assimétrica da dgua e em 1462 cm™! o pico
pertence as ligagdes C=C dos anéis aromaticos, o pico localizado em 1413 cm™! associado as
ligagdes C=N dos anéis bipiridinicos e em 742 cm™! a deformagdo fora do plano do C-H da
metila.

O espectro vibracional na regido do infravermelho para o fon complexo
[Ru(bpy)2(mbpy-ant)](PFs)2 em (C). Em que se observa o pico em 3390 cm™! atribuido ao
estiramento da ligagdo N-H. Em 3080 ¢ 763 cm™! observa-se os picos relativos ao estiramento
da ligagdo C-H e de sua deformacao angular fora do plano do carbono sp; referente ao grupo

metil, respectivamente. O pico em 1674 cm™!

corresponde a0 modo de estiramento da ligagao
vC=0 da amida, evidenciando a presen¢a do ligante mbpy-ant. O pico em 1623 cm!
corresponde a deformagio da 4gua, os picos em 1463 e 1431 cm ™! sdo relativas aos estiramentos
simétricos vC=C presentes na por¢ao antracenil ¢ vC=N dos anéis bipiridinicos. A deformagao

da ligagdo C-H da metila localiza-se em 1320 cm™!'. Em torno de 1300 cm™!

corresponde ao
estiramento vC-N. Em 763 cm™! que corresponde a deformagio 8C-H dos anéis aromaticos.
Finalmente, a presenca do contraion hexafluorfosfato (PFs") foi confirmada pela presenca dos
picos em 842 e 557 cm!, relativas ao estiramento e deformagdo angular da ligagdo P-F,
respectivamente. Os dados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho apontam
a coordenagdo dos ligantes mbpy-ant e bpy ao centro metalico.

Todos os dados obtidos dos espectros de absor¢ao na regido do infravermelho para os

complexos estao resumidos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Tentativa de atribuicdo das absorg¢des na regiao do infravermelho para os complexos

sintetizados

Numero de onda (cm™)
[Ru(bpy):CL][ [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl:] Ru(bpy):(mbpy-ant)](PFs). Tentativa de atribuicio

3475 — vO-H
3068 - vC-H(bpy)
3047 3390 v (N-H)
2918 3080 v (C-H) corante
1667 1674 v(C=0) amida
1627 1623 3(H20)
1442 1462 1463 v (C=C) bpy
1413 1413 1431 v(C=N) bpy
1320 flexao(C-H) metila
1300 v(C-N) bpy
— 846 v PF¢~
765 742 752-550 d (C-H)
— 557 OPF¢~

Fonte: Proprio autor.

4.1.2 Espectroscopia de absorg¢do eletronica nas regioes do UV-Vis

A andlise de espectroscopia de absor¢ao eletronica nas regides do UV-Vis possui
diversas finalidades, sendo possivel utiliza-la para calculos quantitativos ou qualitativos. Na
técnica as moléculas em estudo absorveram luz na faixa espectro eletromagnético de 200 a 800
nm. A absorcdo de radiagdo UV-Visivel se deve ao fato de as moléculas apresentarem elétrons
que podem ser promovidos a niveis de energia mais elevados mediante a absor¢do de energia,
ocorrendo estas transi¢oes eletronicas do orbitais ocupados de mais alta energia (HOMO) para
os orbitais desocupados de menor energia (LUMO) [57].

Realizou-se a andlise dos complexos em estudo por meio de espectroscopia
absorcdo eletronica nas regides do UV-Vis, cujas atribui¢des das bandas de transi¢do eletronica
foram realizadas com base na literatura. A analise foi realizada em utilizando concentragoes de
50,0 umol L' em solugdes etandlicas para todos os complexos. A Figura 12 mostra o espectro

eletronico do ion complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)]>*.
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Figura 12— Espectro eletronico nas regides do UV-Vis do ion complexo [Ru(bpy)2(mbpy-

ant)]*" em etanol na concentra¢do de 50,0 umol L',
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=
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Fonte: Proprio autor.

O espectro eletronico para o fon complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)]*" apresenta duas
bandas de maior energia, uma em 256 nm, referente as transi¢des intraligantes (pz* «— px) do
ligante mbpy-ant dos anéis aromaticos do grupo antracenil [51], e outra em 289 nm referente a
transi¢do intraligante dos anéis bipiridinicos. Além disso, vé-se uma banda larga em 458 nm
caracteristica de transi¢cdes do tipo metal-to-ligand charge transfer (MLCT) (pr* « dn)
transferéncia de carga do metal para o ligante [52]. Comparando-se com o perfil do complexo
precursor Ru(bpy)2Cla, cuja banda MLCT localizada em 525 nm em solvente metanol, [58]
observa-se um deslocamento para a regiao do espectro UV-Vis com niveis mais altos de energia
evidenciando que houve a coordenacdo do ligante mbpy-ant ao centro metalico, uma vez que
os ligantes utilizados sdo de natureza m aceptora e promovem o fendmeno de retrodoagdo com
o centro metalico de ruténio.

O espectro de absorcdo eletronica nas regides do UV-Vis para o complexo
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Clz] esta evidenciado na Figura 13.

O espectro de absorcao eletronica para o complexo [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cls]
apresenta duas bandas de maior energia, sendo uma em 256 nm, referente as transigdes
intraligantes (pz* <« px) do ligante mbpy-ant [59], e outra mais discreta em 295 nm, referente
a transicdo intraligante da bpy. Observa-se algumas pequenas bandas de transi¢des entre 334
nm e 464 nm que podem ser associadas a transigoes centradas no ligante mbpy-ant [44], sendo
as transicoes eletronicas na regido do visivel em 435 nm e 464 nm pode ser associada a MLCT

de outros complexos que podem ter sidos formados além do complexo em estudo. Além disso,
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vé-se uma banda em 581 nm caracteristica da transicdo MLCT (p 7* <« d ) das transi¢des

entre os ligantes bipiridinicos e o centro metalico de ruténio [52].

Figura 13 — Espectro de absor¢do eletronica nas regides do UV-Vis do complexo
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl>] em etanol na concentra¢do de 50,0 umol L™!. Inset: Expansio da

regido entre 350 — 550 nm.
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Fonte: Proprio autor.

As constantes de absortividade molar foram calculadas para as principais bandas
observadas no espectro eletronico dos complexos em acetonitrila, e através das absortividades
molares foi possivel confirmar a natureza das transicdes MLCT. Tais transi¢des sao comuns em
complexos derivados polipiridinicos de ruténio [60] que sdo caracterizadas por possuirem uma
banda de absor¢do intensa na faixa do visivel com coeficiente de extingdo molar (&) na ordem
de, aproximadamente, 10* mol L' ecm™ [61].

A Tabela 3, resume os valores de € calculados para as principais bandas dos
complexos, além das atribui¢cdes das transicdes observadas reforcando a formacdo dos

complexos propostos.
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Tabela 3 — Dados espectroscopios na regido do UV-Vis para os complexos [Ru(bpy)2(mbpy-
ant)]*" e [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl>] em acetonitrila.

Complexo A (nm) ¢(Lmol''ecm™) Atribuic¢oes
254 3,44 x 10° pr*«—pn(mbpy-ant)
[Ru(bpy)2(mbpy-ant)]** 286 3,26 x 10° pr*<—pmn(bpy)
454 6,38 x 10* pr*(bpy)«—dm(Ru)
254 4,98 x 10* pr*«—pn(mbpy-ant)
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl]  295(ombro) 2,44 x 10* pr*«—pn(bpy)
597 3,64 x 103 pr*(bpy)«—dm(Ru)

Fonte: Proprio autor.

4.1.3 Voltametria Ciclica

A Figura 14 apresenta o voltamograma ciclico obtido para o ion complexo
[Ru(bpy)2(mbpy-ant)]**. Os valores de potencial de meia-onda (E1/2) foram calculados a partir
da Equagdo 2 [62]:

2 2

(Equagao 2)

Em que Epa e Epc s@o, respectivamente, os potenciais de pico anodico e catodico.

Figura 14 — Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo em solu¢do de PTBA 0,10 mol

L' em acetonitrila contendo o ion complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)]** (—) a 50 mV s™'.

i(uA)

. —
0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 20
E, vs Ag/AgCVKCI (saf)

Fonte: Proprio autor.
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O voltamograma para o ion complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)]>" foi obtido em
acetonitrila, sendo utilizado o perclorato de tetrabutilamo6nio (PTBA) 0,10 mol L' como
eletrolito. Como resultado, foram observados trés potenciais de pico anddico (Epa) em 1,20;
1,32 ¢ 1,43 V, em que, o primeiro pode ser indicio de O> dissolvido na solugdo de eletrolito[63]
e o segundo ¢ atribuido ao ligante mbpy-ant [45]. O terceiro valor de potencial, juntamente com
o Tmico potencial de pico catddico presente, em 1,25 V, sido associados ao par redox Ru™, O
potencial de meia onda (Ei»2) para esses processos redox ¢ igual a 1,34 V vs Ag/AgCl,
aproximando-se do valor de potencial encontrado por Carvalho (2003) [64].

Comparado ao potencial de meia-onda do complexo precursor, cis-[Ru(bpy).Clz],
o qual ¢ descrito na literatura como sendo de E1» = 0,390 V vs Ag/AgCl [65] para o par redox
do metal, observa-se que houve um deslocamento positivo de potencial apds a coordenacao do
ligante mbpy-ant, indicando uma maior estabilidade termodindmica do centro metalico. Isso
pode ser justificado pelos orbitais n* vazios dos ligantes bipiridinas e mbpy-antraceno
apresentando interagdes retrodoagcdo m com o centro metalico, o que, por consequéncia,
estabiliza o orbital dt* em niveis mais baixos de energia, dificultando a oxida¢do do Ru'!
[45,66].

Para o complexo [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cly] foi obtido o voltamograma ciclico

apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo em solu¢do de PTBA 0,10 mol

L' em DMF contendo o ion complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)Clx] (—) a 100 mV s,

i(nA)
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E, vs Ag/AgCl/KCl (sat)

Fonte: Proprio autor.
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Foram observados dois potenciais de pico anddico, em 0,583 ¢ 1,30 V; ¢ um
potencial de pico catodico em 0,328 V. O processo irreversivel em 1,30 V vs Ag/AgCl ¢
caracteristico da oxidagdo do ligante mbpy-ant [45]. J4 os demais processos sdo associados ao
par redox Ru™", com um valor de Ei»= +0,455 V vs Ag/AgCl. Quando comparado ao valor
de Ei/2 do ion complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)]?*, nota-se o deslocamento para menores valores
de potencial. Isso ocorre, possivelmente, devido a presenga dos dois ligantes cloretos, que

possuem orbitais n* preenchidos doadores de elétrons, facilitando a oxidagdo do Ru'’.

4.1.4. Ressondncia Magnética Nuclear De 'H

Os espectros de RMN de 'H dos complexos [Ru(bpy)(mbpy-ant)]*" e
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl>] estdo ilustrados nas Figura 16 e 17, respectivamente. Em consequéncia
da existéncia de sinais sobrepostos referentes aos anéis das bipiridinas e a presenga de isdmeros,
foi utilizada a técnica bidimensional COSY (apéndice A). As atribuicdes foram realizadas

conforme a literatura [45,67—69].

Figura 16 — Espectro de RMN 'H do complexo [Ru(bpy)>(mbpy-ant)]** em DMSO deuterado,
obtido na frequéncia de 500 MHz.
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Fonte: Proprio autor.

Para a bipiridina funcionalizada com o antraceno ha um sinal singleto mais

desprotegido em 10,97 ppm, referente ao hidrogénio do grupo amida (H8) e um singleto mais
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protegido em 2,58 ppm, referente aos hidrogénios do grupo metil presente (H3). Os hidrogénios
H7 e H5 sao os mais desblindados da bipiridina modificada com valores em torno de 9,25 ppm
e 8,93 ppm, respectivamente, isso por conta da proximidade de grupos eletronegativos N e O.
Em 8,65 ppm (H6), 7,44 ppm (H2), 7,61 ppm (H1),8,15 ppm (H4) referente aos hidrogénios da
bipiridina modificada. Em 8,89-8,81 ppm (H17), 8,56 ppm (H11 e H16), 7,84 ppm (H10), 7,58-
7,52 ppm (H9), 7,51 ppm (H13 e H14), 8,08 ppm (H12 e H15), sdo relativos aos hidrogénios
do grupo antracenil.

Para os ligantes bipiridinicos ndo modificados varios sinais de hidrogénio ndo
equivalentes foram observados devido a falta de simetria da estrutura e diferentes ambientes
eletronicos. Os sinais entre 8,89-8,81 ppm sdo atribuidos aos H18, H20, H25 e H29, entre 8,23
— 8,17 ppm aos hidrogénios H21, H27, H30, H33, entre 7,79 -7,74 ppm sdo os hidrogénios H19,
H24, H26 e H32, em 7,94 ppm (H23 e H31), 8,89-8,81 ppm (H29) e 7,58-7,52 ppm (H22 e
H28). Assim, podemos concluir que os espectros de RMN de 'H indicam a coordenagdo dos
ligantes funcionalizados ao centro metalico.

A Figura 17 ilustra o espectro de RMN de 'H obtido para o complexo
[Ru(bpy)(ant)Clz] em DMSO deuterado.

Figura 17 — Espectro de RMN de 'H para o complexo cis-[Ru(bpy)(ant)Clz] em DMSO

deuterado.
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A presenca do ligante mbpy-ant pode ser evidenciada pelo sinal em 2,89 ppm, com
integragdo referente a trés hidrogénios, sendo entdo atribuida ao grupo metila. Adicionalmente,
diversos sinais sdo evidenciados entre 9,0 e 7,0 ppm, referentes aos diversos hidrogénios dos
anéis aromaticos presentes. Contudo, a integra¢do dos sinais ndo foi aquela correspondente a
estrutura quimica proposta, indicando uma possivel mistura de compostos durante a analise.
Este fato pode estar associado a caracteristica labil dos ligantes cloretos, bem como a natureza
coordenante do ligante DMSO, podendo, deste modo, formarem outros complexos durante a

execucao da analise.
4.2 Caracterizacao das esferas de silica

4.2.1 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
Com o objetivo de acompanhar e confirmar as modificagdes realizadas na superficie
da silica, espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos durante todas as
etapas de funcionalizacdo. A Figura 18 apresenta o espectro de FTIR para SiO; apods a
calcinagdo, vé-se a presenca de um pico intenso e largo entre 3750-3000 cm™! que corresponde
ao estiramento (v O-H e SiO-H) [70] e em 1635 ¢cm™! atribuida a deformagéo da dgua adsorvida
(8 H-O-H) juntamente com outros picos tipicos associados a silica em 472 cm™! (§ O-Si-O)
[71], em 804 cm™' (vp Si-O) [72], em 12 00 cm ~' (v4sSi-O-Si), € em 1089 cm ~! (v4sSi-O-Si)
[73], sendo esses picos referentes ao estiramento assimétrico ou vibragdes de deformacgdo da
ligagdao O-Si-O [74].
Figura 18 — Espectro vibracional na regido do infravermelho para a matriz SiO; em pastilha de
KBr 2 % m/m.
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Apo6s a funcionalizacdo com o com 3-aminopropiltrioxisilano, APTES, (Figura
19B) no espectro para a SiO-APTES ¢ possivel observar pequenas alteragdes, como o
deslocamento do pico de 8 H2O para 1639 cm™! e surgimentos discretos de outros picos. Isso se
deve principalmente a presenca de picos intensos da matriz de silica e a pequena quantidade de
APTES em comparagdo a massa total, pois a funcionalizag¢do ocorre apenas sobre a superficie.

Observa-se (Figura 19C) o aparecimento de picos na regido de 2941 —2893 cm ! e
750 — 650 cm™! correspondentes ao estiramento da ligagdo C-H e flexdo da ligagdo N-H do
APTS, respectivamente [75]. Sdo observadas também trés picos na regido compreendida entre
1500 € 1300 cm™!, um deles em 1492 cm ™! caracteristica de C-H e outro em 1566 cm ™! atribuido

a amina primaria [76,77].

Figura 19 — Espectro UV-Vis das matrizes de silica (A) e SIO@APTES (B) e SiO>@APTES-
mbpyCO (C).
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Fonte: Préprio autor.

Apo6s a adigdo do 4’-metil-2,2’-bipiridina-4-acido carboxilico (mbpy-COOH)
observa-se deslocamento dos picos em 1672 ¢ 1627 cm™! | atribuido a0 modo de vibragdo do
grupamento C=0O da amida formada na ligagdo do APTES com o mbpy-COOH e da H>O
adsorvida na matriz de silica (Figura 19C) [55]. Além disso, observa-se o aparecimento de um

pico em 1384 cm™! caracteristica da flexdo do grupo metila (CH3), provavelmente, proveniente
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do mbpy-COOH. A Tabela 4 apresenta um resumo das atribui¢des feitas com seus respectivos
numeros onda observados pela técnica FTIR.
Tabela 4 — Tentativa de atribui¢cdes dos picos vibracionais na regido do infravermelho

das matrizes de silica em pastilha de KBr.

SiO; Si0;@APTES Si0;@APTES-mbpyCO
Atribuicdes (ecm™) Atribuicdes (ecm™) Atribuicdes (em™)
v O-H 3750-3000 v C-H 2941-2893 v N-H 2937
Vas S1-O-Si 1200-1100 0 N-H 1566 o N-H 1566
Vsim S1-O-Si 804 C=0 1635
0 Si-O-Si 472 o H>O 1639 o H20 1627
o H2O 1635 0 C-H 1492 60 C-H 1492

Flexdo N-H 750 -650 Flexdo (CHj3 1384

Fonte: Proprio autor.

4.2.2 Quantificacdo dos grupamentos amino presentes nas esferas modificadas
SiO@wAPTES

As esferas de silica modificadas SiO@APTES apresentam grupos amino
superficiais, tendo em vista que os grupos siloxanos do APTES sdo os que formam as ligacdes
covalentes com os grupos silanois presentes nas esferas de silica. Esses grupos amino permitem
a modificacdo da esfera SiO>@APTES com o ligante mbpy-COOH, visto que a amina promove
um ataque nucleofilico ao grupamento acido carboxilico presente, levando a uma substitui¢ao
nucleofilica, com consequente formacao da amida, presente na esfera modificada
SiO2@APTES-mbpyCO. A Figura 20 apresenta um esquema reacional ilustrativo de como
ocorre essa modificacao.

Considerando que cada grupamento amino presente nas esferas SiO2@APTES
permite a formagao de uma amida devido a liga¢do covalente formada com carbonila do mbpy-
COOH, existe, portanto, uma relacao de 1:1 entre o as esferas SiO2@APTES e o ligante mbpy-
COOH. Assim, faz-se necessaria a quantificagdo dos grupamentos amino para calcular a massa
necessaria de ligante que ira promover a modificagdo total do material e consequente obtengao
da esfera SiO2@APTES-mbpyCO.

O composto 4-nitrobenzaldeido, por possuir, no anel aromatico, o grupamento —
NO:> bastante eletrofilico torna o aldeido passivel de sofrer um ataque nucleofilico pelos

grupamentos amino do APTES na proporcao de 1:1, levando a formagao de uma imina, Figura
21.
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Figura 120 — Esquema reacional ilustrativo da formacdo da amida a partir da rea¢do entre os

grupamentos amino do APTES e a carbonila do ligante mbpy-COOH.
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Figura 21 — Esquema reacional entre o 4-nitrobenzaldeido e as esferas SiO2@APTES com a
consequente formag¢do da imina.
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Fonte: Proprio autor.

A imina formada, contudo, pode sofrer uma reacao de hidrodlise deslocando o

equilibrio no sentido de formagao dos reagentes, liberando o 4-nitrobenzaldeido novamente
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para a solugdo. Assim, a constru¢ao de uma curva de calibracao utilizando o 4-nitrobenzaldeido
como padrdo externo, permite a quantificacao indireta dos grupamentos amino presentes nas

esferas SiO2@APTES. A Figura 22 apresenta a curva de calibracdo obtida.

Figura 22 — Curva de calibracdo de padrdo externo para o 4-nitrobenzaldeido em solucao

HACc/EtOH 0,8% (v/v), lida no comprimento de onda de 267nm.
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Fonte: Proprio autor.

Os limites de quantificacdo (LQ) e de deteccao (LD) foram calculados conforme a
as Equacgdes 3 e 4, em que ¢ € o desvio padrdo dos interceptos de trés curvas de calibragdo

construidas e CA ¢ o coeficiente angular (CA) da curva:
0%3,3

LD = A (Equacdo 3)
ox*10 ~
LQ = A (Equagdo 4)

Os valores de LD e LQ obtidos foram de 0,83 e de 2,51 pmol L™, respectivamente.
Apos a preparacdo da curva, foram utilizados 20,0 mg da esfera SiIO@APTES para a
quantificagdo dos grupamentos amino disponiveis na face externa do material que permitiriam
a modificagdo com o ligante mbpy-COOH.

A concentragdo final obtida de 4-nitrobenzaldeido e, consequentemente, de

grupamentos amino foi de 3,57 umol L™! para 20,0 mg de esferas modificadas. Sendo assim, a
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quantidade necessaria de ligante mbpy-COOH para a modificacao total das esferas ¢ de 3,82

mg/100 mg de esferas.

4.3 Ancoragem dos complexos polipiridinicos de ruténio nas esferas de silica

As matrizes hibridas contendo os complexos foram sintetizadas através de interagdo
eletrostatica, entre a matriz de SiO> pura e o complexo [Ru(bpy)2(mbpy-ant)]*" em etanol
(Figura 23B), e por ligagdo covalente entre o ligante mbpyCO, anteriormente funcionalizado
na SiO2@APTES, e o complexo [Ru(bpy)(mbpy-ant)Clz] em sistema de refluxo com DMF
Figura 23C.

Figura 23 — Matrizes hibridas com os complexos ancorados em A)Escala das esferas de silica
em B) SiO@[Ru(bpy)(mbpy-ant)]** ¢ em C) SiO,@APTES-mbpyCO-[Ru(bpy).(mbpy-

ant)]**
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Fonte: Proprio autor.

4.3.1 Espectroscopia vibracional na regido infravermelho

A confirmacdo do ancoramento dos complexos na matriz de silica, foi realizada por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Para as tentativas de atribui¢do foram
utilizados dados da literatura [50,78—80]. A Figura 24 mostra o espectro de infravermelho da
Si0; pura e das matrizes hibridas, em que podem ser observados picos muito intensos dos
grupos silandis e siloxanos que se sobrepde aos picos menos intensos da por¢ao organica dos
complexos.

Apesar disso, ¢ possivel verificar a presenca de alguns picos em 2980 cm™!
correspondente ao estiramento da ligacdo v N-H correspondentes aos grupos amidas, em 2943
e 2885 cm™! observa-se o estiramento do ligagdo vC-H corresponde ao carbono sp? € ao grupo
propil do APTES. O pico localizado em 1668 cm™! pode ser atribuida ao grupamento vC=0 da
amida do ligante da bpy modificada ligada ao APTES e da bpy modificada ligada a porcao
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antracenil. O pico em 1629 cm™! ¢ atribuido a deformagio axial da §H,O adsorvida. Foi também
observado em 692 cm™! o pico de flexdo da ligagdo N-H. A presenca desses sinais sugere o

sucesso na obtengdo do material SiO»@APTES-mbpyCO-[Ru(bpy)(mbpy-ant)]**.

Figura 24 — Espectro vibracional na regido do infravermelho das esferas de silica pura e

modificadas, obtidos em pastilhas de KBr 2%(m/m).
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Fonte: Proprio autor.

Para as esferas modificadas SiO>@[Ru(bpy)mbpy-ant]>* foi identificado um pico
localizado em 1651 cm™! que corresponde ao estiramento da ligagdo C=0 da amida do ligante
mbpy-ant, e outra banda localizada em 1556 cm™! referente a deformagdo da ligagdo N-H e,
observa-se ainda uma banda em 873 cm™! atribuida a deformagéo da ligagdo v (Si-O-C). As
poucas bandas observadas e suas baixas intensidades podem ser associadas ao fato do ion
complexo [Ru(bpy).mbpy-ant]** estar inserido nos poros da silica, dificultando a anélise por
IR. A Tabela 5 mostra o resumo de bandas observadas nos espectros de IR e suas respectivas

tentativas de atribuigao.
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Tabela S — Tentativa de atribuicdo das bandas de absor¢ao nos espectros vibracionais na regiao

do infravermelho para as esferas de silica modificadas.

Numero de onda (cm™) Tentativa de
SiO:@[Ru(bpy)(mbpy-ant)|**  SiO@Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl]  Atribuigio
2980 v (N-H)
2943-2885 v(C-H)
1651 1668 v(C=0) amida
1629 0(H20) corante
1556 0 (N-H) metila
692 Flexdo (N-H)
873 v (Si-0-C)

Fonte: Proprio autor.
4.3.2 Espectroscopia de reflectincia difusa no ultravioleta-visivel
O espectro eletronico da matriz s6lida modificada apos a ancoragem dos complexos na

superficie do material ¢ ilustrado na Figura 25.

Figura 25 — Espectro de reflectancia difusa no ultravioleta-visivel das esferas de silica

modificadas.
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Fonte: Proprio autor.

Observa-se a presenca de transi¢des eletronicas caracteristicas dos complexos livres.

Para o material SiO>@[Ru(bpy)mbpy-ant]** em (azul) nota-se a presenca das transi¢des em
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252 e 287 nm referente as bandas intraligantes (pz* «<— pz) dos ligantes mbpy-ant e bipiridinas
[51], respectivamente, e a banda de transi¢ao (pz* «— dzr) MLCT em 467 nm [52]. A presenga
dessas transigdes eletronicas indica a ancoragem do ion complexo [Ru(bpy).mbpy-ant]** a
esfera de silica. Da mesma forma, foram observadas no sistema SiO2@APTES-mbpyCO-
[Ru(bpy)(mbpy-ant)] duas bandas na regido do ultravioleta, em 252 e 293 nm referentes as
transi¢des intraligantes dos ligantes mbpy-ant e bpy, respectivamente. Na regido do visivel
observa-se uma transi¢cdo (pz* «— dz) MLCT [52] em 530 nm, que ao se comparar com o
complexo livre, nota-se que houve um deslocamento no comprimento de onda para a regido do
azul do espectro visivel. Isso se deve, provavelmente, a coordena¢do da bpy modificada da
SiO2@APTES-mbpyCO.

Devido os materiais SiO2, SiO2@APTES e SiO2@APTES-mbpyCO possuirem somente
transicdes na regido do ultravioleta entre 200 e 300 nm, o espectro de reflectancia para esses
materiais ndo foi totalmente resolvido. Com as outras matrizes, contudo, pode-se afirmar a

efetividade da ancoragem dos complexos nas esferas de silica.

4.3.3 Potencial Zeta

O potencial Zeta ¢ um pardmetro eletro cinético indiretamente determinado pela
carga superficial das particulas quando suspensas em um meio polar [81]. Sendo assim, tem
importancia na descri¢cdo da adsor¢do de ions e nas interagdes de dupla camada entre particulas
carregadas [82]. Os materiais em estudo foram submetidos a andlise do potencial Zeta, em que
as medidas foram feitas usando suspensdes a 1% (m/v) dos materiais, em meio aquoso com pH
neutro. A Figura 26 apresenta os potenciais Zeta obtidos para os diferentes materiais
modificados.

Notam-se mudangas na carga superficial da matriz de silica ao longo das etapas de
funcionalizacdo e ancoragem. A silica pura apresenta potencial Zeta negativo, devido a
presenca dos grupos silanois [83]. A esfera de silica funcionalizada com APTES, por conter
uma amina primdria, apresenta carga superficial positiva, devido ao carater basico do
grupamento amino NH; [84]. Quando o sistema SiO2@APTES ¢ modificado com o ligante
mbpy-COOH a superficie do material (SiO2@APTES-mbpyCO) se torna mais positiva, em
relagdo ao material de partida, devido a formagao de uma amida entre o grupo -NH> e o -COOH
do ligante bipiridinico. Ao passar pela etapa de ancoragem com o complexo [Ru(bpy)(mbpy-
ant)Clz], o material SiO2@APTES-mbpyCO-[Ru(bpy)(mbpy-ant)]** apresentou potencial Zeta
levemente positivo. Pode-se atribuir esse resultado a uma possivel adsor¢do do complexo livre

nos poros da silica funcionalizada (Si0O2@APTES-mbpyCO). Dessa forma, com a presenca dos
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ligantes cloros, um elemento bastante eletronegativo, ocorreu uma diminui¢do das cargas

superficiais positivas, ficando levemente positiva.

Figura 26 — Potencial Zeta das esferas de silica modificadas com os complexos e os ligantes.
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Fonte: Proprio autor.
Para o material SiO>@[Ru(bpy)2(mbpy-ant)]*" observa-se que, mesmo sendo
resultante de uma interacdo eletrostatica entre os grupos de carga negativa da SiOz pura e a
carga positiva do ion complexo livre ([Ru(bpy)2(mbpy-ant)]?>*), esperava-se que a superficie do
material se tornasse mais positiva ou que neutralizasse mais eficientemente a carga negativa da
silica. Foi observado, contudo, que se manteve a carga negativa superficial, indicando que os
grupos silandis da SiO; que permaneceram livres foi maior em relagdo aos que interagiram com
a carga positiva do ion complexo, ou seja, a quantidade de complexo adsorvido ndo foi

suficiente para neutralizar toda a carga negativa dos grupos silanois.

4.4 Rendimento de geracao de oxigénio singleto

Para realizar os calculos do rendimento de gera¢do de oxigénio singleto foram
obtidos espectros da fotodegradagdo da reacdo do composto 1,3-difenilbenzofurano (DPBF)
com os complexos irradiados utilizando LED azul. Os espectros do decaimento da fluorescéncia
do DPBF (Figura 27) foram utilizados para obter a curva cinética de ordem zero plotando I¢/];
versus t, sendo t o tempo, sendo que as intensidades foram adquiridas no méximo de emissao
em 450,9 nm [53]. Os valores dos rendimentos de geragdo de 'O, foram calculados aplicando
a Equacdo 1. O valor do rendimento de geragdo de oxigénio singleto para o padrio [Ru(bpy)s]**
[e encontrado na literatura no valor de foi aplicado na Equacao 1, cujo valor em solvente etanol

¢ de 0,84.
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Figura 27 — Espectro da fotodegradagao do DPBF em etanol sob irradiagdo com LED azul (A),
na presenga de 1,85 pmol L' de [Ru(bpy):]** (B), [Ru(bpy)2(mbpy-ant)]** (C) e
[Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl>] em (D), em Acxc =410 nm.
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A Figura 28 mostra a curva cinética da degradacdo do DPBF. Para o ion complexo

[Ru(bpy)2(mbpy-ant)]*>" foi obtido um rendimento quantico de geragdo de oxigénio mais

satisfatorio tendo um valor de @ =0,99 em etanol. O complexo [Ru(bpy)(mbpyant)Cl,] ndo
teve um rendimento quantico expressivo, sendo seu valor de ®,=0,069. O baixo valor pode ser
atribuido a presenca de apenas dois ligantes bidentados, sendo um deles a bpy modificada, cujo

grupo antracenil tem forte influéncia na eficiéncia de producao de oxigénio singleto [51].
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Figura 28 — Curva cinética do consumo de DPBF em fun¢ao do tempo de irradiacao.
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Fonte: Proprio autor.

A fim de verificar se os complexos em estudo continuavam a ter a mesma eficiéncia
de geracao de oxigénio singleto quando ancorados nas esferas de silica modificadas, foi
realizado o teste qualitativo do material obtido seguindo o mesmo procedimento para os
complexos livres. Assim, o material foi macerado e preparado uma suspensdo, sendo
adicionados ao DPBF.

A Figura 29 mostra o decaimento da fluorescéncia da sonda na presenca das esferas
modificadas.

A Figura 30 mostra as curvas cinéticas obtidas. Nota-se que os materiais que
possuem os complexos ancorados apresentaram resultados qualitativamente melhores no
decaimento da fluorescéncia da sonda DPBF, sendo um possivel indicio de que os complexos
continuaram a gerar oxigénio singleto mesmo ancorados na superficie ou dentro dos poros da

silica.
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Figura 29 — Espectro da fotodegradacdo de 20,0 pmol L' do DPBF em etanol sob irradia¢do
com LED azul (A) na presenca de 1,85 pmol L™! de SiO2 , SiO>@[Ru(bpy)2(mbpy-ant)]*" (B),
SiO2@APTES-mbpyCO-[Ru(bpy)(mbpy-ant)] (C) e em Acxc =410 nm.
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Figura 30— Curva cinética do consumo de DPBF em fung¢do do tempo de irradiagao.
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Esse experimento tratou-se de um ensaio para que, posteriormente, esse material
possa vir a ser mais bem estudado a fim de melhorar sua eficiéncia no rendimento de geragao
de oxigénio singleto e, possivelmente, ser aplicado na area de remediacdo ambiental, como na

degradagdo de poluentes organicos.

5 CONCLUSOES

Os complexos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia de absor¢ao
eletronica nas regides do UV-Vis, espectroscopia vibracional na regido infravermelho e
voltametria ciclica, sendo possivel verificar a presenca de bandas de alta energia que sao
caracteristicas de transi¢des intraligantes das bpy e mbpy-ant, ressaltando a presenca da
transi¢do MLCT, que confirma a coordenagao desses ligantes ao centro metélico, demonstrando
a obtencdo final dos complexos desejados. Além disso, os potenciais dos complexos foram
obtidos através de voltametria ciclica observando-se o potencial do par redox Ru™!,

As esferas de silica SiO, foram sintetizadas com sucesso para posterior
funcionalizacdo, sendo esse processo realizado através de adsorcdo, devido as interacdes
eletrostaticas existentes entre o ion complexo [Ru(bpy).ant]*" € os grupos silanois das esferas
de silica Si0,, e formagdo de ligagdes covalentes entre o grupo acido carboxilico do ligante
mbpy-COOH e a substituicdo dos ligantes cloro do complexo [Ru(bpy)(mbpy-ant)Cl:],
obtendo-se assim as esferas modificadas SiO>@[Ru(bpy).ant]** e SiO2@APTES-mbpyCO-
[Ru(bpy)(mbpy-ant)]*>* como materiais finais, respectivamente.

Os experimentos de fotodegradacdo para o céalculo de rendimento do oxigénio
singleto evidenciaram que os materiais modificados tém potencial para serem utilizados em
remediacdo, visto que foi observada a geracdo de oxigénio singleto mesmo quando os
complexos estdo ancorados nas esferas de silica, seja por adsor¢do ou por formagao de ligagao
covalente. Tais experimentos, contudo, foram de carater qualitativo, sendo necessarios
experimentos mais aprofundados de carater quantitativo para que os rendimentos sejam

comparados com os que foram obtidos para os complexos livres.
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APENDICE A — ESPECTRO DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H

BIDIMENSIONAL PARA O COMPLEXO ([Ru(bpy)2(mbpy-ant)]** EM DMSO
DEUTERADO, OBTIDO NA FREQUENCIA DE 500 MHz

f1 (ppm)

r11.0
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Fonte: Proprio autor



