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RESUMO

O desenvolvimento de novos produtos e processos a partir do aproveitamento ou da
transformacdo de matérias primas renovaveis incentiva o desenvolvimento desse trabalho.
Baseando-se nessa ideia, este trabalho apresenta a sintese assistida por micro-ondas, a
caracterizagdo espectroscopica e eletroquimica do novo ligante N,N"-bis(2-hidroxi-4-
pentadecilbenzilideno)-1,2-fenilenodiamina (hpbp) do tipo salofen, derivado do cardanol, seus
complexos de Cu(ll), Mn(I1), Fe(11) e Co(ll) e a aplicacéo catalitica na oxida¢do do R-limoneno
e na reducdo do p-nitrofenol. Cardanol, um dos constituintes de Liquido da Casca da Castanha
de Caju (LCC), o principal subproduto da agroindustria cearense, € um composto fendlico
natural e renovavel ideal para ser utilizado como material de partida para a sintese de ligantes
do tipo salofen, um ligante © conjugado e tetradentado capaz de se coordenar com metais de
transicdo. O método de sintese assistida por micro-ondas, apresentou um rendimento de 60%
em um tempo reacional de 10 min. A espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho
(IR) mostrou bandas em 1618 e na faixa 2917-2845 cm™ correspondente a ligagdo do grupo
imina e da cadeia lateral do cardanol, respectivamente. O RMN (*H e 3C) mostrou sinais em
8,63 e 163,52 ppm confirmando a estrutura proposta. Os complexos metalicos de Mn e Fe foram
testados como catalisadores na epoxidagdo do limoneno, uma olefina de fonte renovavel de
grande importancia no Brasil e na industria de alimentos e cosméticos, e 0 complexo de Cu na
reducdo do p-nitrofenol, um contaminante industrial. A epoxidacédo catalitica apresentou uma
conversdo de 100% em 5 min de reacdo e o estudo cinético de reducdo do p-nitrofenol mostrou
a eficiéncia do catalisador com relacdo a reducdo do tempo reacional, de 60 min para 10 min,
utilizando uma quantidade minima de catalisador de 5 mg, com reciclos de 5 vezes, seguindo
um modelo de pseudo-primeira ordem. Assim, os resultados deste trabalho visam contribuir
para uma quimica mais limpa utilizando eficientes catalisadores de fonte renovavel e um
método de sintese que minimiza o uso do solvente, gerando reducdo do impacto ambiental,

economia de tempo e energia e aproveitamento de subproduto.

Palavras-chave: Catélise. Complexos de salofen. Fotofisica. LCC.



ABSTRACT

The development of new products and processes from the use or transformation of renewable
raw materials encourages the development of this work. Based on this idea, this work presents
the microwave assisted synthesis, the spectroscopic characterization and voltammetry of the
new ligand N,N’"-bis(2-hidroxy-4-pentadecilbenzilideno)-1,2-fenilenodiamina (hpbp), a
salophen type ligand derived from cardanol and its Cu(ll), Mn(ll), Fe(ll) and Co(ll) complexes
and the catalytic application in oxidation of R-limonene and reduction of p-nitrophenol.
Cardanol, one of the constituents of cashew nut shell (CNSL) and the main by-product of the
agricultural industry in Ceara, is a natural and renewable phenolic compound ideal to be used
for the synthesis of salophen type ligand, a conjugated tetradentate = ligand capable of
coordinating with transition metals. The method of microwave assisted synthesis
presented yield 60% in a reaction time of 10 min. The absorption spectroscopy in the infrared
(IR) region showed bands in 1618 and in the range of 2917-2845 cm™ corresponding to imine
group and the cardanol alkyl chain, respectively. The (*H and *C) NMR showed signals in 8,63
and 163,52 ppm confirming the proposed structure. The metal complexes of Mn and Fe were
tested as catalysts in the epoxidation of limonene, an olefin from a renewable source of major
importance in Brazil and in the food and cosmetics industry, and the Cu complex in the
reduction of p-nitrophenol, an industrial contaminant. The catalytic epoxidation showed a
conversion of 100% in 5 min of reaction and the kinetic study of reduction of the p-nitrophenol
showed the efficiency of the catalyst with reduction of the reaction time, from 60 min to 10
min, using a minimum amount of catalyst , 5 mg, with 5-fold recycles, following a pseudo-first-
order model. Thus, the results of this work aim to contribute to the green chemistry using
efficient catalysts of renewable source and a synthesis method that minimizes the use of the

solvent, reducing environmental impact, saving time and energy and by-product utilization.

Keywords: Catalysis. Salophen complexes. Photophysics. CNSL.
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1 INTRODUCAO

O salofen (N, N'-bis- (salicilideno) o-fenilenodiamina) é considerado um ligante
versatil da quimica de coordenacdo devido a facilidade de sintese e diversidades estruturais.
Este derivado das bases de Schiff tem um sistema m conjugado tetradentado (NNOO) possuindo
doadores moles e duros como sitios de coordenacéo, o que resulta em uma excelente capacidade
de quelagdo com varios ions metalicos, como Zn** (HOSSEINI et al., 2010;
UDHAYAKUMARI et al.,, 2011; VIVAS et al., 2016), Mg? (DONG et al., 2011), Cu?*
(CHENG et al., 2014; GOU et al., 2011), AP* (KHAN et al., 2016), Co?>" (MASOUDI et al.,
2016), Fe?* (ADAMSKI et al., 2014) e Mn?* (ABDEL-RAHMAN et al., 2017).

A alta estabilidade e a versatilidade estrutural permitem o uso do agente quelante e
seus complexos metélicos, em uma gama de aplicacbes; desde bioldgicas, tais como
antifungicas e antibacterianas até aplicacdes tecnoldgicas como, sensores, remoc¢do de ions
metélicos presentes em combustiveis, 6leos lubrificantes e residuos industriais, inibidores de
corrosdo e catalisadores (ABU-DIEF; MOHAMED, 2015; QIN et al., 2013; ZOUBI; KO,
2016). Um exemplo em particular € o catalisador de Jacobsen, um composto de coordenacao
de manganés com um ligante do tipo salen, N-N(bis-salicilideno) etilenodiamina, que é
reconhecido por sua capacidade de transformar olefinas em epdéxidos (HUANG et al., 2016).
Assim, a potencial aplicacdo desses complexos em diversas areas atrelado ao ligante
tetradentado desperta o interesse por esses materiais.

O desenvolvimento de ligantes para a quimica de coordenacdo a partir de reagentes
de baixo custo e fontes renovaveis de matéria-prima torna-se atrativo devido a reducdo do
impacto ambiental e aumento da viabilidade econdmica do processo. Em vista disso, o cardanol,
principal constituinte do liquido da casca da castanha de caju (LCC), um residuo agroindustrial
de baixo custo, pode ser uma biomassa ideal para produzir compostos salofen com alto valor
comercial.

O cardanol é um fenol com uma cadeia alifatica pentadecilica na posi¢cdo meta do
anel aromatico que permite uma alta eficiéncia de conversao para uma diversidade de materiais.
O grupo reativo fenolico -OH permite uma variedade de rea¢des quimicas e a cadeia alquilica,
que atribui um carater apolar, contribui para uma flexibilidade funcional que influencia na
organizacdo estrutural e permite obter materiais com diferentes propriedades, tais como
nanotubos, nanofibras, géis e surfactantes (BALACHANDRAN et al., 2013).

Diversos estudos tém relatado sobre o potencial uso de materiais a base de cardanol.

Trabalhos anteriores descreveram o uso de meso-porfirina anfifilica derivada de cardanol em
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filmes de Langmuir sendo aplicada como sensor de prometazina (SANDRINO et al., 2013).
CLEMENTE et al., 2013, produziram um novo nanosistema fluorescente superparamagnético
(SFN) interligado por interacdes de van der Waals, entre o lado cadeias de cardanol e &cido
oleico, que podem ser usadas como um agente de imagem para contraste em células, bem como
fotocatélise heterogénea.

Portanto, a sintese de compostos derivados desta fonte natural tem sido amplamente
utilizada, o que possibilita o crescimento sustentavel e econémico das regides produtoras de
caju, bem como a reutilizacdo de um subproduto industrial com potencial de aplicacdo em
diversas areas, o que atende aos principios para os principios da Quimica Verde.

A riqueza e a diversidade funcional de materiais derivados do cardanol nos
encorajam a obter um novo ligante salofen com interessantes propriedades dpticas, visto que
esta nova base de Schiff tetradentada pode coordenar-se com metais de transicdo, além de
fornecer propriedades fotofisicas devido a modificagdo estrutural causada pela longa cadeia
alifatica, uma vez que causa um maior grau de flexibilidade estrutural e ampla solubilidade em
muitos solventes organicos.

A principal caracteristica do salofen é o equilibrio enolimina-cetoenamina, onde a
forma tautomérica enolimina (E) é predominante no estado fundamental e, quando excitada, a
cetoenamina (C) é formada como resultado da transferéncia de préton intramolecular no estado
excitado (ESPIT) (VIVAS et al., 2017). Este processo pode ser dependente do substituinte
ligado aos anéis aromaticos e da polaridade do solvente (MATWIJCZUK et al., 2017). Em
meios menos polares ou aproticos, o tautbmero E é favorecido, enquanto que nos solventes
préticos ou polares o tautbmero C é favorecido. As moléculas de ESPIT tém aplicacdes
optoeletrdnicas, incluindo sensores de fluorescéncia, imagem de fluorescéncia e memodria,
lasers de transferéncia de protons, OLEDs e WOLEDs(KWON; PARK, 2011).

Neste trabalho, apresentou-se a sintese assistida por micro-ondas (um método
simples, econémico e eficiente em termos de tempo e energia, além de minimizar o uso de
solventes e reduzir impactos ambientais), caracterizacdo estrutural e eletroquimica, e as
propriedades fotofisicas do novo ligante salofen N,N"-bis(2-hidroxi-4-pentadecilbenzilideno)-
1,2-fenilenodiamina (hpbp) e seus complexos metalicos [Mn(hpbp)], [Co(hpbp)], [Fe(hpbp)] e
[Cu(hpbp)], derivados do cardanol. Esses novos materiais foram caracterizados por analise
elementar (CHN), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IR), eletrénica na
regido do ultravioleta-visivel, (UV-Vis), espectroscopia de RMN de'H e 3C e voltametria
ciclica. Os aspectos estruturais do equilibrio enol-ceto foram analisados utilizando medidas

experimentais em diclorometano (solvente ndo protico) e em etanol (solvente protico).
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 Base de Schiff

Base de Schiff, também conhecida como imina ou azometano, foi descoberta pelo
quimico alem&o Hugo Joseph Schiff (1834-1915) em seu estudo sobre bases organicas em 1864
(QIN et al., 2013). A sintese de formacéo do ligante € uma das mais antigas da quimica e desde
entdo, tem desempenhando um papel fundamental e importante com ampla variedade de
aplicacdes na ciéncia.

O material sintetizado pertence a uma classe de ligantes da quimica de coordenacao
contendo em sua estrutura um grupo funcional com uma dupla ligacdo entre o carbono e o
nitrogénio, tendo formula geral R1R2C=NR3, em que 0s grupos substituintes R1-3 podem ser o
hidrogénio, alquil ou aril e sdo preparadas a partir de uma condensacgdo de uma amina primaria

e um aldeido ou cetona, Figura 1.

Figura 1. Esquema reacional da formacéo da base de Schiff

H R,
R3—NH2 + O:< —_— /N—<_ + H,0
R, R; R,

Amina primaria Aldeido Base de Schiff

Fonte: Elaborada pela autora.

Os ligantes mais conhecidos sdo: o N-N (bis-salicilideno) etilenodiamina, chamado
popularmente de salen, formado pela condensacdo do salicilaldeido e etilenodiamina e seus
derivados, e o salofen, N-N (bis-salicilideno) o-fenilenodiamina e seus derivados, Figura 2. O
salofen possui um sistema © conjugado tetradentado capaz de formar complexos mais estaveis
com a maioria dos metais e de estabiliza-los em diferentes estados de oxidacdo (ABU-DIEF;
MOHAMED, 2015; CHENG et al., 2013). O desenvolvimento e a caracterizacdo desses
complexos contendo ligantes base de Schiff, neste caso o salofen, oportuniza o
desenvolvimento desse trabalho.

Esses complexos tém sido frequentemente estudados em diversas areas e possuem
inimeras aplicacBes de importancia bioldgica tais como: atividades antioxidantes (ABURAS
et al., 2013), antifungica, anti-inflamatoria, antibacteriano; contra bactérias Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa and Staphylococcus pyogenes (ABU-DIEF; MOHAMED, 2015),
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anticancer; inibindo a proliferacdo celular do cancer (TYAGI et al., 2015). Além de serem
empregados como catalisadores e inibidores de corrosdo em superficies metalicas (ABU-DIEF;
MOHAMED, 2015; ANSON et al., 2016).

Figura 2. Diferentes ligantes de salen e complexo

Salen Salofen Complexo metalico

[Nl o C[Nl ) @[Nlj:wio
o %%

Fonte: Elaborada pela autora.

Estas moléculas caracterizam-se por apresentar ligacdo de hidrogénio
intramolecular que favorece uma intensa emissdo de fluorescéncia por meio do mecanismo de
transferéncia protonica intramolecular no estado excitado (TPIEE, sigla em portugués, ou
ESIPT) (KHAN; DATTA, 2017). Compostos que apresentam ESIPT tém sido de grande
interesse devido a sua potencial aplicacdo em diversas areas, o que leva a serem alvos
recentemente de pesquisas (NISHINA; MUTAI; AIHARA, 2016; PENG et al., 2017; SANTOS
et al.,, 2016; VIVAS et al., 2017). Esta caracteristica motiva o estudo do comportamento

fotofisico do salofen derivado do cardanol.

2.2 Fotofisica

2.2.1 Fluorescéncia de compostos organicos

A fotofisica é compreendida como o estudo dos mecanismos fisicos que resultam
da interacdo entre matéria e a radiacdo eletromagnética na faixa do ultravioleta/visivel,
permitindo compreender e explorar as propriedades de uma molécula que sdo determinadas
pela natureza e pela energia de seus estados eletronicamente excitados.

Uma transi¢do eletronica consiste na passagem de um elétron de um orbital

molecular ocupado no estado fundamental (HOMO) para um orbital molecular desocupado no
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estado excitado (LUMO) por absorcdo de um foton. Dessa forma, neste processo diz-se que a
molécula estd, ap6s absor¢do de radiacdo, em um estado excitado. Em compostos organicos, as
transices eletrénicas envolvem os orbitais moleculares ligantes, ndo ligantes e antiligantes. As
transicOes eletrbnicas mais importantes para moléculas que apresentam ligacfes duplas e
atomos com pares de elétrons isolados so as transi¢des do tipo n—n* (permitidas por simetria
de orbital) e as do tipo n—n* (proibidas por simetria de orbital).

Uma vez promovida a um estado eletronico excitado, a molécula pode experimentar
diversos mecanismos de desativacdo até que retorne novamente ao estado fundamental. As
formas de decaimento podem ser divididas em processos radiativos (fluorescéncia e
fosforescéncia), onde h& emissdo de luz, e processos ndo radiativos - relaxacéo vibracional,
conversdo interna (CI) e cruzamento intersistemas (CIS) (LAKOWICZ, 2006; TURRO, 1991).

Fluorescéncia e fosforescéncia sdo fendmenos da luminescéncia, emissdo da luz
resultante do decaimento radiativo de uma espécie no estado eletronicamente excitado quando
esta retorna ao estado fundamental, dependendo da natureza do estado excitado.

A fluorescéncia € um processo permitido por envolver estados de mesma
multiplicidade de spin, no qual uma espécie singlete eletronicamente excitada (S1) decai ao
estado fundamental (Sp). Como consequéncia é um processo muito rapido (da ordem de 107

segundos). Cabe ressaltar que uma transicédo So—S1 pode ser proibida por simetria de orbital,

Caso envolva orbitais moleculares com diferentes simetrias (n—n*) (LAKOWICZ, 2006;
TURRO,1991).

Normalmente um elétron ndo é excitado diretamente do estado fundamental para o
estado tripleto (T1), mas pode apresentar, atraves de um processo conhecido como cruzamento
intersistemas, uma inversao de spin a partir do estado singleto excitado (S1), atingindo assim, o
estado tripleto (T1). O processo de desativacao radiativo a partir do estado tripleto é conhecido
como fosforescéncia. A fosforescéncia € uma transicdo proibida, pois envolve estados de
diferente multiplicidade de spin, ocorrendo do primeiro estado excitado triplete para o estado
fundamental (T1—So), e assim é um processo mais lento (da ordem de 107 segundos) que a
fluorescéncia (LAKOWICZ, 2006; TURRO,1991). No diagrama de Jablonski (Figura 3), séo
ilustrados alguns destes caminhos fotofisicos.

No diagrama So representa o estado singleto fundamental, S; e Sz representam o
primeiro e segundo estado singlete excitado, respectivamente, e T1 0 primeiro estado triplete
excitado. As setas representam 0s processos de absorcdo (seta em roxo) e emissdo (setas

tracejadas em verde) de fotons, as horizontais tracejadas representam as transi¢cfes néo-
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radiativas: Conversdo Interna (Cl), que sdo transigdes permitidas pela regra de spin AS=0, e 0
Cruzamento Intersistema (CIS) que é em principio, proibido pela mesma regra. As setas

verticais em vermelho representam as transi¢cdes nao-radioativas.

Figura 3. Diagrama de Jablonski
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Fonte: Elaborada pela autora.

2.2.2 Fatores que afetam a fluorescéncia

Moléculas que apresentam estruturas relativamente rigidas, planar e ricas em elétrons
n (como no caso das moléculas aromaticas) sdo potencialmente fluorescentes. Esses fatores
sdo essenciais para a fluorescéncia tendo em vista que a rigidez molecular causa uma
diminuigdo significativa no processo de desativagao nao-radiativo por CI devido a restricao
de liberdade vibracional e a planaridade que aumenta a interacao e a conjuga¢ao do sistema
© de elétrons favorecendo a desativacao radiativa.

A extensdo do sistema de elétrons m (aumento da conjugacdo) leva a um descolamento
dos méximos de absor¢ao e de emissao para regides de menor energia com comprimentos de
onda mais longos (deslocamento batocromico ou para o vermelho) e a um aumento do

coeficiente de absortividade molecular. As presengas de substituintes também podem afetar
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as propriedades fotofisicas dos compostos aromaticos (LAVIS; RAINES, 2007). Em geral,
compostos aromaticos substituidos com grupos doadores de elétrons (como OH, N=C) tem
espectros de emissdo mais largos e menos resolvidos comparados aos compostos nao
substituidos, como resultado de um maior carater de transferéncia da transicao eletronica
intramolecular das proveniente da interacdo do par de elétrons do heterodtomo com o sistema
©t aromatico (LAKOWICZ, 2006).

Outro fator importante que afeta 0 mecanismo de fluorescéncia € a possibilidade de
alteracdes estruturais no estado excitado. Entre essas alteracdes, encontram-se a formacéo de
agregados e a transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado (ESIPT)(KHAN;
DATTA, 2017; LAKOWICZ, 2006). Essas alteracGes geralmente proporcionam um maior
deslocamento entre 0 comprimento de onda maximo de absor¢do e o comprimento de onda
maximo de emissao, conhecido como deslocamento de Stokes (A st), uma medida da perda de
energia no estado excitado por uma molécula emissora. Normalmente, moléculas cujo espectro
de emissdo de fluorescéncia € deslocado batocromicamente, isto €, para a regido de maior
comprimento de onda (azul — vermelho), apresentam maiores valores de deslocamento de
Stokes, indicando que a espécie sofre uma grande perda de energia ndo-radiativa no estado
excitado antes de decair radiativamente (LAKOWICZ, 2006). O deslocamento espectral é
influenciado por diversos fatores, que podem ser estruturais, como a presenca de grupos elétron-
doadores no sistema, ou ainda externos como solventes de diferentes polaridades
(solvatocromismo) (MATWIJCZUK et al., 2017; ZIOLEK et al., 2006).

2.2.2.1 Formagao de agregados em solugdo

Um agregado pode ser considerado um aglomerado de algumas particulas ou
moléculas, que se juntam devido as interaces intermoleculares, sendo caracterizada pela sua
estrutura espacial e pelo nimero de agregacGes, apresentando propriedades fotofisicas,
geralmente, diferentes das moléculas livres em solucdo, resultando em alteracdes, tanto na
localizag&o como na forma das bandas espectrais de absorcao na regido do UV-Vis e de emisséo
de fluorescéncia.

Usualmente estes agregados sao formados com a orientacdo das moléculas em uma
configuracdo face-a-face, em que seus planos moleculares estdo paralelos entre si, resultando
em uma forte interagdo m-m entre as moléculas vizinhas. Essas interacdes m-m podem ser
expressas diretamente pelas sobreposi¢des em dois sistemas conjugados © (Figura 4), o que

facilita a formacéo de excimeros, dimeros no estado excitado formados a partir da interagdo
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entre uma molecula excitada e outra idéntica ndo excitada, que podem provocar a auséncia de
emissdes, efeito conhecido como extin¢do de emissdo causada por agregados (ACQ) (MA et
al., 2016).

A formacéo de agregados também pode causar a inducdo de emisséo (AIE) quando
ha rotragdo intramolecular ¢ das interagdes n-m, 0o que ajuda a desativar as transi¢fes nao-
radiativas e ativa 0 caminho radiativo. Neste caso, as moléculas envolvidas estdo associadas em

um arranjo do tipo “cabega-a-cauda”, Figura 4 B (MA et al., 2016).

Figura 4 . Diagrama esquematico do mecanismo de fluorescéncia causado A) ACQ e B) AIE
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Fonte: Adaptacdo de MA, 2016.

A formacdo dos agregados depende da estrutura da molécula, onde moléculas
planares tém maior tendéncia de formar agregados, e do ambiente quimico como pH,
concentracdo, polaridade do solvente e temperatura. De maneira geral, a formacéo de agregados
é diretamente proporcional ao aumento da concentracdo e inversamente proporcional ao
aumento da temperatura. Isto indica que em solucGes mais diluidas, as moléculas do fluoréforo
apresentam-se mais espacgadas umas em relacdo as outras o que lhes conferem maior grau de
liberdade para sofrer rotagdes deformando o sistema 7 conjugado e impedindo ou favorecendo

outras interacdes intermoleculares, que afetam diretamente a fluorescéncia.
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2.2.2.2 Transferéncia protonica intramolecular no estado eletrénico excitado (ESIPT)

Moléculas que possuem ligacdo de hidrogénio intramolecular sdo capazes de
apresentar fototautomerismo no estado excitado com consequente alteracdo estrutural que
consiste na transferéncia proténica intramolecular no estado excitado (ESIPT). As moléculas
que apresentam ESIPT podem apresentar uma dupla emisséo de fluorescéncia. A banda
deslocada para menores comprimentos de onda é denominada de emissdo normal, e a banda
deslocada para maiores comprimentos de onda, com maior deslocamento de Stokes, denomina-
se de banda ESIPT. Estas emissdes sdo dependentes muitas vezes da polaridade do solvente, do
pH, da ligacdo de hidrogénio entre o solvente e o soluto e da estrutura das moléculas em ambos
estados fundamentais e excitados (PENG et al., 2017).

O mecanismo da ESIPT é apresentado na Figura 5, onde em solventes ndo polares
e aproticos o conférmero enol-cis (0s termos cis e trans usados nos compostos benzazdlicos
referem-se as posicOes relativas entre os atomos de nitrogénio do anel azolico e de oxigénio do
grupo fenolico) representa a espécie predominante no estado fundamental (E;), com uma forte

ligacdo de hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio fendlico e o &tomo de nitrogénio.

Figura 5. ESIPT para 2-(2’-hidroxifenil)benzazois, onde X=0, S ou NH
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O mecanismo de ESIPT consiste na transferéncia de um préton entre um grupo
acido doador e um grupo bésico receptor. No caso dos heterociclo em questdo, a transferéncia
se da entre a hidroxila fenolica e o nitrogénio do anel azélico. O composto no estado
fundamental enol-cis (Ei) é estabilizado pelo solvente e ao ser excitado vai para um nivel de
maior energia gerando o enol- cis excitado (Er"). Neste instante ha uma rapida transferéncia do
hidrogénio produzindo o tautémero ceto-cis excitado (C*) que é mais estavel. Uma vez que
essa tautomerizacao ocorre com perda de energia conformacional, sua emissao é deslocada para
menores energias, ou seja, para o vermelho retornando ao seu estado fundamental (C). A forma
ceto fundamental (C) entdo tautomeriza novamente e volta ao estado enol-cis fundamental (E)
fechando o ciclo fotofisico (DAENGNGERN; KUNGWAN, 2015; NISHINA; MUTAI;
AIHARA, 2016; PENG et al., 2017; STASYUK; CYWI; GRYKO, 2016; WANG et al., 2009)

Com este processo ocorre uma significativa perda de energia e consequentemente
uma emissdo de fluorescéncia com grande deslocamento de Stokes em virtude da nova
organizacdo estrutural e eletrénica da forma ceto gerada, assumindo uma estrutura de menor
energia, onde o nivel eletronico fundamental Sp e o primeiro nivel eletrénico excitado singlete
S1 estdo mais proximos, ou seja, menor diferenca de energia (AFFELDT et al., 2014).

Um dos grandes fatores que influencia o mecanismo do ESIPT é a polaridade do
solvente. Daengngern e Kungwan estudaram as interacoes entre as moléculas do solvente e 0s
isbmeros 2-(2’-hidroxifenil)benzazol e observou que hd uma maior ou menor estabilidade
dependendo dos isdmeros conformacionais presentes no estado fundamental, Figura 7.

Em solventes polares proticos a forma enol-cis aberta (solvatada) (E2) ¢
estabilizada como consequéncia do enfraquecimento da ligacdo hidrogénio intramolecular
entre os grupos doador e aceptor de proton, e da formacdo de uma ligagdo hidrogénio
intermolecular com as moléculas do solvente. Em solventes apolares ou aprotico o
conformero enol-cis (E1) € mais estabilizado em virtude da ligagdo hidrogénio intramolecular,
mas os conformeros enol-trans (E3) e o enol-trans aberto (E4) também podem ser
estabilizados dependendo do heterodtomo do anel azolico (representado por X na Figura 6).
Quanto maior for a eletronegatividade do heterodtomo maior a estabilizacdo da forma Ej3,
assim diminui a popula¢do da forma enol-cis e, por conseqiiéncia, diminui a intensidade da
banda de emissdo da ESIPT em relagdo aos analogos benzotiazol (DAENGNGERN;
KUNGWAN, 2015).
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Figura 6. Isbmeros conformacionais da forma enol do 2-(2’-hidroxifenil)benzazol, onde X =
O, S, NH ou Se, no estado fundamental
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Fonte: Adaptagcdo de DAENGNGERN; KUNGWAN, 2015.

As espécies enol Es, Es e E4 ndo favorecem a transferéncia protonica e sdo
melhores estabilizadas (solvatadas) por solventes proticos, o que ocasiona a diminuicao de
espécies emissoras por ESIPT e consequentemente a diminui¢do da intensidade de emissdao
da banda relativa a ESIPT.

Essas alteracOes estruturais, com mecanismos de ESIPT e formacdo de agregados,
sdo fatores essenciais que influenciam na emissdo da fluorescéncia, assim como as condic¢oes
do meio, temperatura, pH, solvente e concentracdo. Esses fatores resultam em uma alteracdo na
diferenca de energia entre os estados podendo ter uma maior ou menor estabilizacdo molecular.
Em geral o aumento da temperatura tem como consequéncia um aumento na eficiéncia dos
processos de relaxamento vibracional (CI) na desativacdo do estado excitado. No entanto, por
ser um fendmeno de tempo de vida relativamente curto, esse fator € menos critico no caso da
fluorescéncia, o que permite facil observacdo do fendmeno na temperatura ambiente
(LAKOWICZ, 2006; TURRO,1991).

O aumento de temperatura geralmente resulta no aumento da eficiéncia de
processos de relaxacdo vibracional na desativacdo do estado excitado. Esse fator € 0 menos
critico no caso da fluorescéncia, pelo curto tempo de vida desses processos, 0 que permite, na
maioria dos casos, que o0s ensaios de fluorescéncia possam ser realizados a temperatura
ambiente sem a necessidade de um estudo termocrémico (estudo da alteragdo da emisséo em
funcdo da variacdo de temperatura) (LAKOWICZ, 2006; TURRO,1991 ).

A dependéncia da fluorescéncia em relacdo ao pH nos sistemas de solventes

préticos é relevante em moléculas aromaticas contendo grupos funcionais basicos ou acidos,
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sendo muito comum observar significativas mudancas nas propriedades luminescentes de
moléculas protonadas e ndo-protonadas.

A natureza do sistema de solventes também é extremamente relevante e envolve
diversos fatores que podem afetar significativamente a luminescéncia, como viscosidade,
polaridade, e carater protico. A viscosidade de alguns solventes pode diminuir a taxa de
colisdes, pois interfere na difusdo das moléculas no sistema. O aumento da polaridade pode
causar significativas alteracdes tanto nas transi¢Ges eletronicas, quanto na possibilidade de
realizacéo de processos como ESIPT e formacéo de agregados, devido a maior estabilizacdo de
grupamento com maior momento dipolo tais como —OH e NH>, alterando assim a emissdo de
fluorescéncia.

Outra variavel que afeta a emissdo de fluorescéncia é a concentracdo das espécies
no sistema. Diferente do processo de absorcdo, onde um aumento de concentracdo ocasiona
aumento da absorcédo, na emisséo de fluorescéncia, uma concentragdo muito elevada acarreta
em um aumento da formacéo de agregados e da possibilidade de processos de supressédo interna
tais como conversdo interna, diminuindo a eficiéncia da emissdo de fluorescéncia. Portanto,
para estudos de fluorescéncia, normalmente utiliza-se sistemas diluidos para minimizar esses

efeitos e potencializar a eficiéncia quéantica da fluorescéncia.

2.3 Quimica verde

A Quimica Verde é um ramo da quimica que foi definido pela primeira vez em
1991, por John Warner e Paul Anastas, membros da agéncia ambiental norte-
americana Environmental Protection Agency (EPA), que propuseram 12 principios para nortear
a pesquisa em Quimica Verde que, fundamentalmente, resumem-se a busca da reducdo de
rejeitos, do uso de materiais e energia, do risco, da periculosidade e do custo de processos
quimicos (ANASTAS; WARNER, 1998). E uma linha de pensamento que tem se difundido
cada vez mais a fim de resolver a problematica gerada pelas a¢cdes do homem ao longo do tempo
na natureza, buscando incessantemente o desenvolvimento de novas tecnologias e reacoes
quimicas que ndo gerem poluicdo ao meio ambiente.

Assim, uma sintese ideal busca obter produtos a partir de reagentes de baixo custo
e de fonte renovavel de materia prima, materiais derivados de plantas ou de outras fontes
bioldgicas de origem natural que pode ser restabelecido pela natureza. Os materiais derivados
de fonte natural se tornam um atrativo para o mercado industrial devido a reducdo do impacto

ambiental e a viabilidade econémica do processo. Diante disso, o Liquido da Casca da Castanha
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de Caju (LCC) é uma fonte vegetal de baixo valor agregado e é considerado uma das fontes
mais ricas de lipidios fendlicos de origem natural, 0 que pode vir a se uma biomassa ideal para
a obtencdo dos compostos do tipo salofen (BALACHANDRAN et al., 2013; MAZZETTO;
LOMONACO, 2017).

O desenvolvimento desses novos materiais atrelados a preservacdo do meio
ambiente vem crescendo nos Gltimos anos e com isso, estimula o surgimento de novas
estratégias e tecnologias de sintese e purificagdo como substitutas as convencionais. Neste
contexto, os materiais derivados de fonte natural atrelados a tecnologia de sintese assistida por
micro-ondas vem atraindo um grande interesse por parte das industrias e de instituicdes de
pesquisa por ser considerada como uma alternativa para a redugdo de impactos ambientais e
econémicos, além de melhorar a eficacia e rendimento de muitas reacdes, devido a sua

eficiéncia de energia.

2.3.1 Fonte natural e renovéavel: LCC

O cajueiro (Anacardium occidentale L.) é uma arvore nativa do Brasil que tem
como habitat a regido litoranea, sendo cultivada principalmente pelo Ceard, seguida do Piaui e
Rio Grande do Norte. O crescente cultivo tem se dado mundialmente na India, Brasil e
Mocambique, com destaque para a india como maior produtor do caju, sendo seus produtos
destinados a industria de alimentos (MAZZETTO; LOMONACO, 2017).

O fruto do cajueiro, também conhecido por castanha de caju, possui um mesocarpo
esponjoso na parte mais externa que é constituido pelo LCC, um liquido viscoso de coloracao
marrom escuro que representa 25% do peso da castanha, e na parte mais interna esta situada a
parte comestivel do fruto, a améndoa, Figura 7.

O LCC é um residuo agricola resultante do processo de beneficiamento das
améndoas da castanha de caju constituido por uma mistura de compostos fenolicos
diferenciando entre si pelo grau de insaturacdes e a quantidade de hidroxilas ligada ao anel,
sendo os principais constituintes o acido anacardico, cardol, cardanol e o 2-metilcardol, Figura
8.

A obtencéo desse residuo pode ser realizada pela extragéo a frio, utilizando prensas
ou solvente, produzindo o LCC natural, e pelo processo térmico-mecanico (hot oil process),
onde o LCC é submetido a uma reacdo de descarboxilacdo do &cido anacérdico em altas

temperatura, 190 °C, transformando-se em cardanol, produzindo o LCC técnico.
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Figura 7. Representacdo do caju, castanha e do LCC
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Fonte: Elaborada pela autora.
Figura 8. Principais constituintes do LCC
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os tipos de LCC diferem um do outro pela composi¢do da mistura fenodlica, sendo
0 natural constituido principalmente pelo &cido anacardico (85%) e o técnico constituido
principalmente pelo cardanol (80%). O LCC, tanto o natural como o técnico, apresenta diversas
aplicacbes como obtencdo de aditivos antioxidantes (MAIA et al., 2015), biocompositos
(COSTA et al, 2014) e sintese de porfirinas como parte de um sistema fluorescente
superparamagnetico (CLEMENTE et al., 2013). De forma geral, a sintese de compostos
derivados de fonte natural vem sendo amplamente utilizada, o que possibilita o crescimento
sustentavel e econdmico das regies que produzem o caju, além de reaproveitar um subproduto
industrial com potencial aplicacdo em diversas areas, o que reduz o impacto ambiental

contribuindo com os principios da Quimica Verde.
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2.3.2 Sintese assistida por micro-ondas

A sintese pelo método do micro-ondas utiliza radiacGes eletromagnéticas de baixa
frequéncias e com comprimentos de onda de 1 mm a 1 m, situando-se entre a regido de
infravermelho e ondas de radio no espectro eletromagnético. A energia associada as micro-
ondas sdo baixas podendo ser classificada como uma radiagdo ndo ionizante, sendo seus efeitos
precisamente térmicos. Assim, a micro-onda é uma forma de energia que pode vir a transmitir
calor por meio da sua interacdo com o meio material, desde que o material seja suscetivel a
interacdo com as micro-ondas, por meio da migracao de ions e rotacdo de dipolo (OLIVER
KAPPE, 2008; PERREUX; LOUPY, 2001), Figura 9.

Figura 9. A) Espectro eletromagnético. B) Moléculas de &gua com e sem a influéncia do campo
elétrico. C) Modo de aguecimento convencional e por micro-ondas
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Fonte: Adaptacdo de SANSEVERINO, 2002 e HOZ, 2004.

Desta maneira, quando uma reacao é irradiada com micro-ondas, a transferéncia de
energia térmica ocorre com o alinhamento dos dipolos ou ions presentes na mistura reacional
com o campo elétrico aplicado. Como o campo elétrico oscila os dipolos ou ions realinham-se
com a corrente elétrica alternada e, durante esse processo, a energia é perdida na forma de calor
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por meio de friccdo molecular e perdas dielétricas (DE LA HOZ; DIAZ-ORTIZ; MORENO,
2005; KAPPE; DALLINGER, 2004).

A quantidade de calor gerado por este processo esta diretamente relacionada as
propriedades dielétricas das moléculas, quanto maior a constante dielétrica mais essa substancia
absorve radiacdo do micro-ondas, enquanto que a perda dielétrica corresponde a habilidade de
transformar energia eletromagnética em calor. Por sua vez, o aquecimento usando radiagdo do
micro-ondas proporciona um aquecimento mais eficiente, ja que este € gerado internamente por
absorc¢ao direta da radiacdo e com isso leva ao aumento da velocidade de reagao, redugao de
produtos colaterais, maiores rendimentos e diminui¢do do tempo reacional (OLIVEIRA et al.,
2017).

Diversos trabalhos t€ém sido publicados com a aplicagdo dessa técnica como por
exemplo no trabalho de Oliveira e colaboradores (OLIVEIRA et al., 2017) que realizaram a
sintese de benzoxazinas e obtiveram 80% de rendimento com redu¢do do tempo reacional de 2
horas para 6 minutos. Border et al., (BORDER; BLAIR; ANDREWS, 2015) produziram iminas
com reducdo significativa do tempo reacional de dias para minutos, no entanto até o presente
momento ndo ha relatos na literatura de sintese de ligantes do tipo salofen por irradiagdo de
micro-ondas.

Desta forma, este trabalho visa contribuir para uma quimica mais limpa utilizando
fontes renovaveis, método de sintese que minimiza o uso do solvente, gerando redugdo do

impacto ambiental, economia de tempo e energia e aproveitamento de subproduto.

2.3.3 Catalise

A catélise é um processo fundamental, eficiente e seletivo para a sintese de molécu-
las, gerando menos residuos toxicos e economia de energia. Nesse processo, o catalisador é
adicionado em pequenas quantidades a reacdo proporcionando um novo mecanismo
energeticamente mais favoravel para a formacdo dos produtos, com uma menor energia de
ativacdo, e assim aumentando a velocidade da reacdo. Desta forma, a atividade catalitica tem
gerado grande importancia industrial, promovendo produtividade, economia de tempo e
energia, e reducdo do impacto ambiental causado pela atividade industrial, assim a catalise
contribui para uma quimica mais limpa, sendo um dos principios elementares da Quimica
Verde.
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Assim, os processos cataliticos desenvolvidos nesse trabalho procuram utilizar
catalisadores metélicos de fonte renovavel com foco na atividade catalitica de oxidagdo do

limoneno e na reducéo de nitro compostos.

2.3.3.1 Oxidacéo do limoneno

A oxidacdo catalitica de olefinas de fontes renovaveis tem sido alvo de pesquisa em
todo o0 mundo, devido a uma grande variedade de produtos quimicos formados, como
polimeros, didis e aminoacidos, além de intermediarios para a industria de farmacos,
lubrificantes, téxtil, surfactantes, cosméticos e para sintese organica (BITTERLICH et al.,
2007) obtidos a partir do produto da oxidagé&o.

Diante disso, o limoneno, um terpeno de baixo custo facilmente obtido por extracao
do oleo citrico, sendo encontrado na natureza na forma de dois isbmeros Opticos, sendo o
isbmero R encontrado na laranja e o isdmero S no limdo, se torna bastante atrativo, pois 0s
processos epoxidativos do limoneno aumentam seu valor agregado, uma vez que os produtos
de oxidacdo sdo de grande interesse para a industria de farmacos, aromas e fragrancias
(CIRIMINNA et al., 2014). Adicionalmente, a epoxidacdo destes compostos é muito
promissora, Visto que o0s seus epdxidos sdo reagentes chave e versateis para varias reacoes, e
para a fabricacdo de biopolimeros, policarbonatos, resina epéxi, entre outros (AURIEMMA et
al., 2015; BYRNE et al., 2004; DIXON; CARLSON; BRIGGS, 1983; HAUENSTEIN et al.,
2016; WILLIAMS; HILLMYER, 2008).

No entanto, a maioria dos sistemas cataliticos é pouco ativo na epoxidacdo de
alquenos com duplas ligagBes terminais. Epdxidos de olefinas terminais sdo intermediarios
importantes para sintese de farmacos, especialmente quando a molécula contém um segundo
grupo funcional, mas a baixa densidade eletrénica das a-olefinas diminui sua reatividade frente
a um atomo de oxigénio eletrofilico. Assim, a oxidacao seletiva de terpenos, como por exemplo,
a do (R)-limoneno mostrada na Figura 10, é dificil de ser conseguida. (ARENDS; SHELDON,
2002).

Desta forma, este trabalho surge com uma abordagem eficiente e ecoldgica da
epoxidacdo do limoneno para o dioxido de limoneno com altos rendimentos e menor tempo
reacional utilizando os complexos de salofen, como catalisador, e o dimetil dioxirano (DMDO)
como agente oxidante que pode ser facilmente sintetizado in situ pela reacdo de uma cetona, na
maioria das vezes acetona e uma solucdo aquosa de peroximonossulfato de potéssio,
comercialmente conhecido sob 0 nome de Oxone (CHARBONNEAU et al., 2018).
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Figura 10. Produtos obtidos na epoxidacédo do (R)-limoneno, epoxidos internos cis (2a) e trans
(2b), epdxidos externos cis (2c) e trans (2d) e diepoxidos SRR (3a), SRS (3b), RSR (3c) e RSS
(3d).
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Fonte: Elaborada pela autora.

2.3.3.2 Reducéo de nitro compostos

Uma das reacdes mais comumente utilizadas como padrdo para estudar a atividade
catalitica de novos catalisadores é a reducdo de nitro compostos. Estes compostos sdo
considerados como um dos poluentes que mais ocorrem em aguas residuais provenientes de
indGstrias na producdo de pesticidas, corantes sintéticos e herbicidas (KHORSHIDI;
GHORBANNEZHAD, 2017), como, por exemplo, o p-nitrofenol. Entretanto, o p-nitrofenol
pode ser facilmente convertido em aminofenol, um importante intermediario utilizado na
indUstria farmacéutica, na presenca de um agente redutor. O borohidreto de s6dio (NaBH4) é 0
agente redutor mais utilizado, e em meio aquoso sob condi¢bes ambientes, junto com
catalisadores heterogéneos suportados, geralmente silica, alumina e outros, apresentam grande
potencial de aplicacdo nas reacOes de oxirredugdo utilizadas no tratamento de &gua

contaminada.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

+*

Sintetizar e caracterizar um novo ligante salofen derivado do cardanol e seus
complexos metélicos com os ions, Mn(Il), Fe(ll), Co(ll) e Cu(ll) e avaliar a
atividade catalitica desses complexos nas reac6es de oxidacéo do limoneno e na

reducdo do p-nitrofenol.

3.2 Especificos

*

Sintetizar o precursor 2-hidroxi-4-pentadecilbenzaldeido derivado do cardanol.

Sintetizar 0 ligante N,N-bis(2-hidroxi-4-pentadecilbenzaldeido)1,2-

fenilenodiamina (hpbp) usando o método de sintese assistida por micro-ondas.

Sintetizar os complexos metélicos [Mn(hpbp)], [Fe(hpbp)], [Co(hpbp)].e
[Cu(hpbp)], utilizando o usando 0 método de sintese assistida por micro-ondas.

Caracterizar o ligante e os complexos metalicos obtidos usando as técnicas FT-

IR, RMN delH e 13C e voltametria ciclica.

Realizar o estudo fotofisico em solucdo destas estruturas por meio de técnicas
espectroscopicas de absorcdo de luz na regido do ultravioleta-visivel e emissao

de fluorescéncia no estado estacionario.

Realizar os estudos cataliticos de oxidacao do (R)-limoneno utilizando o dimetil
dioxirano e os complexos metalicos de Mn(l1), Fe(1l) e Co(ll) acompanhando as
reacdes por meio do FT-IR e RMN de'H e *°C.

Realizar os estudos cataliticos de reducéo do p-nitrofenol utilizando borohidreto
de sodio e os complexos metalicos de Mn(Il), Fe(ll) e Co(ll) e Cu(ll)
acompanhando as reag0es por meio da espectroscopia de absorcdo de luz na

regidao do ultravioleta-visivel.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes e solventes

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram: 3-
pentadecilfenol (90%, cardanol hidrogenado), tetracloreto de estanho (IV) (98%),
paraformaldeido (95%), o-fenilenodiamina (99,5%), hidroxido de potassio (98%), cloreto de
tetrabutilamonio (97%, TBAC), acetato de cobre (98%), acetato de manganés tetrahidratado
(1) (99%), cloreto de ferro (I1) (98%), borohidreto de sodio (98%), p-nitrofenol (99%),
peroximonosulfato de potassio (Oxone), bicarbonato de sodio (99,7%),(R)-(+)-Limoneno
(93%), todos adquiridos da Sigma-Aldrich, Sdo Paulo, Brasil.A trimetilamina foi adquirida na
Cromoline, S&o Paulo, Brasil. Os solventes tolueno, acetato de etila, metanol (MeOH), etanol
(EtOH), diclorometano (CH.Cl,), cloroférmio (CHCIs), acetona (CsHesO), acetonitrila
(CH3CN), dimetilformamida (DMF) e o sal sulfato de sddio anidro foram adquiridos da
LabSynth (Brasil). A 4gua de alta pureza de um sistema Milli-Q (Millipore, Molsheim, Franca)
foi utilizada nos experimentos eletroquimicos.Todos os produtos quimicos foram utilizados

sem purificacdo adicional.

4.2 Procedimento experimental

4.2.1 Sintese do 2-hidroxi-4-pentadecilbenzaldeido (CDN-FORM)

A metodologia de sintese descrita para o 2-hidroxi-4-pentadecil benzaldeido
(denominado de cardanol formilado ou CDN-FORM) foi adaptada de CASIRAGHI et al., 1978,
Figura 11.

Num baldo de fundo redondo de 250 mL equipado com um condensador de refluxo,
agitador mecanico e termémetro adicionou-se tolueno (80 mL) e cardanol hidrogenado (10,0 g,
0,033 mol). Apds solubilizagdo completa do material, adicionou-se tetracloreto de estanho (1V)
(1,92 mL, 0,015 mol) e trietilamina (8,92 mL, 0,066 mol). Agitou-se a mistura reacional durante
20 minutos a temperatura ambiente, depois adicionou-se paraformaldeido (2,4 g, 0,08 mol). A
solugdo amarelada foi obtida por aquecimento a 110 °C durante 5 h. Apos o resfriamento, o
produto obtido foi filtrado a vacuo e o material retido foi lavado com acetato de etila (30 mL),
em seguida, realizou-seuma parti¢do liquido-liquido com agua (200 mL) e acetato de etila (60

mL) num funil de separacdo. A fase organica foi tratada com Na>SOs e concentrada por
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evaporacgéo rotativa. O produto foi recristalizado usando 100 mL de metanol como solvente.
Obteve-se um solido branco com rendimento de 50%. CHN, Calculado (%). C, 79,46; H, 10,
91. Encontrado (%): C, (79,67); H, (11,24). RMN de'H (300 MHz, CDCls): § 0,90 (t, J= 6,9
Hz, 3H); 1,26 (m, 24H); 1,62 (m, 2H); 2,62 (t, J= 7,2 Hz, 2H); 6,81 (s, 1H); 6,83 (dd, J=8,1 Hz,
1H); 7,24 (m, 2H); 7,45 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 9,83 (s, 1H); 11,05 (s, 1H). RMN de®3C (75 Hz,
CHCIs): 6 14,29; 22,87; 29,61; 32,11; 36,62; 117,25; 119,03; 120,69; 133,73; 154,04; 161,98;
196,16. FTIR (cm™) vo-i) = 3508-3095, v(c-n) = 2917-2845,v(c=0) = 1670 € v(c-0) = 1192 €
1129. Os espectros com os dados de caracteriza¢es encontram-se no apéndice deste trabalho,
Figura AP 1-4.

Figura 11. Esquema reacional de obtencao do 2-hidroxi-4-pentadecilbenzaldeido (CDN-
FORM)
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.2 Sintese do N,N-bis(2-hidroxi-4-pentadecilbenzaldeido)1,2-fenilenodiamina (hpbp)

O ligante (hpbp) foi obtido num bal&o de fundo redondo de 50 mL dissolvendo o-
fenilenodiamina (0,162 g, 1,5 mmol) em etanol (20 mL) por agitacdo constante a temperatura
ambiente. Apo6s a completa solubilizacdo, o CDN-FORM (1,00 g, 3,00 mmol) foi lentamente
introduzido nesta solucdo. A mistura foi irradiada num reator de micro-ondas equipado com
uma coluna Vigreux de 50 cm com uma poténcia méaxima de 300 W. O sistema foi aquecido da
temperatura ambiente até 80 °C em um periodo de 1 min e depois mantido a esta temperatura
por mais 10 min. Apos o término da reacdo a mistura reacional foi filtrada e recristalizada
utilizando 10 mL de etanol como solvente. O rendimento da reagdo foi de 60%. A Figura 12
representa o esquema reacional de obtencdo do salofen.. CHN: Calculado (%). C, 81,47; H,
10,39; N, 3,80. Encontrado (%): C, 81,3; H, 11,24; N, 3,61. RMN de *H (300 MHz, CDCls): §
0,92 (t, J=7,2 Hz, 6H); 1,30 (m, 48H); 1,67 (m, 4H), 2,63 (t, J= 7,5 Hz, 4H); 6,79 (dd, J = 7,8
Hz e 1,2 Hz, 2H); 6,91 (s, 2H); 7,24 (m, 2H); 7,32 (m, 2H); 7,36 (m, 2H); 8,62 (s, 2H); 13,06
(s, 2H).RMN de'3C (75 Hz, CHCls): & 14,29; 22.89; 29,78; 32,14; 36,45; 117,41; 119,8; 127,56;
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132,35; 142,98; 149,74; 161,62; 163,53. FTIR (cm!): v(c-+) = 2917-2845,v(c=n) = 1618 € v(c—0)
= 1296 e 1281.

Figura 12. Esquema reacional de obtencdo do ligante N,N-bis(2-hidroxi-4-
pentadecilbenzaldeido)1,2-fenilenodiamina (hpbp)
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.3 Sintese dos complexos [Co(hpbp)], [Cu(hpbp)], [Mn(hpbp)] e [Fe(hpbp)]

A sintese de obtencdo dos complexo de [Co(hpbp)]foi realizada por meio da reacao
entre o hpbp (100 mg, 0,13 mmol) e o acetato de cobalto tetrahidratado (101 mg, 0,40 mmol),
Figura 13, utilizando etanol como solvente a 80°C no reator de micro-ondas com poténcia de
300 W e rampa de aquecimento de 3 min com tempo reacional de 5 min. Ao término da reacéo,
a mistura foi esfriada até a temperatura ambiente e em seguida tratada por meio de uma particdo
liquido-liquido com agua e cloroférmio (100 mL /20 mL v/v). A fase organica foi concentrada
sendo obtido um sélido escuro com alta pureza. O rendimento da reag&o foi de 80%.

O mesmo procedimento foi realizado para obtencdo dos complexos de manganés,
cobre e de ferro, utilizando acetato de manganés tetrahidratado e cloreto de ferro tetrahidratado,

respectivamente. O rendimento da reacdo foi de 80%, 88% e 90%, respectivamente.

Figura 13. Esquema reacional de obtencdo de metalacéo do salofen, em que M = Cu, Co, Mn e
Fe
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Fonte: Elaborada pela autora.
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4.2.4 Preparagédo dos catalisadores heterogéneos suportados

A preparacao dos catalisadores heterogéneos suportados foi realizada por meio da
mistura entre o complexo de [Cu(hpbp)] (10 mg,) e 1,00 g de silica gel 60, utilizando 15,0 mL
de diclorometano como solvente a 40 °C no banho ultrassénico por 1h. Ao término deste
periodo a mistura foi esfriada até a temperatura ambiente e esperou-se 24h para o material secar.

O mesmo procedimento foi realizado para os complexos de [Mn(hpbp)], [Fe(hpbp)] e
[Co(hpbp)].

4.3 Testes cataliticos
4.3.1 Oxidagéo do limoneno

A metodologia descrita para a oxidacdo do limoneno foi adaptada de
CHARBONNEAU et al., 2018, Figura 14.

Num baldo de fundo redondo de 50 mL adicionou-se 10 mL de acetona, 1,40 g de
bicarbonado de sddio, 22 mg do catalisador e 0,54 mL ( 3,34 mmol) do R (+) — limoneno. O
peroximonossulfato de potassio (Oxone), 2,54 g (8,35 mmol), foi dissolvido em 17 mL de dgua
(0,51 M) e adicionado ao baldo reacional a um fluxo de 4 mL/min. A reacédo foi realizada a
temperatura ambiente sob agitagdo magnética. A mistura reacional foi separada por particdo
liquido-liquido com acetato de etila (20 mL). A fase orgéanica foi tratada com Na»SOs e

concentrada por evaporagao rotativa.

Figura 14. Esquema de reacdo para a epoxidacéo do limoneno em que M = Cu, Co, Mn e Fe

0—0 3
X |o

dimetil diexirano

‘g
N [M(hpbp)], RT, S5min | O
(R)-fimoneno o diepoxido
' de limoneno

Fonte: Adaptacdo de Charbonneau et al, 2018.
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4.3.2 Redugéo do p-nitrofenol

A atividade catalitica de reducdo do nitro composto foi realizada com 10,0 mL de
uma solucdo 1,0 mmol L de p-nitrofenol em agua com 5 mg do catalisador heterogéneo
suportado e 20 mg de NaBH4 sob agitacdo constante e temperatura ambiente, Figura 15. O
processo foi monitorado por meio da espectroscopia na regido do visivel, medindo-se a
absorcdo maxima do ion p-nitrofenolato em comprimento de onda igual a 400 nm a cada 1 min
até a total descoloracéo, além de apresentar uma banda de absor¢édo de baixa intensidade entre
280 nm e 300 nm, o crescimento dessa banda também foi monitorado via espectrofotometria.

Ao final de cada ciclo, o catalisador foi lavado 3 vezes com agua e reutilizado por
cinco ciclos sucessivos. Durante todos os ciclos reacionais foram coletados os dados dos perfis

cinéticos que foram usados para conversao do p-nitrofenol.

Figura 15. Esquema de reacdo para reducdo do p-nitrofenol para p-aminofenol em que M = Cu,
Co,MneFe

NO; NaBH, NH,
—
Si0,-[M(hpbp)]

OH RT, 10 min OH
. J

Fonte: Elaborada pela autora.

4.4 Instrumentacao e caracterizacoes

4.4.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H e 3C (RMN de 'H e 13C)

Estudos de RMN de 'H e C de todos os compostos foram obtidos em um
espectrometro Bruker Avance DPX de 300 MHz para H e de 75 MHz para *3C utilizando uma
solucdo de cloroférmio deuterado (CDCIs) (30 mg mL™). Os picos do CHCIs residual a 7,27
ppm (para *H) e 77,23 ppm (para *C) foram estabelecidos para calibrar o deslocamento

quimico.
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4.4.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR foram obtidos no espectrémetro Perkin Elmer FTIR/NIR
Frontier (Beaconsfield, Reino Unido). As amostras foram preparadas sob a forma de pastilha

de KBr varrendo a faixa de nimeros de onda de 4000 a 400 cm™.

4.4.3 Sintese organica assistida por micro-ondas

As sinteses foram realizadas em um reator de micro-ondas Milestone, modelo
StartSYNTH (Sorisole, Italia), operando em uma configuracéo de vaso aberto com um sensor

infravermelho para o controle da temperatura e a poténcia aplicada limitada a 300 W.

4.4.4 Espectroscopia eletronica de absorcéo na regido do UV-Vis

Os espectros de absorcao eletrénica foram registrados no espectrofotdmetro Varian,
modelo Cary 60. Os espectros foram obtidos na faixa espectral de 200-600 nm usando cubetas
de quartzo de caminho éptico de 10 mm e capacidade de 3 mL. As amostras foram solubilizadas
em diclorometano, etanol, dimetilformamida, tolueno e metanol em concentragdes na ordem de
1x10%mol L2,

4.4.5 Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia 2D e 3D foram obtidos usando um
espectrofotbmetro Shimadzu RF-6000 (Kyoto, Japdo). O comprimento de onda de excitacédo
(Aexc) para o salofen em solugio de diclorometano e etanol (10 pmol L) foi 320 nm e 440 nm,
respectivamente. Os sinais de decaimento para essas amostras foram coletados em Aem = 460 €
540 nm para espécies de E* e C* em diclorometano, respectivamente, e 500 nm para espécies
de E* e C* em etanol. Os mapas foram registrados no intervalo de excita¢do de 300 a 420 nm
(provenientes de uma lampada Xe) e faixa de emissdo de 430 a 600 nm em uma cubeta de

quartzo de 1 cm.
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4.4.6 Voltametria ciclica

As medicdes eletroquimicas foram realizadas com um potenciostato Autolab 30
(Eco Chemie) e executadas com o software NOVA 2.0. Utilizou-se um sistema convencional
de trés eletrodos, incluindo Ag/AgCl (0,1 mol Lt TBAC) como eletrodo de referéncia, um fio
Pt (2 mm de didmetro) como contra-eletrodo e um eletrodo de carbono vitreo (ECV) (area
geométrica de 0,0314 cm? Metrohm, Holanda) de 3 mm de didmetro como eletrodo de trabalho.
Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente e purgadas com gas
nitrogénio durante 5 min. Os voltamogramas foram obtidos em uma faixa de potencial de -0,6
a 0,8 V com uma velocidade de varredura na faixa de 25-500 mV s usando TBAC 0,1 mol L-
1 como eletrdlito de suporte em uma solugdo contendo hpbp/[Co(hpbp)]/
[Cu(hpbp)]/[Mn(hpbp)]/ [Fe(hpbp)] 1 mmol L em diclorometano.

Antes do estudo de voltametria, 0 ECV foi polido com pasta de diamante de 3,0
um, lavado com agua ultrapura e, em seguida, foi submetido a 30 ciclos em uma solugédo de
KOH 0,1 mol L™ na faixa de potencial de 0,0 a -1,8 V vs. Ag/AgCl a uma velocidade de

varredura de 500 mV s,

4.4.7 Isoterma de adsorgdo-dessorcao de nitrogénio

A area superficial especifica (SBET), a distribuicdo do tamanho dos poros e o
volume total de poros foram medidos usando uma area de superficie acelerada e um sistema de
porosimetria (BELSORP-mini I, BEL Japan Inc.), que utiliza um método de dessorcdo de
adsorcdo de nitrogénio a 77 K. As amostras foram submetidas a um processo de
desgaseificacdo antes das analises utilizando um dispositivo BELPREP a 110 ° C durante duas
horas sob fluxo de N2. A area superficial especifica foi calculada pelo método de Brunauer-
Emmet-Teller (BET).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Procedimento sintético da N,N’-bis(2-hidroxi-4-pentadecilbenzilideno)-1,2-
fenilenodiamina (hpbp)

O ligante hpbp livre foi sintetizado a partir da condensacéo da o-fenilenodiamina
com o precursor CDN-FORM em etanol utilizando o método de sintese assistida por micro-
ondas num tempo de reacdo de 10 minutos com 60% de rendimento. Beyazil et al . (2017)
sintetizou uma base de Schiff usando aquecimento convencional por 2 horas com rendimento
de 65%. Vivas et al. (2016) sintetizou o sal-3,4-benzofenol com tempo reacional de 1 hora e
rendimento de 70%. Estes resultados mostram que o0 aquecimento por micro-ondas é mais
eficiente.

A formacdo do hpbp segue um mecanismo reacional onde a catélise &cida é
dispensavel, pois em se tratando de aminas e aldeidos arométicos tem-se reagentes em

condicdes otimizadas para a realizacdo da reacdo (COZZI, 2004), Figura 16.

Figura 16. Proposta de mecanismo de obtencédo do ligante hpbp
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Fonte: Adaptacdo de KLEIN, 2012.

O mecanismo se inicia com a adigdo nucleofilica de uma amina priméria ao grupo
carbonila do CDN-FORM, seguido pela transferéncia de préton com formagéo do intermediario

carbinolamina. A protonacdo do oxigénio da carbinolamina converte a hidroxila em um grupo
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de saida mais eficiente (R-OH>"), seguida de desidratacdo, formando uma base de Schiff. O
mesmo processo acontece novamente levando a formacgdo do produto final (KLEIN, 2012;
CAREY, 2011).

A sintese do ligante hpbp foi obtida com um novo procedimento, o qual se mostrou
muito mais atrativo contribuindo para uma quimica mais limpa, além de melhorar a eficécia e
o rendimento de muitas rea¢des, devido a sua eficiéncia de energia (KAPPE; DALLINGER,
2004; OLIVER KAPPE, 2008). Assim, a irradiacdo na regido do micro-ondas se tornou um
método mais eficiente, barato e de simples manuseio para producdo de compostos metalados
derivados do cardanol.

A presente metodologia utiliza tecnologias que possam atrelar o desenvolvimento
social com uma melhor forma de aproveitamento e preservacdo das fontes naturais assim, o
hpbp derivado do cardanol se torna uma inovacdo na area cientifica, em virtude do
aproveitamento de um subproduto agroindustrial com potencial aplicagdo em diversas areas. O
modo de aquecimento também se torna um diferencial na sintese do ligante, proporcionando
maiores rendimentos, curto tempo reacional e uso minimo de solventes (OLIVEIRA et al.,
2017).

Este procedimento possui vantagens com relacdo ao procedimento tradicional, por
fazer uso da radiacdo por micro-ondas e por utilizar um material de baixo valor agregado
constituido por uma mistura de compostos fenélicos sendo uma biomassa ideal para obtencéo
de macromoléculas aromaticas que apresentam estruturas relativamente planares e rigida. Desta
forma, ndo s6 o impacto ambiental fora reduzido como também houve uma melhora no processo
de producao dos ligantes e uma extrema reducdo no tempo gasto na rota sintética de obtencao
do produto final.

A purificacdo desse produto também se torna essencial para obtencao de um melhor
rendimento, visto que a degradacdo das bases de Schiff pode ocorrer durante esta etapa. A
literatura relata que utilizando cromatografia em coluna, silica gel como fase estacionéria, pode
causar algum grau de decomposicgéo das bases de Schiff, por meio da hidrélise (COZZI, 2004).
Neste caso, 0 melhor método de purificacdo é a recristalizacdo, que € um método operacional
simples que minimiza o uso de solvente e se torna um procedimento mais limpo garantindo a

obtenc¢édo de materiais puro e de altos rendimentos.
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5.2 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e de carbono (RMN de 'H e 3C)

Os espectros de RMN de *H e 3C apresentaram sinais que indicam a presenca de
grupos caracteristicos do composto sintetizado neste trabalho. Na Figura 17 observou-se um
singleto em & 13,00 integrando para dois hidrogénios, atribuido aos hidrogénios das hidroxilas.
Em & 8,63 hd um singleto, integrando para dois hidrogénios, correspondente aos hidrogénios
H-3 dos grupamentos imina (HC=N) (KHAN et al., 2016; VIVAS et al., 2017). Observa-se
também um multipleto na regido entre 6 7,36 a 7,23, que corresponde aos atomos de hidrogénio
H-1, H-2, e H-4. Verifica-se ainda um singleto em ¢ 6,91, integrando para dois hidrogénios,
atribuido aos hidrogénios H-10 e um dubleto na regido entre ¢ 6,79 a 6,76, que corresponde aos
atomos de hidrogénio H-5 (BEYAZIT, 2017). Analisando os valores de deslocamentos
quimicos dos H-10 e H-5 verifica-se que se encontram mais blindados por estarem nas posicdes
orto e para, respectivamente, em relacdo a hidroxila, este fator se deve ao efeito doador de

densidade eletronica por ressonéncia do &tomo de oxigénio.

Figura 17. Espectro de RMN de *H do ligante hpbp
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Os sinais correspondentes ao radical CisHs1 apresentam um tripleto em & 2,63
correspondentes ao CH: ligado ao aromético que esta mais desprotegido devido ao efeito
anisotropico; multipleto na regido entre 6 1,72 a 1,30 correspondente ao CH> da cadeia lateral
pentadecilica e um tripleto em & 0,92 ppm do CHz terminal da cadeia pentadecilica.

No espectro de RMN de *C foram observados vinte e cinco sinais de carbono
referentes aos 50 &tomos de carbono presentes na molécula, podendo ser justificado devido a
simetria da molécula que apresenta sinais na regido de 163-117 ppm, atribuidos ao carbono sp?,

e na regido de 36-14 ppm, atribuidos aos carbonos sp® da cadeia alifatica, Figura 18.

Figura 18. Espectro de RMN de 3C do ligante hpbp e B) espectro APT
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Fonte: Elaborada pela autora

Os sinais em 6 163,5 e 161,6 ppm sdo referentes aos carbonos C=N e aos carbonos
ligados as hidroxilas, respectivamente (SHABBIR et al., 2016). Um sinal em 6 149,7 ppm é
referente aos C-3 que esté ligado diretamente ao &tomo de nitrogénio. Os sinais em & 142,9 e

132,3 ppm se referem aos C-8 e C-6, os nucleos mais desblindados, este fato pode ser justificado

devido as suas posi¢des meta em relagdo a hidroxila, podendo ser confirmado pelo espectro de

APT (Attached Proton Test) (BEYAZIT, 2017). Observou-se os sinais emo 127,5; 119,9 e
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119,7 ppm referentes aos C-1, C-2 e C-7, devido as suas posi¢cdes meta e orto em relagdo ao
nitrogénio e para em relacdo a hidroxila. O espectro apresentou dois sinais em & 117,42 e em
117,40 ppm referentes aos C-5 e C-24 sendo os nucleos mais blindados do espectro na regido
aromatica, assim como os H-5 e H-10 pois sofrem grande influéncia da hidroxila vizinha. Na
regido alifatica, um sinal em & 14,2 ppm é atribuido ao carbono terminal do grupo CHs da cadeia

alifatica, C-23, e sinais entred 22,8 e 36,4 ppm séo referentes aos carbonos CH> desta mesma
cadeia, C-9 ao C-22.

ApoGs a preparacdo e caracterizagdo do composto hpbp este foi utilizado como
ligante para a sintese dos complexos [Cu(hpbp)], [Co(hpbp)], [Mn(hpbp)] e [Fe(hpbp)]. Para
auxiliar na confirmacdo da estrutura proposta, foi feita uma comparacgéo entre os espectros de
RMN de 'H e 3C dos complexos metalicos e do seu ligante, ver apéndice —Figuras AP 5-AP 8.
Os espectros de hidrogénio dos complexos mostram sinais apenas na regido de 0 e 1,5 ppm
referentes aos hidrogénios da cadeia CisHaz e total auséncia de sinais na regido de hidrogénios
aromaticos. Este resultado mostra que o centro metalico € paramagnético e causa uma interacao
magnética entre o spin do ndcleo em ressonancia e o spin eletrénico além de um aumento na
velocidade no mecanismo de relaxagéo, que impossibilita a detec¢do do sinal e no ligante por
estar livre fornece uma blindagem magnética no nucleo protegendo o hidrogénio. O centro
metalico paramagnético causa uma interacdo magnética entre o spin do nucleo em ressonancia
e 0 spin eletrébnico além de um aumento na velocidade no mecanismo de relaxacdo, que
impossibilita a deteccdo do sinal (MOTA et al., 2017).

Os espectros de RMN de **C do ligante e dos complexos metalicos mostra sinais
na regido o 14,09 a 36,47 que confirmam a presenca de grupos alquila referente ao substituinte

C1sHa1 ligado a posicdo meta em relagdo a hidroxila.

5.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

O espectro de infravermelho do hpbp e seus complexos apresentaram bandas
caracteristicas a estrutura molecular proposta. A Figura 19 mostra os espectros do ligante hpbp
em comparagdo com o0s espectros dos complexos metélicos. A banda de intensidade média em
1618 cm™ que é caracteristica de estiramento C=N no espectro do hpbp e a banda de estiramento
(v) em 3052 cm™ atribuida a ligagdo NC-H de baixa intensidade confirmam a presenca da
funcdo imina (GALINI et al., 2017; KOSE et al., 2015).
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A auséncia de uma banda na faixa de 3300 cm™ correspondente a v(on) é a evidéncia
da existéncia de uma forte ligacdo intramolecular de hidrogénio Ar-OH --- N. Quando ocorre a
formacdo dessa ligacdo, o comprimento da ligagdo OH se torna mais longo, deslocando o
estiramento para frequéncias menores e tornando a ligagdo mais fraca, portanto, maior a
tendéncia para a banda desaparecer (SHABBIR et al., 2016).

Figura 19. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante (hpbp) e dos complexos
[Mn(hpbp)], [Co(hpbp)] e [Fe(hpbp)] em pastilha de KBr
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Fonte: Elaborada pela autora.

Nesta analise foi possivel também observar uma banda em 1198 cm™ corresponde
ao estiramento do oxigénio fenolico da ligagdo C-O, alem das bandas de estiramento entre 2912
e 2850 cm™ referente aos estiramentos simétrico e assimétrico das ligagdes C—H de cadeias
alifaticas. Além disso, o espectro apresentou um forte sinal na regido de 566 cm™ referentes as

flexdes das fenilas dissubstituidas na posi¢do orto. Essas e outras bandas caracteristicas com
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suas respectivas atribuicdes foram de acordo com a literatura e estdo resumidas na Tabela 1
(MASOUDI et al., 2016; MOTA et al., 2012).

Nos espectros de infravermelho dos complexos foi possivel observar o
deslocamento da banda referente ao estiramento C=N para uma regio entre 1599 e 1604 cm™
com deslocamento da banda v(c=ny em aproximadamente 20 cm™, ao comparar-se com 0
espectro do ligante livre, indicando que a formacéo do complexo envolve o nitrogénio do grupo
imina e provoca uma deslocalizagdo de elétrons . A banda referente ao estiramento C-O foi
ligeiramente deslocada para faixa de 1196-1138 cm™ apds complexacéo, sugerindo que o
oxigénio fendlico participa da coordenacdo com o metal apds a desprotonacdo do proton
fendlico (GALINI et al., 2017; TAS et al., 2010).

Tabela 1. Principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho e atribuigdo dos
Seus respectivos grupos

Composto IR (cm™)
VN-C-H VC(sp3)-H vc-0 Vc=N VM-0  VM<C
hpbp 3052  2917-2845 1198 1618

[Mn(hpbp)] 3054  2925-2842 1196 1604 594 527
[Co(hpbp)] 3060  2930-2858 1194 1610 536 470
[Fe(hpbp)] 3055  2920-2848 1196 1599 500 452

[Cu(hpbp)] 3057  2928-2842 1138 1610 608 516
Fonte: Elaborada pela autora.

A principal diferenca nos espectros dos complexos e do ligante € uma banda
adicional que aparece em 500-608 cm™* devido ao estiramento da ligagdo metal-oxigénio e uma
banda em torno de 452-527 cm™ devido a ligagdo metal-nitrogénio, (ABDEL-RAHMAN et al.,
2017; AKILA etal., 2012; MISHRA et al., 2014; SHAABANI; DARBARI, 2013). Todas essas
modificacdes no posicionamento das bandas é resultado do efeito quelante do ligante.

O complexo de cobre [Cu(hpbp)] foi imobilizado sobre a silica para futura aplicacdo
como catalisador heterogéneo na reducdo do p-nitrofenol. Diante disto, a Figura 20 apresenta o
espectro de infravermelho do complexo, da silica e do material funcionalizado para
comparagGes. No espectro do material funcionalizado foram observadas varias bandas
referentes as deformacdes e estiramentos dos grupos existentes no complexo livre e ancorado

na silica, Figura 20 B-C.
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Figura 20. Espectro vibracional na regido do infravermelho do A) [Cu(hpbp)], B) da silicae C)
do material imobilizado na silica, em pastilha de KBr
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Fonte: Elaborada pela autora.

O complexo imobilizado na silica apresentou bandas entre 2958 e 2869 cm
caracteristico dos estiramentos simétrico e assimétrico das ligagdes C—H de cadeias alifaticas e
uma banda de baixa intensidade em 1615 cm™ atribuida ao estiramento C=N da base de Schiff,
além das bandas caracteristica da silica na faixa de 3700-3100 cm referentes as vibragdes de
estiramento da ligagdo OH e a banda de forte intensidade em 1094 cm™* atribuida ao estiramento
da ligacdo Si-O-Si presente, além da deformagcéo angular da bandas Si-O em 459 cm™, o que
corrobora com a funcionalizacdo do complexo metalico, [Cu(hpbp)], na silica (ANBARASU et
al., 2017; MUTNEJA et al., 2016).

5.4 Propriedades fotofisicas - Absorcéo e emissao

A anélise do espectro no UV-vis do ligante salofen em diferentes solventes etanol,
metanol, diclorometano e tolueno sdo muito similares entre si, Figura 21. As bandas de forte
intensidade de absorcdo em 277 nm e em 336 nm (e= 2,1 x 10* Mcm™, Figura AP 9) séo
atribuidas a transicdio n—n* do anel aromatico e do grupo azometina (H-C=N),

respectivamente. Também foi observada uma banda em 440 nm, sendo atribuida a transicéo
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n—7* dos pares de elétrons do grupamento da carbonila (KHAN et al., 2016; MATWIJCZUK
etal., 2017).

Figura 21. Espectro de absorcédo do ligante hpbp em diferentes solventes
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Fonte: Elaborada pela autora.

A presenca de um ombro em 377 nm indica um equilibrio das formas ceto-enol,
sendo responsavel pela cor amarela na sua forma sélida em todos os solventes apolares e polares
utilizados aqui (KHAN; DATTA, 2017)..

Uma banda de baixa absorcéo é observada em 440 nm em solventes préticos como
etanol e metanol, atribuida a transicdo Si1 < So (n-n*) da forma ceto, correspondendo as
transi¢bes proibidas por simetria, que sdo observadas devido as interacdes vibronicas. Os
solventes polares movem o equilibrio enol-ceto em direcdo a forma tautomérica ceto, uma vez
que seu estado fundamental € mais estabilizado pelo solvente. Isso esta de acordo com alguns
trabalhos anteriores (FUJIWARA; HARADA; KEIICHIRO, 2004; KHAN et al., 2016; VIVAS
etal., 2017; ZIOLEK et al., 2006). A baixa intensidade também pode estar relacionada a baixa
concentragdo da forma ceto no estado fundamental nesses solventes e de acordo com Ziotek et
al (2006) a forma enolica é predominante estado fundamental (cerca de 95 %) sendo a forma
ceto presente com apenas 5%.

O espectro de UV-Vis dos complexos [Mn(hpbp)],[Cu(hpbp)],[Co(hpbp)], e
[Fe(hpbp)] foram medidos em CH2Cl>, Figura 22, e comparados ao espectro do ligante livre.

As bandas devido as transi¢des T — m* dos anéis aromaticos foram observadas em
comprimentos de onda inferiores cerca de 249 e 257 nm que sdo semelhantes aos dos picos

correspondentes no ligante livre. Por outro lado, as transi¢des n— ©* do grupo de azometina



53

foram divididas em dois picos em 298 e 349 nm, para o0 complexo com Mn (l1), e no complexo
com Cu (Il) foi deslocada para 306 nm, indicando a coordenacdo do nitrogénio ao 4tomo
metalico.

Figura 22. Espectro de absor¢do dos complexos [Cu(hpbp)],[Mn(hpbp)], [Fe(hpbp)] e
[Co(hpbp)]
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Fonte: Elaborada pela autora.

No complexo [Fe(hpbp)] e [Co(hpbp)] essa banda nédo foi alterada, mostrando um
comportamento semelhante ao do ligante. Outra importante caracteristica é a auséncia da banda
atribuida ao equilibrio ceto-endlico e a transi¢cdo n — = *, isto confirma a coordenacdo do ion
metalico pela ligacdo metal-nitrogénio o que impossibilita a formacao do isémero ceto.

Também foi possivel observar o surgimento de uma banda na faixa de 414-461 nm,
presentes em todos os complexos, resultado da transferéncia de carga do metal para o ligante
(MLCT) (ABDEL-RAHMAN et al., 2017; GALINI et al., 2017; KUSMA RIYA;
MISHRA, 2017; MISHRA et al., 2014)

A Figura 23 apresenta os espectros de absor¢éo, emisséo e excitacdo do ligante livre
em etanol (Figura 23A) e em diclorometano (Figura 23B) em diferentes comprimentos de onda
de excitacdo e concentracoes.

Em etanol, o hpbp apresentou uma banda de maior intensidade em 500 nm quando

excitado em 440 nm para a amostra concentrada e quanto excitado em 336 nm para a mais



54

diluida. Em diclorometano, o ligante apresentou uma banda de maior intensidade em 540 nm
qguando excitado em 440 nm para a amostra mais concentrada e em 460 nm quando excitado
em 336 nm para a amostra mais diluida. Isto sugere que pode haver diferentes espécies no
estado excitado em diferentes solventes e concentracao.

Com o objetivo de observar quais isomeros presentes no estado excitado (enol, E*,
ou ceto, C*) sdo os responsaveis pela emissdo, os espectros de excitacdo foram obtidos
monitorando o maior comprimento de onda de emissdo tanto da amostra diluida quanto da
concentrada em diclorometano e em etanol. Os espectros de excitacdo ndo correspondem
totalmente aos espectros de absorcdo, indicando que nem todos os isdmeros sao idénticos no
estado excitado (SERDIUK; ROSHAL, 2017).

O espectro de excitacdo da amostra diluida em etanol mostra uma banda intensa em
relacdo a forma ceto (416 nm), uma banda correspondente a forma endlica (336 nm) e um
equilibrio nessas condicBes (377 nm). A amostra mais diluida em diclorometano, o espectro de
excitacdo coincide principalmente com a banda a 336 nm do espectro de absorcdo, indicando
que apenas a forma endlica esta presente no estado excitado.

Figura 23. Espectro de absorcdo, emissdo e excitacdo de hpbp em (A) etanol e (B)
diclorometano em forma concentrada (c) e diluida (d) sendo normalizada no pico de energia
mais alta
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Os espectros de excitagcdo nas amostras mais concentradas em ambos os solventes
sdo semelhantes, mostrando uma banda em 430 nm em etanol, que é idéntico em posicdo com
0 espectro de absor¢édo, e uma banda em 320 nm e 406 nm em diclorometano. As bandas com
comprimento de onda superior a 400 nm estdo relacionadas a forma ceto indicando que esta é
a principal espécie presente no estado excitado em ambos os solventes em uma amostra mais
concentrada.

Os espectros de emissdo em diferentes comprimentos de onda de excitagdo foram
obtidos para observar possiveis diferencas no estado fundamental e excitado. Os espectros de
fluorescéncia em 3D do hpbp em diclorometano e em etanol a diferentes concentracées (5,0 x
10* mol L e 1,0 x 10 mol L) sdo mostrados na Figura 24. As amostras foram excitadas na

faixa de 320 a 440 nm e a emissao foi observada na faixa de 460-540 nm.

Figura 24. Espectro em 3D do hpbp em diclorometano A) em alta concentracdo e B) baixa
concentracédo e em etanol C) alta concentracéo e D) baixa concentragdo
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Fonte: Elaborada pela autora.

Para a amostra mais concentrada em diclorometano, Figura 24 A, foi possivel
observar uma banda de baixa intensidade na faixa de 430-480 nm quando excitada em um
comprimento de onda de 336 nm correspondente a forma endlica e uma banda de mais alta
intensidade a 540 nm quando excitada a 440 nm correspondente a forma C*, isto corrobora com

0 resultado obtido do espectro de excitagdo da Figura 23 B. A forma C* é formada devido a
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transferéncia de prétons intramoleculares de estado excitado (ESIPT) da forma enol e via
excitacdo direta do estado fundamental da forma ceto.(ZIOLEK et al., 2006).

Na amostra mais diluida em diclorometano, Figura 24 B, se observou uma banda
de maior intensidade de emissdo em 460 nm quando excitada a 336 nm e a auséncia da banda
quando excitada em 440 nm. Este resultado mostra que, em uma solugdo mais diluida, a forma
enol é predominante. Mais uma vez o espectro de excitacdo da figura 24 B confirma que ndo
h& nenhuma banda em 440 nm. Nessa condi¢do, 0 maior espacamento entre as moléculas
permite que as cadeias alifaticas altamente flexiveis promovam uma mobilidade
conformacional que dificulta a formag&o da forma ceto via ESIPT.

Os resultados obtidos em etanol, Figura 24 C e D, exibem uma emissdo de
fluorescéncia com uma banda deslocada para o azul (500 nm, deslocamento Stokes 164 nm),
atribuido ao C* quando excitado no comprimento de onda de 440 nm devido ao ESIPT e uma
banda deslocada para o vermelho no mesmo comprimento de onda, atribuivel ao E* quando
excitado no comprimento de onda de 336 nm.

A amostra concentrada, Figura 24 C, apresentou uma banda de maior intensidade
de emissdo a 500 nm, atribuida a espécie C* formada devido ao mecanismo ESIPT, quando
excitado a 440 nm e nenhuma banda de emisséo foi observada quando excitado a 336 nm.
Resultado ja& esperado devido ao espectro de excitacdo da Figura 23 A. Na amostra diluida,
Figura 24 D, foi observado uma banda de menor intensidade na faixa de excitacdo até 350 nm
e uma banda de maior intensidade na faixa de 350 a 400 nm. Isso mostra que a forma ceto
absorve mais fortemente nesta faixa e a forma endlica na faixa de 300 a 350 nm.

Essas mudangas estruturais estdo relacionadas ao mecanismo ESIPT, no qual, a
molécula tipo enol no estado fundamental E absorve radiacdo UV levando a um estado excitado
singlete E* que por sua vez tautomeriza a uma forma ceto excitada C* (Figura 25).

Esta conversdo é responsavel por uma grande perda de energia no estado excitado,
de forma que a espécie singlete C* decai radiativamente com grande deslocamento batocrémico
a uma espécie ceto fundamental C que volta a trocar o préton com o nitrogénio originando a
espécie fundamental inicial E. Assim, a banda de emissdo do tipo (C)So«—(C*)S; € deslocada
para o vermelho enquanto que a banda de decaimento da espécie enol localmente excitada
(E)So«—(E*)S1 é deslocada para menores comprimento de onda, apresentando diferentes valores
de deslocamentos Stokes.
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Figura 25. Transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado (ESIPT) para a molécula
do salofen em diclorometano
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Fonte: Elaborada pela autora.

As medidas de fluorescéncia realizadas utilizando diferentes solventes revelaram o
tautomerismo ceto / enol dependente do solvente, confirmando o equilibrio conformacional em
solucdo no estado fundamental do composto estudado. A forma endlica parece estar estabilizada
no estado fundamental ao usar solvente aprético e a forma ceto é significativamente mais
estavel do que a forma enol no primeiro estado excitado, em solventes préticos. Assim, a forma
tautomérica predominante, tanto no estado fundamental como no estado excitado, depende da
capacidade do solvente em formar ligacéo de hidrogénio com o substrato (MATWIJCZUK et
al., 2017).

Notou-se que em etanol houve uma diminuicdo no conteddo de enol e um sinal
dominante da emissdo do tautbmero ceto com uma mudanca de deslocamento Stokes
caracteristico de moléculas que apresentam rearranjo no estado excitado, como 0s compostos
bezazoblicos que apresentam o mecanismo de ESIPT (AFFELDT et al., 2014; WANG et al.,
2009). Comparando as duas formas tautomericas, a ligacdo de hidrogénio intramolecular que
sO ocorre na forma enol ajuda a reduzir a repulsédo dipolo-dipolo do grupo carbonila, portanto
a forma enol é a menos polar dos dois tautbmeros e sera mais pronunciada quando a ligagéo de
hidrogénio intermolecular com o solvente ndo se formar.

O efeito oposto da dependéncia do solventes polares e ndo polares foi observado
no trabalho de MATWIJCZUK et al., 2017. Neste caso 0s autores mostaram que nos derivados
de triazol ocorre um deslocamento para a forma endlica com a polaridade ou a capacidade dos
solventes de formar ligacao de hidrogénio, o que estabiliza o tautdmero enolico, e a forma ceto
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é favorecida em solvente apolar, que promove a ligacdo de hidrogénio intramolecular. Esses
resultados mostram o efeito evidente sobre o equilibrio ceto-enol do substituinte ligado a
molécula do triazol, o que favorece a transicdo entre as duas formas sendo mais ou menos
fluente dependendo do tipo de substituinte.

No caso deste trabalho, a cadeia lateral pentadecilica derivada do cardanol, aumenta
a estabilidade das espécies devido ao efeito indutivo doador de elétrons mas, dependendo da
concentracdo das espécies o equilibrio € deslocado favorecendo uma das formas. Em solucdes
diluidas as cadeias alifaticas possuem uma maior mobilidade proporcionando distorcdes
moleculares que podem dificultar o mecanismo ESIPT e, portanto, favorecendo a forma
enolica. Na amostra concentrada essa mobilidade diminui, tonando a molécula mais rigida
facilitando a ESIPT e favorecendo a forma ceto.

Os complexos metalicos ndo mostraram emisséo de fluorescéncia, uma vez que o
centro metalico provoca o conhecido “efeito do 4&tomo pesado” que provoca um aumento do
acoplamento spin-orbita e dificulta as transi¢des radiativas, causando a completa supressao de

fluorescéncia destes complexos (MOTA et al., 2017).

5.5 Eletroquimica

Os voltamogramas ciclicos obtidos de salofen em diclorometano sob atmosfera
inerte, Figura 26, indicam claramente que o processo redox do ligante € irreversivel. Eles
mostram a presenca de apenas um processo anodico na faixa de potencial de -0,6 a 0,8 V e
nenhum processo eletroquimico na varredura inversa. O valor do potencial anddico (Ep)
permaneceu constante ao longo dos ciclos. Comparando com os valores da literatura, esse valor
pode variar dependendo dos substituintes presentes no composto e com as interacfes
intramoleculares do grupo imina. Nesse caso, 0 Unico substituinte presente no salofen € a cadeia
alifatica causando apenas o efeito indutivo, este por ser uma interacdo mais fraca nao desloca
tanto o potencial em comparagdo com interagdes mais fortes (ABURAS et al., 2012).

Nos ciclos posteriores, observou-se uma diminuicado significativa da intensidade de
corrente de pico (Ip) para o processo de oxidagcdo do salofen, exibindo valores constante de
corrente a partir do quinto ciclo. Estes resultados indicam a adsor¢do do produto de oxidagédo
na superficie do eletrodo, diminuindo assim a area ativa do eletrodo, impedindo a chegada de

mais moléculas (ndo oxidadas) a superficie do eletrodo de trabalho.
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Figura 26. Voltammogramas ciclicos do salofen (1,0 mM) em diclorometano a 100 mV s por
dez ciclos consecutivos
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Fonte: Elaborada pela autora.

A influéncia da velocidade de varredura (v) na Ip e do potencial de pico (Ep) foi
estudada na faixa de 25 a 500 mV s, Figura 27A. Os resultados indicaram uma correlagio
linear entre Ip e v, como mostrado na Figura AP 10, sugerindo que a etapa determinante da
velocidade da reacdo € controlada pela adsorcdo das espécies eletroativas na superficie do
eletrodo, o que esta de acordo com o observado por alguns autores (ABURAS et al., 2012;
SHABBIR et al., 2016). Esta conclusio foi ratificada ao analisar a relagdo entre log Ip e log v,
Figura AP 11, que apresentou uma inclinagdo de 0,97, esse valor esta proximo do valor tedrico
de 1,0 para sistemas nos quais a adsor¢do predomina.

A dependéncia do Ep como funcdo do Inv apresentou relacdo linear com um
coeficiente de correlacdo igual a 0,9984. O nimero de elétrons (n) envolvidos no processo e o
coeficiente de transferéncia de elétrons (o) sdo obtidos a partir dessa relagdo linear, Figura 27B.

Na maioria dos casos irreversiveis, a ¢ o intervalo de 0,30 a 0,70 (KUMARI,;
KUMAR SHARMA, 2011). Supondo a perto de 0,67, temos n = 2, isto é, o produto da oxidacdo
é formado pela perda de dois elétrons sendo estabilizados por ressonancia. As espécies oxidadas
correspondem ao grupo fenol, onde ocorre a desprotonacdo e oxidacao do elétron, levando a
estrutura do radical fenoxilo, que mostrou a forma quinoide devido a deslocalizacéo do elétron
radical na fragdo fenolato como mostra na Figura 28 (KOSE et al., 2015; SHABBIR et al.,
2016).
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Figura 27. A) Voltammogramas ciclicos do hpbp (1 mM) em diclorometano contendo TBAC
(0,1 M) com velocidade de varredura entre 25 e 500 mV s*. B) Relagéo linear dos potenciais
de picos anodico versus logaritmo neperiano da velocidade de varredura
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 28. Produto da oxidagdo irreversivel do salofen e formas do radical fenoxilo
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Os voltamogramas ciclicos dos complexos [Co(hpbp)], [Fe(hpbp)] e [Cu(hpbp)]
sdo muito semelhantes, Figura AP 13-20, eles exibem um processo irreversivel de transferencia
de elétron em 0,48, 0,58 e 0,40 vs Ag/AgCl, respectivamente, com diferenca de potencial de
0,09 e 0,01 e 0,17V em relacdo ao hpbp, o que provavelmente corresponde a processos
centrados no ligante, Figura 29.

Os voltamogramas ciclicos do [Mn(hpbp)] mostram o desaparecimento do sinal
proveniente da oxidagdo presente no hpbp livre, Figura AP 12. Esta grande diferenca é causada
simplesmente pela coordenacdo do manganés no sitio tetradentado N2O., provocando uma
reorganizacdo eletronica explicitamente evidenciada pela mudangca de perfil nos

voltamogramas do hpbp e de seu complexo. Juntamente com esses desaparecimentos, ha o
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surgimento de dois picos, sendo uma redugdo em 0,094 V vs Ag/AgCl e uma oxidagdo em
0,191vs Ag/AgCl ocorrendo em regides de baixas energias (potenciais préximos de zero).

Figura 29. Voltamogramas ciclicos do hpbp (linha vermelha), eletrdlito suporte em (1 mM) em
diclorometano com velocidade de varredura de 100 mV s? (linha preta) e, a linha azul em A)

[Co(hpbp), B) [Fe(hpbp)], C) [Cu(hpbp)] e D) [Mn(hpbp)]
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Fonte: Elaborada pela autora.

A partir dos picos do par redox da molécula do [Mn(hpbp)], obteve-se uma relacéo
linear entre as correntes de pico e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v))*? (Figura
30A) que foram expressas pelas equacgdes 1 e 2 para corrente de pico anddica (Ipa) e corrente
de pico catddica (Ipc), respectivamente. Para esse complexo, foram detectados dois processos
bem definidos controlados por difusdo, que podem ser classificados como quase reversiveis (
Ipa/lpc ~ 1).

Empregando a relagéo entre o potencial de pico e o logaritmo da velocidade, Figura
30B, observa-se uma relacéo linear entre o potencial de pico anddico (Epa) e catodico (Epc) e
o logaritmo neperiano da velocidade de varredura (In v), sendo expressas pelas equagoes 3 e 4

para Epa e Epc, respectivamente.
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Figura 30. A) Relacdo linear das correntes de picos anodica e catodica versus a raiz da
velocidade de varredura para os picos do [Mn(hpbp)]. B) Relacéo linear dos potenciais de picos
anodico e catddico versus logaritmo neperiano da velocidade de varredura para os picos do
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Fonte. Elaborada pela autora.
Ipa (A) = -3,356 x 10°® + 3,665 x 10° v!2 (V s71) (R%=0,9993) (1)
Ipc (A) =-2,101 x 107 — 1,615 x 10°° o2 (V s71) (R?=0,9978) (2)
Epa (V) =-0,065 + 0,050 Inv (mV s 1) (R?=0,9989) (3)
Epc (V) = 0,296 — 0,039 Inv (mV s 1) (R%=0,9988) )

Por meio do modelo de Laviron (KARUPPASAMY et al., 2017; SHEE et al.,
2017), os valores encontrados para o e n foram 0,56 e 1,13 (aproximadamente 1), assim a reacao
redox apresenta apenas um elétron, no qual o processo anddico corresponde ao par redox Mn
(1) / Mn (I11) e o processo catodico corresponde ao par redox Mn(111)/ Mn(Il), apresentando
um comportamento eletroquimico comparavel ao de outros complexos de manganés (1)
reportados na literatura (ADAMSKI et al., 2014; CHAI et al., 2017; KARASTOGIANNI;
GIROUSI, 2016; NANDI et al., 2017).

5.6 Isoterma de adsor¢ao-dessorcéo de nitrogénio

As propriedades de superficie da silica (SiO2) e do material suportado foram
investigadas por isotermas de adsorcao e dessorcdo de gas nitrogénio e distribuicdo do tamanho
dos poros, Figura 31. As isotermas mostraram um ciclo de histerese entre (0,6-0,8) P/Po que
indica a mesoporosidade da amostra (KRUK; JARONIEC, 2001). A éarea superficial de
Brunauer—-Emmett-Teller (BET) do SiOz, € 0 volume de poros foi 399,47 m2gte 0.487 cmsg™?,
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respectivamente. O raio médio calculado foi de 4,8765 nm usando o método de dessor¢éo de
Barret-Joyner-Halenda (BJH).

Figura 31. Isotermas de adsorcdo-dessorcédo de nitrogénio e distribuicdo do tamanho dos poros
para SiO; (C e D) e o complexo SiO.@[Cu(hpbp)] (A e B)
0,25

3501 sio,@[cu(hpbp)] T o si0,@[Cu(hpbp)]

3004{ —il— Dessorcdo - 0,201

2501 —l— Adsorcéo ‘-’

200 o 0,151

4 n_/

—~ .I/..,
2 150 e . 0104
e 100 e o
g A | g 005
TU’ 50 c B
S ol " £ 0,00
S £
3 00 02 04 06 08 10 9 1 10 100
T 350 o 3
P io, g o 0,151 Sio
E 3007 _m— Dessorgao .,r';:" > 2
'S 2504 —— Adsorgdo o w I
s n =
S 200 b S 0101
O ,F'.’. >

150' ‘;l‘

100 f,,r""* 0,051

50{ = c D

ol ® 0,00

00 02 04 06 08 10 1 10 100
Pressdo relativa (p/pg) Comprimento do poro ( nm)

Fonte: Elaborada pela autora.

Como esperado, o sistema SiO-@[Cu(hpbp)] apresentou menor captacdo de gas
nitrogénio (area superficial BET 374,95 m2gt), volume de poros (0.5448 cm? g!) e raio de poro
(5,8113 nm). Essa diminuicdo na area de superficie indica que a imobilizacdo do [Cu(hpbp]
sobre a silica SiO2 deve ter ocorrido substancialmente dentro dos canais porosos da silica, 0
que impediu que as particulas de silica sofressem agregacdo criando um sistema com uma
distribuicdo uniforme na area superficial que contribui para a catalise (ANBARASU et al.,
2017).

5.7 Atividade catalitica
5.7.1 Oxidacgao limoneno
A reacdo de epoxidagdo do limoneno catalisada pelos complexos desenvolvidos

nesse trabalho foi realizada em um sistema bifasico utilizando a formagé&o in situ do dimetil

dioxirano (DMDO) como agente oxidante na presenca de bicarbonato de sédio.
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O DMDO foi produzido na fase aquosa pelo ataque nucleofilico do oxone em
acetona dissolvida nesta fase. A primeira etapa consiste no ataque nucleofilico do
peroximonossulfato no carbono contendo o grupo funcional carbonila da acetona. Apos essa
etapa, ocorre um rearranjo intramolecular que leva a formacdo de uma ligacdo oxigénio-
oxigénio que resulta na formacdo do dimetil dioxirano e do HSO4". Apos a sua formacéo, o
DMDO migra por transferéncia de fase da fase aquosa para a fase orgéanica onde a reacéo de

epoxidacéo do limoneno ocorre como representado na Figura 32.

Figura 32. Epoxidacéo do limoneno por meio do DMDO utilizando os complexos [M(hpbp)]
como catalisadores, em que M=Mn ou Fe
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Fonte: Adaptagdo de Charbonneau et al, 2018.

Nesse processo, 0 mecanismo exato para a oxidacdo do limoneno com DMDO na
presenca de um complexo de base de Schiff ndo é relatado na literatura. Entretanto, um
mecanismo plausivel é que o [Fe(hpbp)] reaja com o DMDO para obter a ligacdo metal-
oxigénio no complexo, em seguida o composto gerado reage com o limoneno para formar um
intermediario que transfere oxigénio para o substrato, sendo convertido no produto final, e
regenerando o catalisador para o préximo ciclo catalitico, Figura 33.

A eficiéncia da atividade catalitica ocorre devido a solubilidade do catalisador, no
reagente limoneno, causada pela longa cadeia alifatica presente no cardanol contribuindo para
um carater mais apolar e dessa forma favorecendo a catalise homogénea. Entretanto, na
presenca do diepoxido de limoneno o catalisador é pouco soluvel devido ao carater mais polar,

0 que contribui para a recuperagéo do material utilizado.
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Figura 33. Proposta de mecanismo para a oxidacdo do limoneno por meio do DMDO na
presenca do [Fe(hpbp)]

.
/-

.................

; :
. ; CysHsy

.................

N L

Fonte: Elaborado pela autora.
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Charbonneau et al, 2018 obteve o limoneno epoxidado utilizando DMDO como
agente oxidante na auséncia de catalisador em 45 min. Neste trabalho utilizando os complexos
metalicos de Mn e Fe a obtencéo do diepdxido de limoneno foi possivel em um tempo de apenas
5 min. O complexo de Co ndo apresentou desempenho satisfatdério quando comparado ao
complexo [Fe(hpbp)]. Dessa forma, a modificacdo estrutural causada pela cadeia permite uma
ampla solubilidade em reagentes organicos facilitando a recuperacédo do catalisador a partir do

ambiente aquoso.
5.7.1.1 Caracterizacdo do diepoxido de limoneno
Os espectros de RMN de *H e 3C apresentaram sinais que indicam a presenca de

grupos caracteristicos do diepoxido formado e como consequéncia, a auséncia de dupla ligagéo.

Na Figura 34 observou-se um multipleto na regiédo entre 6 1,36 a 1,16 ppm correspondente aos
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CHs do composto. Em 6 2,23 a 1,53 ppm corresponde aos hidrogénios CH e CH> do ciclo
hexano, respectivamente. Observa-se também um multipleto na regido entre ¢ 2,63 a 2,50 ppm
e entre 6 3,03 a 2,99 ppm que corresponde aos atomos de hidrogénio CH e CHz do diepdxido
formado. Além disso, o espectro ndo mostrou sinais nao regido de 8 5 a 6 ppm, que corresponde
aos atomos de hidrogénio de carbono sp?, indicando uma completa conversio do reagente para
0 produto.

Figura 34. Espectro de RMN de 'H do diepdxido de limoneno
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Fonte: Elaborado pela autora.

No espectro de RMN de **C foram observados quarenta sinais de carbono referentes
aos 4 isbmeros formados com 10 atomos de carbono presente em cada molécula. Na Figura 35
observa-se sinais na regido de 18-17 ppm, atribuidos ao carbono CHs. Na regido de 30-21 ppm
corresponde aos carbonos CH: do ciclo hexano. Em 39-35 ppm observa-se os sinais do carbono
CH do ciclo hexano. Na regido de 60-53 ppm se encontra 0s sinais caracteristico de compostos
epoxidados, sendo o primeiro, 60 ppm, correnpondente aos carbonos que ndo estdo ligados ao
hidrogénio, o segundo, 58-57 ppm, aos carbonos CH ligado diretamente ao oxigénio e por

ultimo, 53 ppm, aos carbonos CH> ligado diretamente ao oxigénio.
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Figura 35. Espectro de RMN de 3C do diepdxido de limoneno
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Fonte: Elaborado pela autora.

O espectro de ATR-IR mostra as bandas vibracionais caracteristicas do limoneno e
do composto formado. Embora os espectros de IR do limoneno e do diepoxido de limoneno
sejam semelhantes em varias regides é possivel identificar bandas caracteristicas do produto
formado. Na Figura 36, o diepoxido de limoneno exibe um sinal fraco entre 1213-1180 e um
sinal forte em 847 cm, atribuido a vibracéo do anel epdxi assimétrico e simetrico (ZAPATA
etal., 2009); sinais fracos entre 1126 e 1104 cm™ que séo atribuidos a flexao do anel e vibragoes
C — O — C (MORENO; URENA; GONZALEZ, 2009; ZAPATA et al., 2009), além da banda
em 3037 cm™ atribuida ao estiramento vibracional do H-CO do anel epdxido e do sinal em 673
cm? atribuida ao estiramento da ligagdo CH fora do plano .O espectro do reagente limoneno
apresenta sinais em 3083 cm™, 1640 cme 882 cm™ atribuidos ao estiramento =CH,, C=C e
deformacéo angular da ligacdo =CH, respectivamente (CHEMAT-DJENNI et al., 2010). Como
mostrado pelo RMN de *H e *3C e confirmado pelo IR, ndo hé picos/sinais de dupla ligagéo,

indicando a presenca do diepdxido na molécula.
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Figura 36. Espectro vibracional na regido do infravermelho do diepdxido de limoneno e do
limoneno
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Fonte: Elaborada pela autora.
A atividade catalitica realizada com os complexos de [Fe(hpbp)] e [Mn(hpbp)]
mostrou espectros de infravermelho com o mesmo perfil da Figura 36 mostrando completa
conversdo com tempo reacional de 5 min, Figura 37.

Figura 37. Espectro vibracional na regido do infravermelho do diep6xido de limoneno
catalisado com os complexos [Fe(hpbp)], [Mn(hpbp)] e [Co(hpbp)]
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Fonte: Elaborada pela autora.
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O complexo de [Co(hpbp)] nédo foi téo eficiente, no tempo de 5 min, na converséo
do limoneno para o diepoxido de limoneno mostrando um sinal em 3082 cm'1 e 1641 cm™,
referente ao reagente de partida, atribuido ao estiramento da ligacdo C=C. Dessa forma, 0s

estudos cataliticos foram prosseguidos somente com os complexos de [Fe(hpbp)] e
[Mn(hpbp)].

5.7.1.2 Estabilidade do catalisador

Um fator importante no desenvolvimento de catalisadores sélidos € sua reutilizacao.
A estabilidade do catalisador deve ser avaliada para que se determine sua eficiéncia apds varios
usos. Para avaliar a estabilidade do [Fe(hpbp)], ap6s cada reacdo catalitica o catalisador foi
filtrado e lavado repetidas vezes com &gua, e entdo seco para ser usado no experimento seguinte.
A Figura 38 mostra a reutilizacéo do [Fe(hpbp)] através de cinco ciclos consecutivos de reacdes
por 5 min. A estabilidade do catalisador s6 foi avaliada com o complexo [Fe(hpbp)], visto que
com o complexo [Mn(hpbp)] néo apresentou reprodutibilidade.

Figura 38. Reutilizacdo do catalisador [Fe(hpbp)] na reacdo de epoxidacao do limoneno
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Fonte: Elaborada pela autora.

O catalisador pode ser reutilizado por trés ciclos sem perda da atividade catalitica e
completa conversdao do limoneno para o diepoxido de limoneno. No quarto e quinto ciclo
observou-se um decréscimo de 2,54%, relacionado somente a formagéo do 0xido de limoneno,

e 9,33%, relacionado a formag&o do 0xido de limoneno e do reagente limoneno que néo reagiu,
respectivamente.
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Com isso pode se concluir que o material mostrou uma boa estabilidade catalitica
mantendo um nivel similar de reatividade mostrando que o uso de catalisador é extremamente
importante devido ao aumento da eficiéncia do processo e diminuicdo do custo reacional.
Assim, esses resultados se tornam promissores por reportar pela primeira vez a formacdo do
diepoxido de limoneno com conversdo de 100 % utilizando catalisadores de fonte renovavel

com tempo racional de 5 min.
5.7.2 Reducéo p-nitrofenol

As tentativas de reducdo do p-nitrofenol pelo borohidreto de sédio (NaBHa) usando
os catalisadores desenvolvidos neste trabalho em um sistema heterogéneo ndo se mostraram
efetivas. Nenhuma atividade catalitica foi detectada para os complexo metalicos de [Co(hpbp)],
[Mn(hpbp)] e [Fe(hpbp)] entretanto para o complexo metalico de [Cu(hpbp)] o tempo reacional
foi de 5h para a referida reducgéo.

Diante disto, foi desenvolvido um sistema no qual os complexos metalicos foram
suportados sobre silica. E para o sistema que ocorreu a mobilizacdo do complexo [Cu(hpbp)]
suportado SiO>@[Cu(hpbp)] houve uma significativa reducdo de tempo reacional de 5h para
10 min. Este resultado comprova que houve um significativo aumento da area superficial do
catalisador ap6s sua imobilizacdo sobre a silica.

A reducdo do p-nitrofenol pelo NaBHs na auséncia de catalisador,
(SiO2@[Cu(hpbp)]), ocorre com a formacdo do ion p-nitrofenolato mas ndo a sua converséo
em p-aminofenol. Assim o SiO.@[Cu(hpbp)] facilita a reducéo do p-nitrofenol, promovendo a
transferéncia dos elétrons para p-nitrofenolato, baixando a energia de ativacdo desta reacédo,

Figura 39.

Figura 39. Redugdo do p-nitrofenol a p-aminofenol por NaBH4 catalisado por
SiO2@[Cu(hpbp)]
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Fonte: Elaborada pela autora.
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O ion p-nitrofenolato apresenta um perfil espectral distinto com um A de absorgado
maximo em 400 nm (Figura 40, banda A). Na presenca do catalisador, 0 monitoramento da
reacao foi observado por meio da diminuicéo gradual com o tempo, da intensidade da banda de
adsor¢do no UV-vis em 400 nm. Na presenca de NaBHa, a solugdo de p-nitrofenol apresenta
uma coloracdo amarelada, que diminuiu com o tempo até ficar completamente incolor, aliado
a formacdo de uma outra banda de menor intensidade em 297 nm, que é atribuida ao p-
aminofenolato (Figura 40, banda B).

Figura 40. Variagdo no espectro de absorcdo no UV-visivel do p-nitrofenol em 400 nm
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Fonte: Elaborado pela autora.
A concentracdo de NaBHa4 foi de um excesso consideravel em relacdo ao de p-
nitrofenol assegurando-se condi¢des de pseudo-primeira ordem, como pode ser observado pelo
ajuste linear de InA/Ao (sendo Ao a concentracao inicial de p-nitrofenol) em fun¢do do tempo

(Figura 41).
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Figura 41. Linearizacdo da cinética de primeira ordem no perfil da reacdo em relacéo ao
tempo de 400 nm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A cinética de degradacdo mostra que por utilizar uma concentragdo de NaBH4 bem
superior a concentracdo do p-nitrofenol, supde-se que a concentracdo de NaBHs seja
praticamente constante durante toda a reacdo. Deste modo, o resultado da linearizacdo da
cinética foi importante para verificar que a reacdo realmente seguiu 0 modelo de pseudo-

primeira ordem.

5.7.2.1 Reutilizacdo do catalisador

A reutilizacdo de catalisadores suportados é um dos mais importantes beneficios da
catélise heterogénea, pois 0s complexos de metais de transicdo sdo, muitas vezes, caros ou de
dificil preparacdo (TANGESTANINEJAD et al., 2008). Nesse sentido foram realizadas reacoes
com a reutilizacdo do catalisador suportado para avaliar a eficiéncia do catalisador reciclado.

O reuso do catalisador foi analisado por meio da repeti¢do da reacao de reducdo do
p-nitrofenol com o mesmo catalisador seis vezes consecutivas com a mesma quantidade de
catalisador. A Figura 43 mostra a eficiéncia de reducdo contra os sucessivos ciclos de reagéo.
Do primeiro ao terceiro ciclo, a conversdo permaneceu praticamente constante, do quarto ao
quinto ciclo observou-se um decréscimo na conversdo de 5% e 12%, respectivamente. Apds

seis ciclos, ocorreu uma diminuicdo da eficiéncia de conversdo de 70%. Desta forma, o
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SiO2@[Cu(hpbp)] pode ser reutilizado para a reacdo catalitica de reducdo do p-nitrofenol por
pelo menos 5 vezes.

Figura 43. Reutilizacdo do catalisador SiO.@[Cu(hpbp)] para a reducdo da p-nitrofenol com
NaBH4
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Fonte: Elaborado pela autora.

De maneira geral, percebe-se que os fatores como a quantidade de metal utilizado,
espécie de metal e a area superficial, influenciam diretamente no desempenho da atividade
catalitica dos diversos catalisadores comparados na literatura (AN; CUI; WANG, 2014; JI et
al., 2012; WU et al., 2013a, 2013b, 2014). Esses resultados mostraram claramente que a
concentracdo de Cu contida no SiO.@[Cu(hpbp)] foi inferior as concentracBes de metais
utilizadas nos outros trabalhos, além da relacdo de p-nitrofenol e NaBHa4 que foi de 50x, o que
é pouco comparado ao da literatura que chegam a utilizar até 1000x para obter um resultado
favoravel (LAM et al., 2012; LARA et al., 2015; ZHU et al., 2012). Esses estudos mostraram a
eficiéncia do catalizador com relagéo a reducéo do tempo reacional, comparando com os dados
da literatura, de 60 min para 10 min, utilizando uma quantidade minima de catalisador, 5 mg,
com reciclos de 5 vezes. (ADITYA; PAL; PAL, 2015; ELIAS et al., 2014). Isto demonstrou a

aplicabilidade do catalisador sintetizado a partir de uma fonte natural, aliando eficiéncia e
economia.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho relatou pela primeira vez uma sintese concisa utilizando aquecimento
assistido por micro-ondas para a reacdo de obtencdo do ligante hpbp derivado do cardanol
hidrogenado e seus complexos metélicos. A metodologia mostrou-se eficiente o que se torna
uma alternativa interessante para a reducdo de impactos ambientais e econdmicos, além de
melhorar a eficécia e rendimento das reagdes, devido a sua eficiéncia de energia.

A etapa de purificacdo atribuiu maior pureza ao produto final, bem como diminuiu
0s custos desta etapa, comparada a purificacdo de outras classes de moléculas organicas que
utiliza coluna cromatogréfica contendo silica gel e solventes.

Os espectros de RMN de!H e ¥C mostraram sinais em que indicam a presenca da
hidroxila fendlica, do nitrogénio azélico e da cadeia alifatica do cardanol. O espectro de
infravermelho mostrou sinais bem caracteristicos de grupamentos presentes dessa imina. Por
meio do cruzamento dessas informagdes pode-se confirmar a estrutura proposta para tal
substancia.

As propriedades fotofisicas de absorcdo e emissdo em solventes polares proticos,
etanol, e aproticos, diclorometano, mostraram que o equilibrio ceto-endlico do salofen depende
da capacidade de formacéo de ligacé@o de hidrogénio do solvente. Assim, a maior estabilidade
fotoquimica e o maior deslocamento de Stokes desse material obtido conferem a esse sistema
uma promissora aplicabilidade como sensores Opticos ou sondas bioldgicas baseadas em
ensaios fluorimétricos.

Os espectros das espécies metaladas apresentaram resultados que indicam que a
metodologia empregada foi satisfatoria para sua obtencéo.

Os resultados experimentais obtidos nos testes cataliticos mostraram que o material
obtido se mostrou ativo no que se refere a reducdo do p-nitrofenol, o que o torna promissor na
minimizacao de possiveis danos ambientais causado por esse poluente a natureza, e na oxidacdo
do limoneno, reportando pela primeira vez a formacdo do diepoxido de limoneno com
conversdo de 100 % utilizando catalisadores de fonte renovavel com tempo racional de 5 min.

A combinacdo de um material obtido a partir de uma fonte renovavel com sintese
organica assistida por micro-ondas pode abrir uma nova janela de oportunidades
proporcionando um desenvolvimento mais rapido e sustentavel. Assim, os resultados obtidos
neste trabalho encorajam para a busca de variadas aplicagdes para as espécies obtidas. Dentre
elas incluem: sensores eletroquimicos, catalisadores para reagdes de oxidacdo e remocdo de

metais pesados em lubrificantes.
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APENDICE

Figura AP 1. Proposta de mecanismo de obtencédo do cardanol formilado
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Fonte: Elaborada pela autora.
Figura AP 2. Espectro de RMN de 'H do cardanol formilado
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura AP 3. Espectro de RMN de *C do cardanol formilado em CDCls
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura AP 4. Espectro vibracional na regido do infravermelho do hpbp e do cardanol formilado
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Figura AP 5. Espectro do [Co(hpbp)] A) RMN de 'H e B) RMN de *C
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Fonte: Elaborada pela autora.
Figura AP 6. Espectro do [Mn(hpbp)] A) RMN de *H e B) RMN de *C
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Fonte: Elaborada pela autora.




Figura AP 7. Espectro do [Fe(hpbp)] A) RMN de 'H e B) RMN de *C
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Figura AP 8. Espectro do [Cu(hpbp)] A) RMN de *H e B) RMN de *C
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Figura AP 9. A) Espectros eletronicos de absorcao; B) determinacao do coeficiente de
absorcdo molar em solugdes diluidas de diclorometano de salofen
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura AP 10. Relagdo entre Ip e v obtida de voltamogramas ciclicos de salofen (1 mM) em
diclorometano com diferentes velocidades de varredura
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura AP 11. Relagdo entre log Ip e log v obtidos de voltamogramas ciclicos de salofen (1
mM) em diclorometano com diferentes velocidades de varredura
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura AP 12. Voltamogramas ciclicos de uma solucdo 1mM de [Mn(hpbp)] em

diclorometano contendo 0,1 M de TBAC com velocidades de varredura entre 25 e 500 mV
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura AP 13. Voltamogramas ciclicos de uma solu¢cdo 1mM de [Co(hpbp)] em
diclorometano contendo 0,1 M de TBAC com velocidades de varredura entre 25 e 500 mV
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura AP 14. Relagdo entre Ip e v obtida de voltamogramas ciclicos de [Co(hpbp)] (ImM)
em diclorometano com diferentes velocidades de varredura
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Fonte: Elaborada pela autora
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Figura AP 15. Relagdo entre log Ip e log v obtidos de voltamogramas ciclicos de [Co(hpbp)]
(1 mM) em diclorometano com diferentes velocidades de varredura
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura AP 16. Relacdo entre potencial de pico e logaritmo natural da velocidade de
varredura obtida a partir de voltamogramas ciclicos do [Co(hpbp)] (1 mM) em

diclorometano contendo TBAC (0,1 M) com diferentes velocidades de varredura
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura AP 17. Voltamogramas ciclicos de uma solu¢do 1 mM de [Fe(hpbp)] em
diclorometano contendo 0,1 M de TBAC com velocidades de varredura entre 25 e 500 mV
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura AP 18. Relacdo entre potencial de pico e logaritmo natural da velocidade de
varredura obtida a partir de voltamogramas ciclicos do [Fe(hpbp)] (1 mM) em
diclorometano contendo TBAC (0,1 M) com diferentes velocidades de varredura
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura AP 19. Voltamogramas ciclicos de uma solu¢do 1 mM de [Cu(hpbp)] em
diclorometano contendo 0,1 M de TBAC com velocidades de varredura entre 25 e 500 mV
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura AP 20. Relacdo entre potencial de pico e logaritmo natural da velocidade de
varredura obtida a partir de voltamogramas ciclicos do [Cu(hpbp)] (1 mM) em
diclorometano contendo TBAC (0,1 M) com diferentes velocidades de varredura
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Fonte: Elaborada pela autora.
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