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“We have not got any money, so we have got to think.”

(Ernest Rutherford, sobre os cientistas)



RESUMO

Neste trabalho, foi feita a sintese e a caracterizacdo de dois complexos metalicos
inéditos, (mb)2[Ni(dmit)2] ((dmit)? = 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato, (mb)*= N-metil-4,4’-
bipiridinio) e [Cu(mb)2(opba)2] (opba = orto-fenileno-bis(oxamato)), que foram
aplicados em estratégias de fabricacdo supramolecular para obtencdo de
nanomateriais. Os teores dos metais presentes nos complexos foram determinados
por espectroscopia de absorcdo atdbmica (AA) e os seguintes elementos foram
dosados por andlise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (CHNS).
As caracterizacbes dos complexos foram completadas usando as técnicas de
espectroscopia de transmissédo na regido do infravermelho (IV), espectroscopia de
absorcado da regido do ultravioleta-visivel (UV-vis), espectroscopia Raman e andlises
termogravimétricas (TG, DTG e DTA). A partir do complexo precursor (mb)z[Ni(dmit)2],
foi preparado um material hibrido do bloco construtor [Ni(dmit)2]> depositado sobre
um substrato nanométrico de nitreto de carbono polimérico (NCP), o material hibrido
nanocomposito intitulado (mb)-Ni(dmit)-NCP. Este material foi sintetizado por meio de
uma reacdo de deposicdo deste bloco construtor na superficie de NCPs ainda néo
reportada na literatura. Durante a caracterizacdo do nanocompdésito, se demonstrou
que o processo de deposicao € mediado pela presenca do cation coordenante (mb)*,
ndo se deve a foto-oxidacdo nem a fotorreducdo do bloco construtor, requer a
dopagem do suporte de NCP com O ou S e que os compasitos formados sao estaveis
em suspensbes com solventes organicos quando submetidos a ultrassom. O
nanocompasito (mb)-Ni(dmit)-NCP foi caracterizado por AA de Ni, CHNS, TG, DTG,
DTA, IV e difracéo de raios X (DRX) por po. A partir do complexo [Cu(mb)2(opba)], foi
obtido um nanoima trinuclear inédito, intitulado mbMnCuz, por meio da reorganizacao
supramolecular promovida pela luz de um polimero de coordenagéo conhecido. Este
nanoima foi caracterizado por DRX por monocristal. Demonstrou-se qualitativamente
gue o processo que leva a sua formacgéo requer irradiacdo com luz e a presenca do
cation coordenante (mb)*. A partir do mesmo complexo, agora em uma rota direta, se
obteve a cadeia de trinucleares 1D-mbMnCuz, que foi caracterizada por 1V, Raman,

DRX por pé e DRX por monocristal.

Palavras-chave: quimica supramolecular; MOFs; ligantes oxamato; dmit;

organoenxofre; nitreto de carbono; materiais hibridos; nhanomateriais; hanocompagsito



ABSTRACT

In the work described within this dissertation, two new coordination compounds were
synthesized and characterized, (mb)2[Ni(dmit)2] ((dmit)> = 1,3-dithiole-2-thione-4,5-
dithiolate, (mb)*= N-methyl-4,4’-bipyridinium) and [Cu(mb)z(opba)z] (opba = ortho-
phenylene-bis(oxamate)), which were applied in supramolecular fabrication strategies
to create nanomaterials. The amount of metals in the coordination compounds were
determined by atomic absorption spectroscopy (AAS) and the following chemical
elements were determined by elemental analysis of carbon, hydrogen, nitrogen and
sulphur (CHNS). The characterization of the coordination compounds was completed
using infrared spectroscopy (1V), ultraviolet-visible absorption spectroscopy (UV-vis),
Raman spectroscopy and thermogravimetric analysis (TG, DTG and DTA). Using
(mb)2[Ni(dmit)2] as a precursor a hybrid material in which the [Ni(dmit)2]> building block
was deposited over a nanometric substrate of polymeric carbon nitride (NCP), the
hybrid nanocomposite material obtained was labeled (mb)-Ni(dmit)-NCP. This material
was synthesized through a deposition reaction the building block over the NCP surface
not yet reported in the scientific literature. During the characterization of the
nanocomposite, it was demonstrated that the deposition process is mediated by the
presence of the coordination cation (mb)*, doesn’tinvolve the photo-oxidation or photo-
reduction of the building block, requires the doping of the NCP substrate with O or S
and that the materials created are stable when suspended in organic solvents by
sonication. The nanocomposite (mb)-Ni(dmit)-NCP was characterized by Ni AAS,
CHNS, TG, DTG, DTA, IV and powder-based x-ray diffraction spectroscopy (XRD).
Using [Cu(mb)2(opba)2] as a precursor, a new trinuclear nanomagnet, labeled
mbMnCuz, was obtained through the light-driven supramolecular reorganization of a
known coordination polymer. This nanomagnet was characterized by single crystal
XRD. It was shown qualitatively that the process that produces this nanomagnet
requires light irradiation and the presence of the coordinating cation (mb)*. Using the
same coordination compound, now in a direct route, a new chain of trinuclear
nanomagnets labeled 1D-mbMnCuz, which was characterized by 1V, Raman, powder
XRD and single crystal XRD.

Keywords: supramolecular chemistry; MOFs; oxamate ligands; dmit; organosulfur;

carbon nitride; hybrid materials; nanomaterials; nanocomposite
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1. INTRODUCAO

Desde os primordios da quimica classica houve grande interesse em entender
do que é constituida a matéria, as interacdes dos protons, elétrons e néutrons que
compde os atomos e como esses atomos se ligam uns aos outros para formar
moléculas e os soélidos inorganicos. A partir do meio do século XX, porém, passaram
a surgir linhas de pesquisa que se concernem com interacées entre as moléculas,
interacbes essas que sao regidas por forgas muito mais fracas do que as ligagbes
covalentes e ibnicas. O estudo dessas interagdes, as interagdes nao covalentes, viria
a dar origem a area que ficou conhecida como da quimica supramolecular#, nome
esse que cunhado por Jean-Marie Lehn em 1978 para intitular a “quimica para além
das moléculas™ °. A importancia do desenvolvimento de pesquisa nessa area foi
especialmente reconhecida com o prémio Nobel de 1987, que foi laureado a Jean-
Marie Lehn, Donald J. Cram e Charles J. Pedersen pelo desenvolvimento e aplicacéo

de moléculas com interacdes altamente seletivas®.

Desde entdo, o conhecimento gerado pela quimica supramolecular deu origem
a uma diversidade de aplicacBes médicas e tecnoldgicas que ja sairam do laboratério
para as maos do publico, como nos medicamentos de liberacdo controlada usando
ciclodextrinas e os vernizes poliméricos autocurantes®. Além de ter contribuido para a
area da catalise, ao dar origem aos catalisadores supramoleculares. Catalisadores
esses que podem ter sitios ativos extremamente especificos, muitas vezes
mimetizando enzimas bioldgicas, visando aumentar a seletividade e a eficiéncia de

diversas reacGes cataliticas* °.

As subareas da quimica supramolecular sdo extremamente diversas, mas sao
unidas pelos conceitos do reconhecimento molecular e da automontagem. O
reconhecimento molecular trata da tendéncia inata das moléculas de interagirem
supramolecularmente de forma direcionada no espaco de acordo com as suas
estruturas quimicas. A estrutura quimica impde limites espaciais para as interacoes e
determina quais interagfes serao mais relevantes naquele sistema. A presenca, por
exemplo, de anéis benzénicos na estrutura cria a possibilidade de uma espécie
hospedeira interagir com uma espécie hospede (Figura 1a) por empilhamento & — 7.
Por outro lado, a presenca de atomos de H ligados a calcogénios torna as ligacfes de

hidrogénio mais relevantes.
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Figura 1 - llustracdo esquemética mostrando a) o autorreconhecimento em um sistema héspede-
hospedeiro e b) a autoconstru¢do de um sistema supramolecular a partir de blocos
construtores. Adaptada da literatura.”

Além dessas, o0 reconhecimento molecular pode ser fomentado por diversas
outras interagfes ndo covalentes, como o ion-dipolo e a coordenagdo metal-ligante.
Cada uma dessas interacBes contribui em proporcbes diferentes para o
comportamento final do hospedeiro de acordo com as condi¢cdes (concentracoes,
temperatura, natureza do solvente etc.), ou seja, as interagbes que sSdo mais
importantes nas reagbes que acontecem em um solvente podem ser menos
relevantes em outro. Ainda assim, em cada conjunto de condi¢des especificas as
contribuicdes se somam e ao todo sdo responsaveis por determinar como as espécies
vao interagir. Desta forma, € possivel usar os conceitos da quimica supramolecular
para fazer o design racional de moléculas orgéanicas que interagem seletivamente com
um tipo de hospede, como € o caso dos éteres de coroa, que se coordenam

seletivamente a um cation em detrimento de outro de acordo com o raio iénico8.

Nesse tipo de aplicacdo, a quimica supramolecular é usada para informar como
acontecem o0s processos de autorreconhecimento entre duas espécies, que formam
um sistema discreto. Por outro lado, para considerar como acontecera a
automontagem, é preciso enxergar Como 0S componentes VAo se organizar no estado
s6lido em sistemas estendidos (poliméricos). A formacao de um cristal a partir de uma
solucéo, por exemplo, por ser vista como um processo de autoconstrucdo, este é um
processo que é regido pelas mesmas interagbes que sdo responsaveis pelo
autorreconhecimento; agora com o adendo de que os blocos construtores precisam

ter estruturas quimicas com uma propriedade em particular: a de agirem como pontes



21

gue unem outras espécies (como centros metalicos), e outros blocos construtores,
construindo desta forma as grandes estruturas periodicas que constituem os sistemas

supramoleculares (Figura 1b).

Um tipo de interacdo que se mostrou especialmente versatil para criar pontes
€ a coordenacao metal-ligante, que deu origem as redes metal-organicas (do inglés,
metal-organic frameworks, MOFs), que sao estruturas estendidas automontadas pela
coordenacgdo entre metais e ligantes em ponte unindo centros metalicos® 10 1, Na
Figura 2 € apresentada uma ilustracdo que mostra a formacdo de MOFs com
dimensionalidade 1D, 2D e 3D a partir da combinacdo de metais unidos por ligantes
polidentados em ponte. E sistemas em que os ligantes ndo formam pontes entre
unidades do bloco construtor, os sistemas “OD”. Estes s&o essencialmente sistemas
em que nao se observa estruturas periodicas estendidas (sistemas discretos), como

nanodots, nanoparticulas e fulerenos?°.

Metais Ligantes :Q/

M ——— Automontagem
) em

2 e solugado
\4—'»1

l l Estruturas no estado solldo
—c=m AN\ E g
13 OD ” 1D
Sistemas discretos Cadeias moleculares Planos moleculares Redes tr|d|rnen5|ona|s

Figura 2 - llustracdo de algumas geometrias possiveis na esfera de coordenacao de metais que ao
se coordenarem com ligantes em ponte formam MOFs com dimensionalidades distintas,
adaptada da literatura.®

A extrema versatilidade que pode ser atribuida as MOFs se deve a grande
variedade de estados de oxidacdo e geometrias de coordenacdo dos metais, que
guando combinadas a riqueza de ligantes que a quimica organica provém permite
criar arranjos supramoleculares radicalmente diferentes entre si e muitas vezes com
propriedades ajustaveis. Tais caracteristicas despertaram interesse na area e

permitiram que as MOFs encontrassem usos diversos, incluindo armazenamento e
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separacdo de gases, sensores quimicos, ceélulas solares, catalisadores, na

biomedicina e muitos mais® 10-12,

A combinacdo de metais, que sdo componentes inorganicos, com ligantes
organicos faz das MOFs um exemplo de material hibrido inato. Nos materiais hibridos
inatos, também conhecidos como materiais inerentemente hibridos, ha a combinacéo
desses componentes a nivel molecular por meio da coordenacéo metal-ligante (como
€ 0 caso das MOFs) ou pela formacédo de ligacdes covalentes (como € o caso dos
polissiloxanos)'®. Na Figura 3a é apresentada uma representacdo da estrutura
guimica de um polissiloxano em que cadeias poliméricas inorganicas (representadas
pela letra | em laranja) séo interconectadas por moléculas orgéanicas (representadas
pela letra O).

a) b)

1T T
O O O

Materiais hibridos inatos Compositos tradicionais Nanocompésitos
(nivel molecular) (escala macro e micro) (escala nano)

Figura 3 - Representagdo esquematica de diferentes tipos de materiais hibridos: a) materiais hibridos
inatos, b) compésitos tradicionais e ¢) nanocompdsitos. Adaptada da literaturals.

Além dos materiais hibridos inatos, a terminologia “material hibrido” também é
usada como hiperénimo que engloba os diversos tipos de compdsitos existentes. Os
compositos sdo materiais que combinam fases dissimilares, sejam exclusivamente
organicas, exclusivamente inorganicas ou uma combinacdo!®. Uma distincdo
importante que aparece ao tratar destes materiais € entre 0os compaositos tradicionais
(Figura 3b), em que os componentes envolvidos tém dimensdes macro e micrométrica,
e 0S nanocompositos, em que ha combinagéo a nivel nanométrico. Na Figura 3c €
representado um nanocompaosito em que nanoparticulas inorganicas estéo dispersas
em uma matriz organica e um nanocomposito em que a fase organica entremeia uma

matriz inorganica nanométrica.

O design dos materiais hibridos, apesar da sua grande diversidade, tem em
comum o objetivo de unir componentes distintos de forma que suas propriedades se

combinem sinergicamente no material final. Ao fazé-lo € possivel obter materiais
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hibridos em que caracteristicas desejaveis sdo potencializadas ou até com
propriedades emergentes que ndo sao observadas nos seus componentes isolados.
Além disso, variedade de componentes que pode ser usada também abre espaco para
combinar técnicas e conceitos de areas distintas. Uma ilustracdo usada na literatura®®
usa uma arvore para representar a area dos materiais hibridos (Figura 4), nela os
conceitos e componentes diversos podem ser vistos como as raizes que sustentam a

arvore, e as folhas como as aplicagdes que podem ser atendidas por estes materiais.

Quimica sol-gel
“Soft chemistry” Armazenf':)gem
I Nanoblocos construtores b

I Intercalagéo I ateria
| Automontagem — hibrido
l Enxertagao

I Compostos de coordenagao |

| Polissiloxanos l—

Figura 4 - Representagéo da area da quimica dos materiais hibridos em formato de arvore. Adaptada
da literaturals.

Devido a natureza dos processos de automontagem, que S80 responsaveis
pela formacdo de diversos materiais hibridos, a tendéncia € que as estruturas
construidas sejam as mais termodinamicamente estaveis pois estes processos
acontecem em condicdes préoximas do equilibrio quimico (Figura 5a)> 1. HA no
entanto um grande interesse em se desenvolver sistemas supramoleculares nos quais
0 equilibrio é perturbado por estimulos externos. No caso da exposi¢cdo a luz, a
perturbacdo gerada em um sistema pode causar mudancas reversiveis, ou ndo, na
organizacdo supramolecular. As mudancas reversiveis que geram uma resposta
mensuravel podem ser aproveitadas em dispositivos como sensores de luz e
maquinas moleculares, enquanto as mudancas permanentes podem ter o papel de
servirem como ferramentas na sintese supramolecular!*. No seu papel como
ferramenta, a luz atua como uma fonte de energia, excitando o sistema para estados
energeticamente mais altos. Enquanto é mantida a irradiacdo, o sistema recebe e

dissipa energia em propor¢des comparaveis, se mantendo em um estado estacionario
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correspondente a nivel energético mais alto (Figura 5b). Ao finalizar a irradiacéo, no
entanto, o sistema relaxa de volta para o fundo do poco de potencial. Durante o
processo de relaxamento pode ser que o sistema fiqgue preso em configuracdes
metaestaveis, armadilhas cinéticas, que talvez ndo fossem acessiveis sem a

excitacdo pela luz? (Figura 5c).

Absorgao de energia

a) b) / c)

E = E N E
i * 0o/ ¥ WA
Y s}
Dissipagao
de energia
Equilibrio termodinamico Irradiagdo continua Armadilha cinética

(o sistema se mantém excitado)

Figura 5 - llustracdo de diagramas de energia representando um sistema em equilibrio
termodinamico, um sistema excitado sob irradiagdo continua com luz e um sistema preso
em uma armadilha cinética, adaptada da literaturaZ.

No trabalho descrito nesta dissertacdo de mestrado foram usados dois céations
bipiridinicos, o N-metil-4,4’-bipiridinio (mb)* e o N-metil-2,2’-bipiridinio (2,2’-mb)*
(Figura 6). Esses sdo cétions que tem estruturas quimicas e eletrénicas similares,
porém que se diferenciam por uma caracteristica chave: a capacidade de se
coordenar a metais. S6 o (mb)* é um cation coordenante, pois 0s anéis piridinicos na
orientacdo 2,2’ no 2,2-mb* causam um impedimento estérico que bloqueia a
coordenacao com a maior parte dos metais.

\

N +N——=

/e Wl
DaY: ()

N-Metil-4,4'-bipiridinio (mb)* N-Metil-2,2"-bipiridinio (2,2'-mb)*

Figura 6 - Estruturas quimicas do céation coordenante (mb)* e do cation (2,2’-mb)*.

A inspiracdo para o uso de cations bipiridinicos vem dos viologens, que séo
cations planos baseados em um esqueleto de 4,4’-bipiridinio que pode ser mono ou di
substituido por meio da alquilagcdo de seus atomos de N. Essa familia de cations
ganhou o nome viologen devido a cor violeta intensa das suas espécies radicalares.

Muitos deles sdo bons transportadores de elétrons por poderem ser facilmente
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reduzidos reversivelmente e, aléem disso, tendem a fazer transferéncias de elétrons
promovidas pela luz que levam a mudancas de cor, o que fez com que encontrassem
aplicacdes como em dispositivos eletrocromicos?®, baterias recarregaveis'®, baterias
de fluxo redox!’ e diversos outros'® 19, As propriedades dessa familia vém da
capacidade do nucleo bipiridinico de estabilizar alternativamente cargas positivas, um
elétron desemparelhado ou serem reduzidos completamente até uma espécie neutra.
Na Figura 7, sdo apresentadas as reacdes redox do N,N’-dimetil-4,4’-bipiridinio, o

paraquat, como exemplo do equilibrio redox observado em viologens.

Paraquat

7 i Z v 7 N
\ e \ \ e P
\ —— ——
\ \ / . / /
-e” -e
NS AN~ NS
Dication Cation radical Neutro

Figura 7 - llustracdo dos equilibrios redox observados nos viologens usando o paraquat como
modelo da familia.

O conjunto de propriedades observadas nos viologens tem encontrado muitos
usos na quimica supramolecular e criado materiais com bastante potencial. Em uma
aplicacdo em particular, encontrada na literatura, os autores?® tiram proveito da
capacidade do (mb)* se coordenar a centros metalicos para modificar a estrutura de
MOFs anélogas ao azul da Prussia formadas pelas combinagées de metais Mn'-Fe'
ou Zn"-Fe'' interconectados por ligantes cianeto. A estratégia empregada por eles foi
a de usar o (mb)* como um agente intercalador que divide a estrutura 3D, separando

as MOFs em camadas segregadas pelo cation (Figura 8).

Semicondutores

MOFs originais fotoativos

\6»# < V@*o,‘, # *
0’1/ V\ - Yo o - o o\‘\ A W T O,
Q + + Plae g ey
oY 4/0 Coordenagdo + - +
%0@ . | }
a Intercalagéo ) B 5 ‘
(’/\0\A *\ ‘ # Pla(narizacéo dos ‘“Cl‘ 04/0‘;0‘0"0 “
<& . & < L /vo Y Yo o ‘
) O¢O¢<,x~\o4fc¢o\*\ cations ¢ +
O< ~7.6 A ; Rede n-r entre cations

Figura 8 - llustracé@o do processo de intercalacdo do (mb)* na estrutura supramolecular de uma MOF
cirando novos materiais com propriedades distintas das originais, adaptada da literatura?°.
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A capacidade de modificar o analogo de azul da Prassia que se discutiu tem
potencial para ser aplicada em muitas outras MOFs devido a natureza aniénica da
rede supramolecular que compde a maioria delas. Neste trabalho o (mb)* e 0 2,2’ mb*
foram comparados em combinacdo com dois complexos anidnicos amplamente
usados como blocos construtores em sistemas supramoleculares, o [Ni(dmit)2]>
(dmit = 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato) e [Cu(opba)z]*- (opba = orto-fenilenobisoxamato)

(Figura 9).

S S S S
\ / ° N N ©
S | /Ni\ | S \C /
u
) s s S O/ \O
o) o)
[Ni(dmit),] [Cu(opba)]
Figura 9 - Estruturas quimicas dos blocos construtores [Ni(dmit)2]?- e [Cu(opba)2]%.
A divisdo empregada no texto foi escrever trés capitulos iniciais que séo

comuns a todo o trabalho e os resultados envolvendo cada um dos blocos construtores

em capitulos que podem ser lidos de forma independente (Figura 10).

4 )

Capitulo 4
Preparo de
nanossistemas
compositos de NCP e

Capitulo 1 Capitulo 2 Capitulo 3 [Ni(dmit),]
Técnicas Sintese de -

Introdugao experimentais e monocations
de caracterizagdo bipiridinicos Capitulo 5
Fabricag&o supramolecular
de materiais moleculares a
partir do mononuclear
[Cu(mb),(opba)]

- J

Figura 10 - Esquema ilustrativo da divisdo de capitulos empregada no texto.
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1.1 Objetivos

O objetivo inicial deste trabalho foi estudar como as propriedades do cation

coordenante fotoativo (mb)* podem ser aproveitadas para obter nanomateriais a partir

de processos de fabricacdo supramolecular em combinag¢do com o substrato de NCP

e os blocos construtores [Ni(dmit)2]> e [Cu(opba)]>. A descoberta de uma reacéo

inédita entre NCP e (mb)[Ni(dmit)2] criou o objetivo de investigar a sua natureza. Da

mesma forma, as propriedades inesperadas do complexo [Cu(mb)z(opba)] criaram o

objetivo de investigar a formacao da ligagdo Cu-(mb)*.

1.2 Objetivos especificos

Sintetizar o cation coordenante (mb)* e caracteriza-lo por CHN, RMN, IV e
Raman.

Sintetizar o complexo (mb)z[Ni(dmit)2] e caracterizad-lo por CHNS, 1V,
Raman, UV, TG, DTA, UV-vis e DRX por po.

o Identificar o estado de oxidacado do complexo apds a troca.
Sintetizar o nitreto de carbono polimérico (NCP) usado nos compositos e
caracteriza-lo por CHN, DRX por po, reflectancia UV-vis e IV.

Preparar nanocompdsito, estudar as suas propriedades e identificar o
estado de oxidacdo do complexo no material final usando as técnicas de
TG, DTA, IV e DRX por po.

Sintetizar o complexo [Cu(mb)z(opba)] e caracteriza-lo por CHNS, 1V,
Raman, UV, TG, DTA e UV-vis.

o Estudar se ha formagéo de ligagdo Cu-(mb)*.

Estudar a formacdo de polimeros de coordenacdo a partir de
[Cu(mb)2(opba)] e Mn'.

o Obter cristais dos polimeros de coordenacéo e analisa-los por DRX

por monocristal.

o Testar se a luz pode ser usada para reduzir a dimensionalidade

desses polimeros.

o Comparar os efeitos da temperatura e umidade.

Obter cristais de sistemas nanométricos a partir de [Cu(mb)2(opba)] e Mn"

por uma rota direta e analisa-los por DRX por monocristal.
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2. TECNICAS EXPERIMENTAIS E DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo sdo descritas as técnicas experimentais usadas na preparacao
dos compostos e as técnicas de caracterizacdo que foram empregadas ao longo do
trabalho. Na Figura 11 € apresentado um esquema do conteldo que aparece neste
capitulo, a seta representa interdependéncia entre se¢des enquanto as que aparecem

isoladas séo independentes.

Secao 2.1 Secao 2.2
Irradiacéo

Segédo 2.3 Secgao 2.4

Sistemas de dos sistemas

cristalizacéo de
cristalizagéao

Técnicas de
caracterizagao

Pré-tratamento
de solventes

Figura 11 - Esquema ilustrativo da divisdo do contetdo do Capitulo 2.

2.1 Sistemas de cristalizacao

A obtencao de cristais é um objetivo almejado na pesquisa de quase qualquer
substancia no estado sélido. Na maior parte, isso se deve devido a grande quantidade
de informacdes estruturais que podem ser extraidas usando a técnica de difracdo de
raios X (DRX) de monocristais, porém para empregar esta técnica é necessario obter
cristais que devem, idealmente, ser “bem formados” (com um tamanho razoavel, sem
defeitos, rachaduras, geminacdo ou quaisquer imperfeicdes). Apesar de a
cristalografia moderna ser prontamente capaz de lidar com uma grande variedade de
casos em gue os cristais apresentam tendéncias distantes do ideal, analisar cristais
inferiores implica em experimentos de difragdo mais longos, tratamento mais laborioso
e resultados menos precisos?!. Por esses motivos, é importante otimizar o
crescimento de cristais de boa qualidade. Existe uma diversidade de técnicas que
podem ser empregadas para esse fim??, dois que sdo usados extensamente neste

trabalho s&o a adigcéo lenta e a evaporacéo lenta.

Na adigéo lenta os precursores sao solubilizados separadamente e depois sao
unidos de forma lenta (gota a gota), dessa forma, se evita que haja precipitacao
imediata de sdlido policristalino. Apds a automontagem em solucdo a formacéo de
sélido acontece lentamente a partir de centros de nucleacdo, que podem ser
imperfeicdes nos cristalizadores, particulas de poeira, ou surgirem aleatoriamente na

solugcdo. A partir dos nucleos iniciais, cada cristal cresce lentamente até atingir
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grandes dimensdes. Essa descri¢cdo, no entanto, trata do caso ideal para formacéo de
monocristais. E muito mais comum que as forcas responsaveis por formarem o solido
causem a precipitacdo imediata de p6 ao invés de crescer cristais, por este motivo é
importante entender como acontece o processo de formacéo dos cristais e escolher

um solvente com as propriedades certas para cada sistema.

Para obter um bom cristal, inicialmente ndo deve haver precipitacdo, entdo o
solvente escolhido precisa ser capaz de solubilizar bem os componentes e as
concentragbes de reagentes ndo podem ser altas. No entanto, se 0s precursores
forem muito estabilizados em solucdo ou a concentragao for baixa de mais o processo
pode demorar excessivamente para ser plausivel. Uma forma de acelerar o processo
de formacdo de cristais € aumentar a concentracdo do meio reacional evaporando
lentamente o solvente da solucdo. Isso pode ser feito simplesmente deixando o0s
cristalizadores com solucdo mae abertos para a atmosfera, permitindo que os
solventes organicos evaporem. Ao empregar este método mais uma consideracao €
a volatilidade do solvente, quanto menor for o0 seu ponto de ebulicdo, mais rapida sera

a evaporacao.

O processo de evaporacao lenta também pode ser controlado mudando os
aspectos fisicos do sistema, por exemplo, usar um cristalizador com area superficial
grande comparada ao volume facilita a evaporacdo. Cobrir o sistema com um filme
plastico, por outro lado, pode impedir completamente a evaporacdo a depender do
solvente, como é apresentado na Figura 12. Alternativamente, podem ser criados

pequenos furos no filme para que o solvente escape lentamente.

Plastico filme Evaporagéo Sistema Evaporagéo

/ nula / Solugdo mae abTrto maxima

—— Placas de Petri (cristalizadores) —

Figura 12 - llustracéo de um sistema de cristalizacao coberto com plastico filme mostrando a diferenca
na magnitude da evaporacao de solvente observada.
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O uso de plastico filme, no entanto, implica em ndo usar temperaturas elevadas
ou solventes que sejam capazes de atravessar o filme. Além disso, se observou que
para manter um selo efetivo o filme precisa ser substituido a cada vez que o sistema
€ aberto e leva consigo certa quantidade de solvente. Uma alternativa ao uso de
plastico fiime é usar cristalizadores maiores como “tampas” para cobrir outros
menores (Figura 13), dessa forma os sistemas podem ser cobertos e descobertos
mais facilmente para observacdo dos cristais no microscépio, além de terem uma
estabilidade quimica frente a solventes organicos muito superior ao plastico. Nesse
caso, com a tampa fechada, o sistema néo fica selado completamente da atmosfera,
uma pequena quantidade de solvente consegue escapar pela borda de contato entre

as placas, e umidade do ambiente pode entrar na solugdo fazendo o caminho inverso.

Figura 13 - Fotografias mostrando um sistema de cristalizagdo tampado com placa de Petri.

Além da estabilidade do material que compde os cristalizadores e a velocidade
de evaporacao do solvente, outra consideracdo importante em sistemas que podem
ser afetados pela luz é a transparéncia dos cristalizadores, especialmente na regido
do UV. Na Figura 14 sao apresentadas curvas de transmitancia em funcdo do

comprimento de onda para alguns dos materiais que podem ser usados.

Dentre as opgdes de plastico filme amplamente disponiveis no mercado, duas
das mais comuns séo os filmes de policloreto de vinila (PVC) e de politereftatalato de
etileno (PET). Ambos tém estabilidade térmica e quimica comparavel, porém as suas
transparéncias na regido do UV sdo bem diferentes, enquanto filmes de PVC
apresentam transmitancia superior a 50% para luz com comprimento de onda a partir
de 214 nm os filmes de PET sdo opacos nessa regido e s6 alcancam o mesmo nivel

de transmitancia para luz com 324 nm de comprimento de onda ou mais.
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Figura 14 - Espectros de transmitancia na regido do UV-vis de alguns materiais que podem ser usados
na montagem de sistemas de cristalizacao.

Usando a mesma métrica para comparar as opc¢des de vidro comumente
usadas na fabricacdo dos cristalizadores, vidro borossilicato e vidro soda-cal, se
observa que as suas transmitancias na regido do UV também sdo bem diferentes. O
vidro borossilicato apresenta transmitancia maior do que 50% para luz a partir de
283 nm enquanto o vidro soda-cal sé chega ao mesmo nivel de transmitancia para luz
com comprimento de onda superior a 324 nm. Além da diferenga na transmitancia o
borossilicato também apresenta estabilidade quimica superior e resiste melhor a

choque térmico, a principal desvantagem deste material a ser pontuada € o seu custo

superior.

Neste trabalho, todos os sistemas de cristalizagcdo que geraram monocristais
foram montados usando placas de Petri com diametro de 10 cm de vidro borossilicato,
que maximizam a area superficial para evaporacao e para irradiacdo com UV. Esses
sistemas foram tampados alternativamente com placas de Petri de vidro borossilicato
ou filme PVC perfurado nos casos em que, respectivamente, se procurou minimizar

ou maximizar a evaporacgao do solvente.
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2.2 Irradiacdo dos sistemas de cristalizacdo com luz UV-vis

Foram feitos testes expondo os sistemas a luz do sol indireta, simplesmente
permitindo que a luz solar que reflete do ambiente atingisse os sistemas, e foram feitos
testes usando iluminacéo artificial. Para iluminar as amostras artificialmente foram
usados LEDs UV que emitem de forma combinada luz com comprimento de onda ao
redor de 400 nm e de 275 nm simultaneamente. Esse tipo de LED é vendido em larga
escala para aplicacdes em lampadas de esterilizacao ou cura de resinas UV sensiveis
(Figura 15a).

°)

Micro-USB

Figura 15 - a) Captura de tela em site de vendas na internet mostrando lampada UV montada e suas
conexfes USB. b) Fotografia de placa de circuito impresso mostrando LEDs combinados
de 400 nm + 275 nm ligados.

A emissdo de 400 nm, na faixa do azul, muitas vezes € incidental para as
aplicacbes que este LED encontra no mercado, essa emissao na faixa da luz visivel
estd presente porque caso contrario ndo seria imediatamente visivel ao olho nu
guando estao ligados, porém como fonte de luz para excitar reacdes quimicas a faixa
de 400 nm pode ser interessante pois corresponde a absor¢cdes observadas nos
complexos estudados. Estes LEDs vém instalados em trios em placas simples que
podem ser conectadas a rede elétrica por qualquer uma das pontas (Figura 15b),
guando ligada cada placa emite um total de 2,5 W de luz de 275 nm e 1 W de luz de
400 nm.

Para fazer os testes de exposicdo a LUZ usando LEDs foi fabricada uma
camara de irradiacdo adaptada a partir de uma caixa de papeldo recoberta
internamente com papel aluminio (Figura 16). A camara de irradiacao foi usada para
comparar sistemas lado a lado e para fazer testes qualitativos com mais sistemas de
cristalizacdo juntos ou de pequenas quantidades de solucdo em laminas de
microscépio. Os LEDs foram instalados na tampa, a 12 cm de distancia dos sistemas
de cristalizacdo e foram feitos furos de ventilacdo posicionados estrategicamente por

detras destes e na base da camara, de forma que o ar pudesse circular, resfriando os
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LEDs e removendo o solvente que evapora das solu¢cdes. Em todos os casos a
camara de irradiacdo foi usada na capela para conter quaisquer acidentes, mas no
caso particular dos solventes muito volateis, como a acetona, foi empregada a

exaustéo ativa para remover o vapor de solvente do ambiente confinado da camara e

L

mitigar o risco de incéndio ou exploséao.

12 cm

Sistema com cations Controle
bipiridinicos

Figura 16 - llustracdo da camara de irradiacao fabricada para fazer testes com exposi¢ao controlada
a radiagcdo UV-Vis.

2.3 Pré-tratamento de solventes

Algumas das reacdes descritas sao incompativeis com a presenca de agua e
oxigénio dissolvido, tornando necessario que alguns dos solventes e solucbes fossem
degaseificadas. O processo de desgaseificacdo, que aparece algumas vezes ao longo
do trabalho, consiste em sonicar o liquido em banho de ultrassom por 5 minutos,
usando vacuo se a pressao de vapor permitir, e borbulhar argbnio por 30 segundos
no liquido para saturar a quantidade de gas dissolvido.

Para manter os solventes secos depois de abertos se adicionou-se peneiras
moleculares 3A aos frascos, por este motivo os solventes precisaram ser filtrados

antes de serem usados.

2.4 Técnicas de caracterizacao

2.4.1 Espectroscopia de transmissao naregido do IV

Todos os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos
utilizando-se pastilhas de iodeto de césio (Csl) ou brometo de potassio (KBr) como
suporte. As medidas foram realizadas usando um espectrofotdmetro Perkin-Elmer
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FTIR spectrum GX na regido de 370 cm™ a 4000 cm™ (resolucédo espectral de 4 cm™)
no Laboratoério de Espectroscopia Vibracional do Departamento de Quimica (DQ) da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

2.4.2 Espectroscopia Raman

As analises por espectroscopia Raman foram realizadas em um equipamento
Senterra da Bruker com detector CCD, acoplado a um microscépio 6tico (OLYMPUS
BX51) presente no Grupo de Tecnologias Ambientais (GRUTAM) no DQ/UFMG.

Nas medidas otimizadas, por padrdo, um laser de comprimento de onda igual
a 785 nm foi usado para excitar as amostras com uma poténcia de 10 mW, as medidas
foram realizadas com acumulacdes de 10 segundos em 10 diferentes pontos da
amostra e uma média dessas medidas foi usada para construir os espectros. Medidas
em que as condicfes usadas sao diferentes tem os parametros descritos junto dos

respectivos espectros.

O laser de 785 nm foi escolhido dentre as opcfes disponiveis para evitar os
efeitos de luminescéncia do cation coordenante (mb)* ao ser irradiado com lasers de
comprimento de onda menor e, no caso do complexo (mb)z[Ni(dmit)2], para minimizar

a sua degradacéo.

2.4.3 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-vis

O espectro eletronico de reflectancia difusa do NCP foi obtido na faixa de
200 nm a 800 nm utilizando-se um espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600 no Instituto
de Quimica da Universidade de Sao Paulo (IQ-USP).

2.4.4 Espectroscopia de absorg¢éo naregido do UV-vis

Os espectros de absor¢éo foram obtidos usando um espectrofotémetro UV-Vis
Hewlett Packard HP 8453 presente no Laboratério de Quimica dos Materiais
Moleculares (LQMMol) no DQ/UFMG.
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2.4.5 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

As andlises de ressonancia magnética nuclear de 'H e 13C foram realizadas no
Laboratdrio de Ressonancia Magnética de Alta resolucédo (LAREMAR) do DQ/UFMG,

utilizando o instrumento Bruker Avance |ll 400 MHz.

2.4.6 Analises elementares

Os teores de metais nos compostos foram determinados por absorcao atomica
utilizando-se um espectrometro VARIAN AA240FS com atomizador por chama pelo

Laboratério de Espectrometria de Absorcédo Atdmica do DQ/UFMG.

As analises elementares de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
(CHN/CHNS) foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Minas Gerais (UFMG), utilizando-se o equipamento Perkin-Elmer PE 2400
CHNS/O Elemental Analyser.

2.4.7 Analises termogravimétricas

As andlises termogravimétricas (TG, DTG e DTA) foram feitas em um
analisador termogravimétrico Shimadzu - DTG60H, pelo Laboratério de Analise
Térmica do DQ/UFMG. As analises foram realizadas utilizando-se um fluxo de
50 mL.mint de ar sintético ou nitrogénio, a uma razéo de aquecimento de 10 °C.min!

em porta amostra de alumina.

2.4.8 Difracao de raios X por po

As andlises de difracdo de raios X policristalina foram realizadas em um
difratbmetro Panalytical-Empyrean Il pelo Laboratério de Cristalografia da UFMG
(LabCri). A varredura (26) foi de 2° a 70°, passo de 0,02°, tempo de integracéo por
ponto 400 s, com tubo de cobre (A= 1,5418 A).

2.4.9 Difracao de raios X por monocristal

As medidas e a determinacdo das estruturas por difracdo de raios X por
monocristal foram feitas pelo Prof. Dr. Willian Xerxes Coelho Oliveira no LabCri/lUFMG
com o difratbmetro Synergy, da Rigaku Oxford Diffraction, que € um difratdmetro a
4-circulos com fontes de radiacdo MoKa (A = 0,71073 A) e CuKa (A = 1,5418 A).
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2.4.10 Ponto de fusao

As medidas de ponto de fusdo foram feitas em um aparelho digital de ponto de
fusdo MQAPF-302 modelo 12038DV no LQMMol, DQ/UFMG.

2.4.11 Microscopia Otica e fotografias de cristais

As fotografias de microscopia 6tica dos cristais apresentadas ao longo do texto
foram obtidas usando um microscépio estéreo Olympus SZ40 com amplificacdo de
6.7x a 30x equipado com iluminador por fibra 6tica modelo Cole-Parmer 41500-50 e
um microscopio trilocular de fundo claro modelo Cole-Parmer MSU-600 com
amplificagéo 4x/10x/40x, ambos presentes no LQMMol, as imagens foram capturadas
usando smartphones Samsung Galaxy Note 9 e Galaxy S22.

2.4.12 Incubacao de cristais

As incubadoras de cristais com temperatura controlada empregadas sao do
modelo Memmert IPP55 plus e estdo presentes no LQMMol, DQ/UFMG.
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3. SINTESE DE MONOCATIONS BIPIRIDINICOS

Neste capitulo sdo descritas as sinteses dos cations bipiridinicos usados no
trabalho em duas sec¢bes independentes. A caracterizacdo do cétion coordenante
(mb)* é discutida a fundo pois as mesmas técnicas de espectroscopia vibracional sao
usadas em todo o trabalho, especialmente na caracterizacdo dos complexos em que
ele aparece como contra ion. Por outro lado, a caracterizacdo completa do cation
2,2’-mb* foi relegada ao Apéndice pois ndo se obteve compostos com este cation. Na
Figura 17 é apresentada a divisdo do contetdo deste capitulo.

Secéao 3.1 Segéao 3.2

Sintese e
caracterizagao
do cation
coordenante
(mb)*

Sintese do
cation
(2,2-mb)*

Figura 17 - Esquema ilustrativo da divisdo do contetido do Capitulo 3.

3.1 Sintese e caracterizacdo do cation coordenante N-metil-4,4'-bipiridinio
(mb)*

A metilacdo da 4,4’-bipiridina € uma reacdo de substituicdo nucleofilica
bimolecular na qual o nitrogénio de um dos anéis piridinicos age como nucledfilo
atacando o substrato, iodometano, o produto formado, (mb)*, entdo precipita da
solucdo como (mb)l. E conhecida a possibilidade de que parte do produto continue
em solucdo e aja como nucledéfilo novamente, formando o paraquat, por este motivo
os trabalhos que s&o encontrados na literatura, muitas vezes, requerem que seja feita
uma recristalizacdo antes que o (mb)l possa ser usado?® 23 ou, alternativamente, séo
empregados métodos de separacdo em etapas posteriores que removem o dication
de forma indiretal”- 1°. Por este motivo se procurou tomar medidas para evitar a
formacdo do dication e minimizar a necessidade de purificacdo, isto foi feito
escolhendo um solvente apropriado e adicionando iodometano ao meio reacional na

forma de uma solucéo diluida.

Diversos solventes polares aproéticos podem ser usados para este tipo de
reacao, e dentre os testados, acetato de etila, acetona, acetonitrila, cloroformio e thf,

todos tiveram resultados comparaveis. A escolha de empregar acetona se deu pelo
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seu impacto ambiental relativamente baixo comparado ao de outros solventes

organicos?*. Na Figura 18 é apresentado o esquema da reacéo.

+
7 N/
H3;C-1 (equimolar)
A
Acetona, 24 h \ o=
N /
4,4'-Bipiridina (mb)*

Figura 18 - Reacéo de sintese do cation coordenante (mb)*.

Preparou-se uma solugao de 6,420 g (0,040 mol) de 4,4’-bipiridina em 50 mL
de acetona a temperatura ambiente em um baldo de duas vias ao qual se acoplou um
condensador de bolas. Foi preparada também uma solucdo de 2,58 mL (0,041 mol)
de iodometano em 50 mL de acetona. Em seguida, essa segunda solucdo foi
adicionada a primeira, sob agitacdo constante, por meio de funil de adi¢cdo, gota a gota,
ao longo de 30 min. A medida que a solucéo de iodometano foi adicionada, o meio
reacional passou gradativamente de limpido a amarelo claro. O funil de adicao foi
substituido por uma tampa de vidro e o sistema foi entdo mantido sob refluxo a 40 °C
durante 24h. Observou-se formacéao de solido cor amarelo-ouro, que foi separado por
filtragem a vacuo e lavado com 50 mL de acetona gelada, o sdlido foi seco a vacuo
por 24h e a massa final obtida foi de 8,110 g (0,027 mol), que corresponde a um
rendimento de 66%. Caracterizou-se o produto por espectroscopia RMN de 'H, 13C e
DEPT-135, analise elementar de CHN, espectroscopia na regido do IV e

espectroscopia Raman.

Na Tabela 1, é apresentado o resultado de anélise elementar de C, H e N
comparado aos valores tedricos para (N-Metil-4,4’-bipiridinio)l, o produto de interesse,

e o principal subproduto possivel da sintese, o dication (N, N’-Dimetil-4,4’-bipiridinio)l.
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Tabela 1. Valores tedricos de C, H e N para (N, N’-Dimetil-4,4’-bipiridinio)l2, (N-Metil-4,4’-bipiridinio)l e
resultados experimentais do composto (mb)l.

Anélise elementar C (%) H (%) N (%)
(N,N’-Dimetil-4,4’-bipiridinio)l2 32,75 3,21 6,37
(N-Metil-4,4’-bipiridinio)l 44,32 3,72 9,40
Experimental 44,26 3,70 9,39

Foram obtidos espectros de RMN a partir de uma solucao saturada do produto
em dmso-ds para confirmar a sua estrutura. Na Figura 19, em que é apresentado
espectro de 'H, é possivel observar sinais referentes aos 5 ambientes quimicos dos
hidrogénios presentes na molécula. Os prétons metilicos aparecem em um pico com
deslocamento quimico igual a 4,43 ppm e integracdo igual a 3,08. Ja os protons
ligados aos anéis aromaticos aparecem em dupletos com integracao proxima de 2 e
deslocamentos quimicos entre 9,18 ppm e 8,06 ppm, as suas posicoes relativas sdo
explicadas pela ressonancia da carga positiva nos anéis. Nos espectros de RMN de
13C e DEPT-135 apresentados, respectivamente, na Figura 20 e na Figura 21, é
possivel observar os sete ambientes quimicos dos atomos de carbono presentes na
molécula, que foram enumerados de acordo com a sua posi¢cdo no anel, além de

septeto referente ao dmso em 39,51 ppm.

3.36 H20
2.53 DMSO

mmmmmm

NV AAVAVEERVY 1
Vel ale J

Hd (d)
8.87

Ha (d)| Hc (d)| Hb (d)
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Figura 19 - Espectro de RMN de 'H de (mb)l em dmso-ds.
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Figura 20 - Espectro de RMN de 13C de (mb)l em dmso-ds.

—150.92
— 146.06
—124.87
—121.78

47.58

3,5
9,13
7
10,12 HyC
N
6\
/)
\ 5
\ /
T4
\
=13
/ \
12
2,6 N\ /
10—N 7
I
|
4 8
| I .
150 140 130 120 110 100 %0 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Deslocamento quimico / ppm

Figura 21 - Espectro de RMN DEPT-135 de (mb)l em dmso-ds.

Espectroscopia vibracional na regido do IV em pastilha de iodeto de césio (Csl),

Figura 22, foi usada para confirmar a identidade do composto comparando com

resultados da literatura!®. O Csl foi escolhido pois tem uma transparéncia maior na

regido inferior a 500 cm? quando comparado a alternativas. Na Tabela 2 sdo

apresentadas as atribuicdes com os valores de cada sinal. Logo acima 3000 cm™ se

observa estiramentos (v) simétricos e assimétricos de C-H, enquanto os demais sinais

aparecem na regiao da impressao digital do espectro, cuja expansao é apresentada

na Figura 23.
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Figura 22 - Espectro na regido do IV de (mb)l em pastilha de Csl.
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A faixa de 1500 cm™ a 1700 cm é sabidamente dominada por estiramentos

dentro dos anéis piridinicos, entretanto, na literatura, ha divergéncia de opinides na

atribuicdo de cada um desses sinais especificamente a v(C=C) ou v(C=N)*> 25, Por

este motivo, na presente discusséo as atribuicdes desses picos foram feitas como

sendo de v(anel) de forma a deixar clara a ambiguidade.
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Figura 23 - Expanséo do espectro na regido do IV de (mb)l em pastilha de Csl.

Em 1334 cm, 1222 cm™ e 1196 cm™* aparecem deformacgées angulares das

ligagdes C-H no plano dos anéis (o), jA em 812 cm™ e 714 cm™ sdo observados

dobramentos dessas mesmas ligacdes para fora do plano dos anéis (y). O par de

picos em 560 cm™ e 570 cm™ se deve ao dobramento dos anéis piridinicos.



Tabela 2. Interpretacdo dos dados de espectroscopia na regido do IV de (mb)l.

Atribuicdes Frequéncias /cm™
v(C-H) 3124, 3080, 3030, 2984
v(anel)mb 1654, 1602, 1548, 1466, 1418
o(C-H) 1334, 1222, 1196
¥(C-H) 812, 714
y(@nel)mo 570, 560

Estiramento (v), deformacéo angular (o), dobramento para fora do plano (y)

Além da espectroscopia de transmissdo na regido do 1V, o composto também
foi analisado por espectroscopia Raman para que se pudesse acessar as vibracoes
de frequéncia mais baixa e, mais tarde, comparar os sinais provenientes do cation
coordenante isolado com os dos complexos sintetizados. Na Figura 24 é apresentado
um espectro Raman do composto na regido inferior a 1500 cm™. O Unico pico de
intensidade razoavel com frequéncia inferior a 380 cm™* aparece em 302cm™e é
atribuido a dobramento nos anéis piridinicos.

PO ST TN U TN W T S VT W T [T S U [N S T N T TN Y T T T N S N S NV T T [N S T [N ST T S T SO T

i ‘ f 302 .

Intensidade Raman / u.a.

e T |
T I L . I T 1 T I T 1 T I T 1 T I T 1 T I T 1 T I T 1 T I LI B I LI B I LI . I T 1 T I LI . I T 1 T I T II
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

Numero de onda / cm™

Figura 24 - Espectro Raman de (mb)l na faixa de 1500 cm* a 30 cm! usando laser de 785 nm, 5 mW
de poténcia e 10 s de tempo de aquisicao.
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3.2 Sintese do cation N-metil-2,2’-bipiridinio (2,2’-mb)*

Bem como no caso da 4,4’-bipiridina, a reacdo de metilagdo da 2,2’-bipiridina
também é uma reacgdo de substituicdo nucleofilica, porém neste caso ndo € possivel
formar um dication em uma substituicdo subsequente nessas condicfes de reacéao.
Por este motivo, ndo ha subprodutos e € possivel usar iodometano em excesso para
favorecer a reacdo. A sintese do cation 2,2’-mb* foi realizada seguindo uma rota

adaptada da literatura®®. Na Figura 25 é apresentado o esquema da reagao.

\N /
HC-1 (3:1) \
' N N
Acetona, 72 h \ oS
pZ
2,2'-Bipiridina 2,2'-mb*

Figura 25 - Reacédo de sintese do cétion 2,2’-mb*.

Preparou-se uma solucéo de 1,612 g (0,010 mol) de 2,2’-bipiridina em 75 mL
de acetona a temperatura ambiente em um baldo de fundo redondo. A essa solucao
se adicionou 1,89 mL (0,030 mol) de iodometano sob agitacdo constante. Um
condensador de bolas foi acoplado, a temperatura foi aumentada até 45 °C e o sistema
foi mantido sob refluxo por 72 horas. Ao fim da rea¢édo o produto, um sélido branco-
amarelado, foi recuperado por filtragcdo a vacuo e lavado com 10 mL de acetona
gelada. Apds secagem a vacuo por 24 horas a massa de produto obtida foi 2,192 g
(0,073 mol), que corresponde a um rendimento de 73%. Caracterizou-se o produto
por espectroscopia na regiéo do IV e espectroscopia de RMN de 'H, 13C e DEPT-135.

Os espectros de RMN do produto foram obtidos a partir de uma solucao
saturada, usando CDCIs como solvente. Na Figura 26 € apresentado o espectro de
RMN de 'H, sdo observados sinais do solvente, de umidade do ambiente, um pico
referente a metila e alguns sinais complexos na regido de H aromatico. A
complexidade na regido dos aromaticos pode comecar a ser explicada a partir da
baixa simetria da estrutura quimica da molécula, que origina ambientes quimicos
diferentes para cada um dos H, porém outro fator que contribui imensamente séo os
desdobramentos causados pela conformacao relativa dos anéis piridinicos. A ligacédo

que 0s une permite que os anéis girem, mudando a conformagdo da molécula de
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forma que os atomos de N fiqguem do mesmo lado da molécula ou em lados opostos.
Cada uma dessas conformacdes tem ambientes quimicos e acoplamentos diferentes
em seus H arométicos, de forma que os sinais se tornem ainda mais complexos. A
atribuicdo de cada um dos picos € feita no espectro de acordo com a numeracgao
mostrada na molécula. Esta andlise basta para identificar o produto formado, as

demais caracterizacdes sdo apresentadas no Apéndice.

A partir dos espectros de RMN de *3C e DEPT-135, que sdo apresentados com
suas atribuicbes na Figura Al e na Figura A2, respectivamente, cada um dos

ambientes quimicos dos carbonos na molécula foram identificados.

A caracterizacao estrutural foi complementada com espectroscopia vibracional
na regiao do IV em pastilha de KBr, o espectro é apresentado por inteiro na Figura A3
e uma expansdo na regido de 1800 cm™ a 400 cm™ é apresentada na Figura A4. As

atribuicdes sao listadas na Tabela Al.
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Figura 26 - Espectro de RMN de *H de (2,2’-mb)l em CDCls.
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4. PREPARO DE NANOCOMPOSITOS DE NITRETO DE CARBONO
POLIMERICO (NCP) E [NI(DMIT)z]

Neste capitulo sdo descritos os resultados referentes a sintese de materiais
nanocompaositos a partir de (mb)2[Ni(dmit)z] e NCP. Apds uma introducao ao tema dos
compostos de transferéncia de carga na Secao 4.1 sao apresentados o0s resultados
dos dois componentes usados para preparar nanocompaositos, a sintese do complexo
que foi usado como revestimento é descrita na Secéo 4.2 e a sintese do substrato de
NCP é descrita na Secéo 4.3. Na Secdo 4.4 é descrito o método para obtencéo de
nanocompositos e uma rota de sintese otimizada que gerou o material final que foi
caracterizado. A secdao final, Secéo 4.5, recobra todos os resultados descritos neste

capitulo. Na Figura 27 é apresentado um esquema do contetudo do capitulo.

Sec¢ao 4.2
Sintese e caracterizagédo
do complexo
(mb),[Ni(dmit),]
Segio 4.1 Secgao 4.4 Segio 4.5
Preparo de
Referencial nanocompositos por Conclus&o
tedrico deposigéo do complexo
Segio 4.3 sobre o substrato de NCP,

Sintese e caracterizagdo
do substrato de NCP

Figura 27 - Esquema ilustrativo da divisdo do contetdo do Capitulo 4.

4.1 Referencial tedrico

Uma das caracteristicas mais comuns usadas para diferenciar os compostos
organicos dos metais € a capacidade que estes tém de conduzir eletricidade. Essa
capacidade vem da existéncia de bandas incompletamente preenchidas na estrutura
eletrbnica dos metais, 0 que permite que elétrons possam ser facilmente promovidos
a niveis de energia ligeiramente mais altos dentro da mesma banda e transitem pela

estrutura do solido.

Na Figura 28, como exemplo de um metal para ilustrar a formacado de uma
banda semipreenchida, foi usado o litio, que tem configuracéo eletronica Li:[He]2s™.
Se apenas dois &tomos de litio se unem, sdo formados dois orbitais moleculares, um
ligante e um antiligante, sendo apenas o orbital inferior ocupado. Porém, na medida

em gue muitos atomos se unem, vao sendo adicionados mais orbitais, até que a
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separacao entre os orbitais superiores e inferiores seja quase inexistente, formando
uma banda. Como ha um numero de elétrons suficiente para ocupar apenas metade
do numero de orbitais formados, a banda fica apenas parcialmente preenchida, ou
seja, semipreenchida. E a partir dessa estrutura eletronica que muitas das

propriedades dos metais séo explicadas, inclusive a condutividade?’.

-

I

Lt
44| |

1L 2L 3 Li 4 Li n Li

Figura 28 - llustracéo da formagé@o de uma banda semipreenchida em um metal usando o Li como
exemplo.

Ja no caso da maior parte dos soélidos formados por moléculas organicas, as
bandas formadas tendem a ser completamente vazias ou completamente preenchidas.
Isso acontece devido a grande separagdo energética entre seus orbitais ocupados de
mais alta energia (do inglés, highest occupied molecular orbital, HOMO) e seus
orbitais vazios de mais baixa energia (do inglés, lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO), que, no estado sélido, ddo origem a bandas de conducgdo e valéncia
separadas por band gaps grandes (Figura 29).

E F' E -
Banda de conducéao
Band gap
Banda de valéncia
N(E) N(E)
Metal genérico Semicondutor ou isolante genérico

Figura 29 - llustracéo da estrutura de bandas de metais comparada a de semicondutores e isolantes.

O parametro que determina se um composto ira agir como um isolante ou um

semicondutor € a magnitude do band gap. Quanto maior o band gap, mais isolante é
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o material. Isso acontece porque, para que um semicondutor seja capaz de conduzir
corrente elétrica, € necessario que elétrons vencam a barreira energética do band gap
e sejam promovidos da banda de valéncia para a banda de conducao gracas a energia
térmica ou absorcdo de luz, formando, assim, duas bandas semipreenchidas
(Figura 30), uma que recebeu elétrons e outra que ficou com vacancias eletrénicas
(“buracos”) devido a remocéo de elétrons?’. Devido ao band gap largo dos isolantes,
essa promocao de elétrons para niveis superiores € mais dificil e, por consequéncia,

a condutividade elétrica deles é minima.

Apesar das substancias organicas no estado sélido atuarem quase sempre
como isolantes elétricos, com condutividades baixissimas, da ordem de 10° S.cm?a
101> S.cm?, desde o inicio do século XX se teorizava que pudessem existir moléculas
organicas com condutividades muito mais altas. Essas teorias foram sendo
comprovadas a medida que se descobriu classes de compostos organicos que sao
capazes de conduzir eletricidade bem, como a dos compostos de transferéncia de
carga?®-32, polimeros condutores®3, das MOFs condutoras??, que combinam ligantes
organicos com metais. Com o estudo desses materiais, foi possivel refinar as bases
tedricas que explicam a condutividade elétrica em sistemas contendo moléculas
organicas e aplica-las de forma racional para sintetizar uma grande variedade de

compostos organicos condutores, semicondutores e até supercondutores?®-32,

E4 E4 Es

0K Temperatura
ambiente

Band gap
Band gap Band gap
v
N(E) N(E) NE)
Semicondutor Isolante

Figura 30 - llustracdo comparando as estruturas de bandas de um semicondutor a 0 K e a temperatura
ambiente com a estrutura de bandas de um isolante.

O primeiro exemplo que aparece na literatura de uma substancia com uma

condutividade notadamente maior que o esperado para um composto organico com



48

estrutura conhecida é de 195434, Trata-se de um complexo entre perileno (Figura 28)
e bromo, que tem uma condutividade da ordem de 103 S.cmt. Mais tarde, em 19602,
foi preparada uma série de compostos de transferéncia de carga a partir da
combinacdo entre tetracianoquinodimetano (TCNQ) (Figura 31) e vérios cations
diferentes, formando compostos que chegam a alcancar condutividades de até 100

S.cm™t,

Doadores de elétrons

HH D

Perileno TTF
SIS: :S:[Sj )is |
s S S s S S
BEDT-TTF TMTTF

Aceptores de elétrons

A\ ) N\ 7/

TCNQ TCNE

Figura 31 - Estrutura quimica de moléculas que compuseram alguns dos primeiros condutores
moleculares, classificados em doadores e aceptores.

Ainda assim, mesmo com condutividades de ordens de magnitude maiores do
gque de um composto organico comum, esses materiais se comportam como
semicondutores, ou seja, suas condutividades aumentam com a temperatura. O
primeiro composto completamente organico que conduz eletricidade como um metal
foi sintetizado pela primeira vez em 1973%, o TTF-TCNQ, um composto de
transferéncia de carga em que o TCNQ novamente aparece como aceptor de elétrons,
agora em combinacdo com o tetratiafulvaleno (TTF) (Figura 31), que tem uma
estrutura plana com quatro atomos de enxofre ligados diretamente a uma ligacao

dupla de carbonos. Esse foi 0 primeiro composto organico a ter uma condutividade
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gue aumente com a diminuicdo da temperatura e em dimensao realmente comparavel
com a condutividade de um metal, para efeito de comparacao, enquanto o TTF-TCNQ
tem condutividade maxima de até 1,5x10* S.cm%, o cobre metalico usado nas fiacdes
elétricas que sdo omnipresentes na vida moderna tem condutividade da ordem de 10°
S.cm. Esse resultado surpreendente criou um grande entusiasmo com a area que,

na época, ficou conhecida como a dos “metais sintéticos” ou “metais moleculares”?%
31

Com a descoberta da condutividade excepcional do TTF-TCNQ, houve muito
interesse em investigar este efeito e como cada parte da estrutura dessas moléculas
afeta as propriedades do material final. Para isso, sintetizaram-se moléculas
estruturalmente anélogas as conhecidas, porém, com modificacdes em pontos chave
da estrutura. A partir desses trabalhos, foram descobertas algumas das classes mais
proeminentes de condutores e supercondutores organicos, como a dos derivados de
bisetilenoditiotetratiafulvaleno (BEDT-TTF)3! e tetrametiltetratiafulvaleno (TMTTF)3’
(Figura 31). A quimica por tras das propriedades de todos esses condutores
moleculares organicos é a mesma, a dos compostos de transferéncia de carga. Estes
compostos sédo formados pela combinacdo de dois tipos de espécies quimicas, uma
doadora e outra aceptora de elétrons. Na formacdo do soélido, a espécie que doa
elétrons interage por meio de seu HOMO, doando densidade eletrénica para o LUMO
da espécie aceptora. Se essa interacdo for muito forte, ha a transferéncia completa
de carga e é formado um sal ibnico com cargas localizadas. Por outro lado, se a
transferéncia de densidade eletronica for ineficiente, as espécies ndo interagem.
Mesmo que a interacdo entre as espécies aconteca na medida certa, ainda assim néao
had garantia de que o material final sera condutor, pois aspectos estruturais
determinam se havera a formacdo de caminhos de conduc¢éo no sélido. A partir do
estudo dos primeiros condutores moleculares bem-sucedidos, foram formuladas
quatro diretrizes que norteiam a escolha de moléculas que tem potencial para compor

condutores moleculares?®: 38. 39
|. Potenciais redox compativeis.
[I. Estruturas planas.

[ll. Sistema m conjugado.
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IV. Presenca de calcogénios.

A primeira diretriz trata do potencial redox porque, para que haja transferéncia
de carga entre as espécies, a banda cheia advinda do HOMO de uma espécie deve
se alinhar energeticamente com a banda advinda do LUMO de outra. Esse
alinhamento pode ser previsto aproximadamente a partir do potencial de oxidacéo da
espécie doadora e o potencial de reducdo da espécie aceptora, assim, caso esses
valores ndo excedam uma diferenca de 0,3 V, é provavel que haja formacdo das
bandas semipreenchidas, que sdo responsaveis pela conducgéo (Figura 32).

Espécie doadora Espécie receptora

Figura 32 - Esquematizacdo da estrutura de bandas em um composto de transferéncia de carga do
tipo doador-receptor ap6s o processo de transferéncia.

Porém, a simples transferéncia de carga nédo é suficiente para que seja formado
um condutor molecular, sendo necesséario que o solido apresente caminhos de
conducdo para os elétrons. As demais diretrizes tratam de fatores que afetam a
formacado, ou nado, desses caminhos. A planicidade permite que as moléculas se
empilhem mais facilmente no estado sélido e seja criado assim um caminho de
conducdo com as moléculas interagindo face a face. A presenca de sistemas m
conjugados é desejavel pois a repulsdo coulombiana entre elétrons em uma mesma
molécula é menor quanto maior for a area pela qual eles estéo dispersos e, junto disso,
um sistema conjugado grande favorece interacées do tipo empilhamento © — .
Ambos os fatores trabalham em conjunto para que a presenca de um sistema m
conjugado seja um dos critérios mais relevantes para que uma molécula possa ser
usada em um condutor molecular. Por fim, a presenca de calcogénios volumosos (S,
Se e Te) também é benéfica para a condutividade, pois esses atomos atuam como
pontos de contato entre as moléculas, em que pode acontecer a transferéncia de
elétrons gracas aos seus raios muito maiores do que os atomos de C, N, O e H, que

sdo comuns nas moléculas organicas.
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A partir dessas diretrizes, ainda na época do surgimento dos primeiros metais
moleculares, selecionou-se uma diversidade de familias de compostos ja conhecidos
para que se testasse seu potencial para aplicagdo na sintese de condutores
moleculares, uma delas foi a dos complexos com férmula geral [M(dmit)z], em que M
= Ni, Pd ou Pt, e dmit = 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato, por serem complexos planos,

ricos em S e com sistema m estendido (Figura 33).

N

[Ni(dmit),]* x=-2,-1, 0, -n, +n, sendo n uma fragdo.

Figura 33 - Estrutura quimica do [Ni(dmit)2]*.

O primeiro complexo dessa familia, o [Ni(dmit)], foi sintetizado pela primeira vez
em 19794 e, em 1983*, foi reportado o primeiro condutor dessa familia, o
(ButaN)o,29[Ni(dmit)z], esse foi o primeiro condutor molecular que teve um complexo
metélico como bloco construtor. O [Ni(dmit)2] € um complexo que existe com as cargas
-2, -1, 0 e valores fracionarios tanto positivos quanto negativos. Os estados de
oxidacao inteiros sao acessiveis em solucao e o processo de oxirreducao entre as
espécies é reversivel. Ja as espécies com cargas fracionarias, por exemplo [Ni(dmit)2]
033 sdo obtidas por meios de sintese eletroquimica e os processos de oxirreducéo
nem sempre sao reversiveis. Devido a essa alta flexibilidade de estado de oxidacéo,
o [Ni(dmit)2] € um bloco construtor capaz de formar condutores moleculares com uma
diversidade de cations organicos de camada aberta, que séo aptos a receber elétrons,
e com cétions de camada fechada, espécies que, em geral, ndo trocam elétrons, caso
no qual podem ser formados condutores moleculares devido a transferéncia de
elétrons interna*?. A transferéncia interna de carga é possivel nos complexos de
[Ni(dmit)]* por causa da pequena diferenca de energia entre HOMO e LUMO dessas
espécies (1 eV na média®?), devido a essa proximidade quando o complexo esta no
estado sélido, o orbital HOMO de uma molécula de complexo é capaz de interagir
diretamente com o orbital LUMO de outra molécula estruturalmente igual a ela, mas
cristalograficamente diferente no sdlido, formando, assim, bandas combinadas
HOMO-LUMO, que ficam semipreenchidas (Figura 34).
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Figura 34 - llustracéo da formacéo de bandas combinadas HOMO-LUMO através de um processo de
transferéncia interna a partir de uma espécie com orbitais HOMO e LUMO
energeticamente proximos.

A combinacdo dessas duas propriedades, os varios estados de oxidacao
acessiveis e a pequena separacdo entre HOMO e LUMO, fez com que o [Ni(dmit)2]
desse origem a diversos compostos de transferéncia de carga do tipo doador-aceptor.
Dentre eles, um dos mais relevantes é o TTF[Ni(dmit)2], que, além da condutividade
metélica a pressdo ambiente, se descobriu, em 1986, ser o primeiro composto de
coordenacdo com a capacidade de se comportar como um supercondutor quando
submetido a alta pressédo, uma propriedade até entdo conhecida s6 em condutores

moleculares puramente organicos3® 43,

Aconteceram mais avancos além dos discutidos para ilustrar a concepcéo dos
primeiros condutores moleculares, entretanto ainda existe uma série de desafios para
a implementacao desse tipo de material em circuitos eletrénicos, placas de energia
solar e baterias. Dentre eles, dois dos maiores sdo a baixa solubilidade inerente a
maior parte desses compostos e sua baixa pressao de vapor, fatores que dificultam o
uso de técnicas usuais, como deposicdo de vapor (do inglés, chemical vapor
deposition) e impressdao de circuitos usando jato de tinta. Uma das estratégias
desenvolvidas para sanar esses problemas foi a obtencdo de nanossistemas de
condutores moleculares que possam ser usados na forma de dispersdes ou
suspensdes coloidais. Entretanto, este tipo de composto tende a formar agulhas e
estruturas alongadas que ndo sao estaveis em suspensao, fazendo com que fosse
necessario o emprego de agentes estabilizantes, usualmente liquidos iGnicos ou
polimeros neutros, para modular o formato de particula, aliados com temperaturas
extremamente baixas, da ordem de -50 °C a -80 °C38:3%.43.44 oy técnicas de deposicdo
eletroquimica3® 45, que em geral apresentam uma baixa eficiéncia pois densidades

altas de corrente causam formacgdo de cristais macroscépicos®. Assim, uma
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alternativa encontrada na literatura, que evita o uso de temperaturas extremamente
baixas e ndo tem as desvantagens dos métodos de eletrodeposicdo, além de
dispensar o uso de estabilizantes, € a moagem conjunta de nanoparticulas de silica e
um condutor molecular. Por meio desse método, os autores*® obtiveram agregados
de nanoparticulas que séao constituidas de nucleos de silica nanométrica revestidos
por (BEDT-TTF)2ls, porém, esse material ndo pode ser facilmente dispersado sem
destruir as nanoparticulas, pois a interacdo entre o nucleo das nanoparticulas e os

seus recobrimentos é fraca, fazendo com que se desprenda facilmente.

A ideia que inspirou o trabalho discutido nessa dissertagéo foi a de usar como
substrato (0 nucleo das nanoparticulas) um material que possa ser preparado na
escala nanométrica e que interaja com o recobrimento de [Ni(dmit)z] por meio de
interacOes fortes, de forma que o material formado pudesse ser dispersado por
ultrassom e depositado novamente sem lixiviar no solvente ou se desfazer. Como o
recobrimento a ser usado € de um condutor molecular, € razoavel usar 0s mesmos
critérios discutidos anteriormente que maximizam a interagdo por transferéncia de
carga (potenciais redox compativeis, estruturas planas, sistema m conjugado e
presenca de calcogénios) ao escolher um substrato que maximize as interacdes com
o recobrimento. Uma classe de material que potencialmente pode cumprir todos os
critérios discutidos é a dos nitretos de carbono poliméricos (NCPs), um tipo de
polimero organico composto de folhas de unidades de triazina ou heptazina
(Figura 35).

. 1
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Triazina Heptazina

Figura 35 - Estrutura quimica de triazinas e heptazinas.

Os nitretos de carbono poliméricos sdo um dos polimeros mais antigos
conhecidos, tendo sido sintetizado pela primeira vez em 1834, mas que tiveram uma
ressurgéncia nas ultimas décadas para uma série de aplicacdes tecnologicas, como
fotocatalise*’-4°, dispositivos eletroquimicos®®, células solares®!, LEDs®?, e muitas

mais>3 %4,
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Os NCPs podem ser sintetizados a partir do aquecimento de precursores ricos
em carbono e nitrogénio, como cianamidas, ureia e melamina, até temperaturas de
300°C a 600°C. Com o aquecimento, 0S precursores reagem entre si por
condensacdo, formando unidades de heptazina ligadas umas as outras na forma de
polimeros lineares (1D) nomeadas arbitrariamente melon quando foram sintetizadas
pela primeira vez®, ou estruturas em que folhas 2D empacotadas em um arranjo
similar ao do grafite, que deu o0 nome a essas estruturas como nitretos de carbono
grafiticos (g-CsNa se a unidade basica for a triazina ou g-CsNs caso seja a heptazina).
Esses materiais como um todo podem ser preparados desde ligeiramente
polimerizados até perfeitamente grafiticos e qualquer ponto entre esses extremos, 0
que gerou, ao longo dos anos, certa confusdo quanto a como nomear esses
compostos, um consenso proposto € de que os materiais dessa classe como um todo
sejam chamados genericamente de NCPs e a nomenclatura de grafitico seja
guardada para os materiais grafiticos cristalinos*”- 9, Na Figura 36 é apresentado um

esquema que representa a formacéao de NCPs a partir de precursores nitrogenados.
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Nitretos de Carbono Poliméricos (NCPs)

Figura 36 - llustracéo da formacao de alguns dos materiais que fazem parte da familia dos nitretos de
carbono poliméricos a partir de precursores nitrogenados, adaptada da literatura*’.

Uma das vantagens dos NCPs é a possibilidade de poderem ser preparados
com uma gama de sistemas no nivel nanométrico (nanossistemas), como nanoesferas,

nanobastdes e nanofolhas de acordo com o tratamento feito (Figura 37).
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Figura 37 - Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) extraidas da literatura de
nanossistemas de NCPs. a) nanoesfera de NCP obtida usando silica nanométrica como
molde.%® b) nanobastdes de NCP formados pela automontagem dos precursores.5® c)
nanofolha de NCP triazinico grafitico cristalino.5” d) agregado nanométrico de folhas de
NCP comum no sélido ndo tratado.58

Cada formato de nanoestrutura é obtido de acordo com o método de sintese
empregado, por exemplo, nanoesferas perfeitas como a apresentada na Figura 34a
séo feitas por meio de métodos que requerem o uso de alguma espécie coadjuvante
gue possa agir como molde, e nanobastées como os da Figura 37b sdo obtidos por
meio de métodos de auto arranjo dos precursores. Nano folhas perfeitas como a que
aparece na Figura 37c, por outro lado, séo obtidas pela sonicagdo de NCP triazinico
perfeitamente grafitico, usando-se um solvente apropriado e um ultrassom de alta
poténcia. A forma mais comum que os NCP tomam, porém, € a que aparece ha
Figura 37d, de laminas irregulares razoavelmente planares com larguras da ordem de
1000 nm que ficam empilhadas em agregados. Essas folhas podem, no entanto, ser
separadas umas das outras ao serem dispersadas com ultrassom em um solvente,
usualmente agua, e depois recuperadas por centrifugacdo, como é apresentado na
Figura 38. Esse processo pode ser feito usando intensidades de sonicacdo mais
suaves, em banho de ultrassom, ou mais intensas, usando um sonicador de alta
poténcia dentro da dispersdo. Quanto mais suave e curta for a sonicagdo, maiores
sao as folhas obtidas do material, porém menor é o aproveitamento do processo pois
poucas folhas separam do maci¢co. Usar uma poténcia mais alta desprende mais
folhas, porém também as despedaca. A largura final varia muito com o processo exato
empregado, quando isoladas umas das outras essas folhas chegam a ter espessuras

monoatdmicas (da ordem de 0,5 nm)#7: 49,50, 53,59,
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Solvente Ultrassom Centrifugagdo
# E— —_— A _

Figura 38 - llustracéo do processo de esfoliacdo de um NCP assistida por ultrassom adaptada da
literatura®®.

NCP em po

Discutindo agora das propriedades eletrénicas, s6 de observar a estrutura das
unidades de heptazina que constituem quase todos os NCP é possivel ver que duas
das diretrizes para preparar um composto de transferéncia de carga sdo cumpridas, a
da planicidade e a da presenca de sistema m conjugado. Mas para julgar se ha
compatibilidade dos potenciais redox €& preciso primeiro entender a natureza da
interacdo doador-aceptor nesse sistema. Os NCP sdo semicondutores com banda de
valéncia ao redor de +1,57 V (todos os potenciais sempre referentes ao eletrodo
padréo de H) e banda de conducéo ao redor de -1,12 V#’ (Figura 39), as interacdes
em que os NCP séo doadores simples séo regidas pela banda de valéncia e as
interacbes em que sdo aceptores sao regidas pela banda de conducéo. Se estiver em
contato com uma espécie rica em elétrons com potencial de oxidacdo proximo

de -1,12 V o NCP pode ser um aceptor de elétrons.

Para que o NCP seja um doador de elétrons, por outro lado, é preciso que a
espécie receptora tenha um potencial de reducdo proximo de +1,57 V. Para colocar
esses valores em perspectiva, Cl2 gasoso tem potencial de reducao de +1,36 V, ou
seja, nem sequer uma substancia tdo oxidante quanto o Cl2 € capaz de remover
elétrons de um NCP. Isso se da devido ao carater elétron deficiente do anel
heptazinico, de tal forma que é mais comum ver estruturas heptazinicas como
aceptoras de elétrons®0. Uma excecéo é quando o NCP é exposto a luz ultravioleta
(UV), nesse caso elétrons sado promovidos da banda de valéncia para a de conduc¢ao
e esse estado fotoexcitado é um excelente doador de elétrons fotogerados.

Uma propriedade que traz muita flexibilidade aos NCPs é a facilidade com que
se pode modificar seus band gaps e os valores absolutos de energia das suas bandas.
E possivel variar o band gap desse tipo de material mudando a temperatura em que
é feita a sintese®?, e dopando com elementos como S, O, B, | e P, é possivel, além de
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mudar os band gaps, mudar também os niveis absolutos das bandas*’. Na Figura 39,

€ apresentado um diagrama de bandas comparando os valores de NCPs dopados.

Vvs. EPH
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Figura 39 - llustracéo dos potenciais redox das bandas e os band gaps de um NCP puro comparado
aos valores de NCPs dopados com S, B, O, | ou P adaptada da literatura.*’

No contexto usual para a maior parte dos semicondutores a palavra dopagem
implica na substituicdo de um elemento por outro em uma etapa pos sintese, e isso
também pode ser feito com nitretos de carbono, como no caso do O-NCP da Figura 39
em que a dopagem é feita usando peroxido de hidrogénio em um tratamento
hidrotermal®?. Porém, no contexto dos NCP, outra forma comum de dopagem consiste
no uso de um precursor rico no elemento que se quer dopar. E possivel obter, por
exemplo, o0 S-NCP que também aparece na Figura 36 usando-se tioureia ao invés de
ureia como precursor®3. Outra possibilidade é combinar um precursor comum como a
ureia com outra substancia rica em O, como o acido oxalico®*. Essa estratégia de se
projetar o band gap e alterar os niveis absolutos das bandas de valéncia e conducao
se apresenta como uma ferramenta para se conseguir alinhar energeticamente a
banda de conducdo do NCP (que recebera densidade eletrbnica no processo de

transferéncia de carga) com o HOMO do revestimento de [Ni(dmit)2].

O nivel energético do HOMO das espécies de [Ni(dmit)z] pode ser estimado
pelos potenciais de oxidacdo de cada uma delas usando voltametria ciclica®®, os

valores puderam ser encontrados na literatura®® % e sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Potenciais de oxidacdo em relacdo ao eletrodo padrédo de hidrogénio (EPH) do complexo
[Ni(dmit)z] de -2 até +x, sendo x um valor fracionario, em diclorometano com o ButsaNPFs como
eletrdlito.5®

Pares redox do [Ni(dmit)z] Potencial de oxidacéo / V vs. EPH
-2—-1 -0,03
150 +0,46
0 — +x +1,53

Dentre os pares de oxidacdo do [Ni(dmit)z], o primeiro, de -2 para -1, com
potencial de oxidacdo igual a -0,03V (em diclorometano), apresenta valor muito
afastado do potencial de reducdo do NCP (-1,12V 47) para que aconteca uma
interacdo doador-aceptor. Em outros solventes o potencial de oxidagcdo muda,
chegando até a faixa ao redor de -0,15 V%8, que sdo valores mais préximos do NCP,
porém ainda incompativeis. Uma das ferramentas para remediar essa
incompatibilidade € a dopagem. A insercdo de atomos de O na estrutura do NCP
permite criar defeitos na estrutura que tem potenciais de reducdo mais baixos
(-0,67 V)*'. Esses pontos em que o oxigénio dopa a estrutura apresentam potenciais
de oxidacdo mais compativeis com o [Ni(dmit)2], criando a possibilidade que o
complexo possa se ancorar ali, porém a diferenca ainda excede o limite de -0,3 V que
defendem Lydie e Tanaka?®. Por este motivo é necessario usar um cation que possa
atuar como um estabilizador da transferéncia de carga, interagindo simultaneamente
com o substrato e o recobrimento das nanoestruturas, ou como um intermediador do

processo, reagindo primeiro com uma espécie e em seguida com a outra.

Uma familia de cations famosa por ter a propriedade de mediar processos de
transferéncia de elétrons que encontrou aplica¢cdes tanto com NCPs quanto com
[Ni(dmit)2] é a dos viologens. Em uma aplicagéo de cations dessa familia com NCPs
encontrada na literatura foi estudado o uso de trés viologens como mediadores da
transferéncia de elétrons em uma reacéo de fotocatalise®’. Em outro estudo, desta vez
em combinacdo com o [Ni(dmit)z], um desses cations foi usado para sintetizar um
material que, no escuro, & um isolante, mas, quando irradiado com luz ultravioleta

(UV), torna-se um condutor metalico paramagnético®®.

Na aplicacdo citada®” em que viologens foram empregados para mediar a

transferéncia de elétrons em uma reacao de fotocatalise, os autores estudaram a
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geracao fotocatalitica de Hz a partir da agua usando um catalisador que consistiu de
nanoparticulas de platina depositadas em NCPs impregnados com viologens. Naquele
trabalho, o NCP foi sintetizado por calcinacdo da ureia e impregnado com solucdes

aquosas (Figura 40) de trés tipos de viologens.
Solugéao de viologen

¥ ¥ Calcinagao e ol e -- 4
S — -
¢ Impregnacéao
e
Ureia NCP macigo secagem
CH ¢C O N @o Viologens

Figura 40 - llustracéo do processo de sintese de um NCP a partir de ureia e a impregnagédo da sua
superficie com viologens que sdo mostrados interagindo por empilhamento = — 7 ou
ligagcGes de hidrogénio, adaptada da literatura.®’

Cada um dos trés viologens foi projetado com grupos substituintes de forma
gue tivessem potenciais de reducdo ligeiramente diferentes, como uma forma de
modular a interacdo de empilhamento = — m no sistema. Outro aspecto que foi
estudado foi o uso de um substituinte capaz de fazer ligacdes de hidrogénio, assim foi
possivel comparar a importancia desse tipo de interacdo com o empilhamento 7 — =«
sozinho. As estruturas dos viologens testados sdo apresentadas na Figura 4la,
acompanhadas dos potenciais de reducdo de cada uma das espécies. Durante o
processo de impregnacdo, 0S autores notaram que o0s trés viologens aderiram
igualmente bem a superficie e que ndo houve uma interacdo mais forte com o viologen
capaz de fazer ligacGes de hidrogénio. ApGs a impregnacédo da superficie de NCPs
com cada um dos viologens, os autores testaram o efeito deles na producdo
fotocatalitica de hidrogénio. Os resultados obtidos mostraram que o catalisador € de
8 a 29 vezes mais eficiente quando algum dos viologens esta presente no meio
(Figura 41b), sendo o viologen que aumenta mais a eficiéncia catalitica o que tem o

LUMO mais préximo da banda de conducgéo do NCP.
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Figura 41 - a) llustracao do processo de transferéncia de elétron fotogerado no NCP para um de trés
viologens com estruturas quimicas e potenciais de diferentes. b) Gréafico mostrando a
eficiéncia da evolugéo fotocatalitica de Hz por cinco catalisadores diferentes, sendo, I: NCP
puro, Il: NCP+(nanoparticulas de Pt), lll a V: NCP+(nanoparticulas de Pt)+(um viologen
dentre Ill, IV ou V). Adaptado da literatura.®”

O mecanismo proposto para explicar o efeito observado foi que esses viologens
sejam capazes de receber elétrons fotogerados no NCP e depositd-los nas
nanoparticulas de platina, onde acontece a reacéo. Os resultados que mostraram que
a diferenca de eficiéncia entre os viologens esta relacionada com a proximidade
energética do LUMO de cada espécie com a banda de conducdo dos nitretos
evidenciaram como esse parametro pode ser alterado racionalmente para aplicar
viologens em um sistema com NCP, esses resultados mostraram também que o
empilhamento © — © é a forma de interacdo mais importante para impregnar NCPs e

viologens em geral interagem bem com a superficie planar.

No caso do material envolvendo viologens e [Ni(dmit)z], os autores®® usaram o
viologen mais antigo, o paraquat, em combinacdo com [Ni(dmit)2]" para sintetizar um
material que, no escuro, é um isolante, mas, quando irradiado especificamente com
luz UV de 365 nm, torna-se um condutor metalico que tem simultaneamente spins
localizados. Esse foi 0 primeiro material no qual se demonstrou que um processo
causado pela luz pode transformar, de forma reversivel, um material originalmente

isolante em um condutor metalico (Figura 42).
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Figura 42 - a) Estruturas quimicas do [Ni(dmit)z] e do paraquat com suas respectivas representacdes
de esferas coloridas. b) Estrutura cristalina mostrando o empacotamento cristalino no
(paraquat)[Ni(dmit)z]2 com pontos de vista de frente e de cima em relagdo aos eixos
cristalinos c¢) Gréfico da condutividade de um cristal de (paraquat)[Ni(dmit)z]2 em funcéo
do tempo, nos pontos marcados ON o cristal é exposto a luz UV de 365 nm, nos pontos
marcados OFF a iluminagéo é cessada. Adaptadas da literatura®s.

Essa mudanca de propriedade no (paraquat)[Ni(dmit)z]2 € explicada pela
absorcao de luz e subsequente transferéncia de carga do [Ni(dmit)z]", que é oxidado
a [Ni(dmit)2]°, para o paraquat, que é reduzido de 2+ a um cation radical (+¢). Os spins
localizados responsaveis pelo paramagnetismo ficam no paraquat™, e a banda
semipreenchida, responsavel pela conducdo, é formada pela interacdo entre
[Ni(dmit)2]° e [Ni(dmit)2]. As aplicacdes propostas para esse material foram de que
ele fosse usado como um magneto que pode ser ligado com input de luz, por exemplo

em transistores organicos3? 8,

Nesse material, por envolver [Ni(dmit)2]- que apresenta potencial de oxidacao
relativamente alto, € necessario incidéncia de luz para que aconteca transferéncia de
carga, mostrando que a separagdo entre 0 HOMO do [Ni(dmit)2] e o LUMO do
paraquat € equivalente a 365 nm, ou seja, 3,4 eV ao converter. Essa diferenca pode
ser diminuida se for usado [Ni(dmit)2]?>, e a estrutura do paraquat pode ser usada
como inspiracao para escolher um viologen compativel com o sistema. Para entender
a dinamica do processo de transferéncia de carga € preciso ter em mente 0s
potenciais de reducéo do paraquat®: a primeira reducao, de +2 para +e, acontece em
-0,44 e a segunda, de ++ para 0 acontece em -0,59 V, assim a espécie que tem LUMO
mais proximo da banda de conducé&o do O-NCP (-0,67 V) é o monocétion que é criado
com a exposicao a luz UV. Existe, porém, uma opcédo mais simples de monocation

gue provavelmente tem um potencial de reducédo préximo dessa faixa, o viologen mais
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simples, o (mb)*, um cation que é obtido pela metilagdo da 4,4’-bipiridina e pode ser

reduzido a um radical neutro (Figura 43).

(mb)* (mb)’
— +e” —
N/ \ N- D N/ \ . N—
_/ _ _
Cation Radical neutro

Figura 43 - llustracéo do equilibrio redox no cétion coordenante (mb)*.

Tais fatores mostram, entdo, que o (mb)* e cations estruturalmente similares a
ele tem potencial de atuarem como uma ponte capaz de unir um substrato de NCP a
um revestimento de [Ni(dmit)2]> em um nanossistemas que pode ter um formato que

depende, sobretudo, do tratamento ao qual se submete o NCP.
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4.2 Sintese e caracterizacdo do complexo (mb)z[Ni(dmit)z]

4.2.1 Sintese do ligante (dmit)> e isolamento na forma de (ButaN)2[Zn(dmit)z]

Devido a natureza radicalar do inicio da formacéo do ligante (dmit)?, o contato
com o oxigénio e a umidade do ar sdo os fatores que mais prejudicam o rendimento
final, o que torna necessario realizar toda a sintese em atmosfera inerte. Entretanto,
0 produto (ButsN)z[Zn(dmit)2] é estavel em contato com o ar e pode ser obtido em
grande quantidade com alto rendimento. Na Figura 44, é apresentado 0 mecanismo

de formacéao do ligante (dmit)?-.

S S S
CS,
2CS, + 2Na’® ——> 2 \ — —

S

h— Y e

S S.
- CS42 S 2 Na’ S
—_— >:S B ——— l /¥—S
S - S
S S

Figura 44 - Mecanismo de formacédo do ligante (dmit)?>, adaptado da literatura.”

A primeira etapa do mecanismo consiste na formacao de radical de sulfeto de
carbono a partir da reacdo com Na° e subsequente formacéo de tetratiooxalato (C2S4?")
pelo acoplamento de duas moléculas de *CS2. Todos os rearranjos e reacdes que
seguem essa primeira etapa nao envolvem radicais, o0 que faz dessa a etapa limitante
na sintese, devido a reatividade inerente a espécies radicalares. Por si s6, Na° é capaz
de iniciar a formagé&o de radicais, porém séo radicais com cinética de formacéao lenta.
Além disso, a passivacao da superficie do sédio metalico por compostos de enxofre
leva a rendimentos extremamente baixos. O uso de dmf permite sobrepor ambas

essas limitacdes. Sua capacidade de solubilizar precipitados de enxofre formados na
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superficie do sédio acelera a reacéo e, além disso, a formacao de radicais estaveis
de dmf acontece prontamente’?, o que facilita a propagacéo da reagéo. Observou-se,
porém, que excesso de dmf ou adigdo rdpida levam a formacdo de precipitado
gelatinoso, produto impuro e baixo rendimento. Ao se adicionar o solvente gota a gota

ao longo de algumas horas, com agitacao constante, foi possivel limitar esses efeitos.

A sintese do produto foi realizada usando um procedimento adaptado da
literatura’, as etapas da reacédo sdo ilustradas na Figura 45.

S S S
4CS, + 4Na° LOMROC s= | v s=
S é S_

2.Zn,CI.NH; [

MeOH, H,0, 20°C S S

3. But;NBr S Su,

MeOH, H,0,20°C (ButyN), s:< I " 7n l >:S
S s¥ N S S

Figura 45 - Etapas da sintese do ligante (dmit)? e seu isolamento na forma de complexo de Zn (Il).

Um baldo de 1 L de trés vias foi usado para fazer a reacao; e outro menor, para
transferir todos os reagentes na forma de liquidos ou solucfes para o maior por meio
de uma canula usando pressdo de argbnio. Na Figura 46 é apresentada uma

fotografia da montagem usada.

Nesse sistema foi usado um cilindro de argdnio (Ar) como fonte do gas,
conectado por meio de uma agulha a um primeiro baldo de trés vias, marcado com o
namero 1 na Figura 43 e na Figura 44a. O baldo 1 tem uma bexiga de latex acoplada
que serve como moduladora de pressdo e uma canula que se conecta ao meio
reacional (Figura 47a), ao mergulhar a ponta desta canula no liquido ou solucéo a

pressdo de Ar empurra o liquido até o meio reacional.

Para que a bexiga pudesse fazer o seu papel de manter a pressao positiva e
um fluxo continuo, foi acoplada uma agulha extremamente fina (usada normalmente

para injetar insulina) ao septo de borracha que se comunica com o baléo, e a bexiga
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foi instalada por cima do septo. Desta forma todo o Ar preso na bexiga € forcado a
passar através da agulha e o seu fluxo € modulado, assim o reservatoério de Ar dentro
da bexiga ndo se esvazia rapidamente e, além disso, serve como indicagao visual da
presséao atual.

Ll e P ey -

nitracla

Conticle
visitral

Figura 47 - a) Baldo de trés vias usado para introduzir liquidos ao meio reacional, marcado com o
numero 1. b) Baldo de trés vias usado como meio reacional marcado com o nimero 2,
com céanula gotejando liquido.
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De acordo com a pressao no baldo 1 maior € o fluxo de solugéo pela canula até
0 meio reacional (marcado com o0 numero 2), que pode ir desde gotas como é
mostrado na Figura 47b até fluxos maiores, limitados pelo didmetro interno da canula.
Na saida de gas do sistema, marcada com o numero 3 na Figura 46 o Ar que fluiu
pelo sistema € liberado para a capela por uma agulha mergulhada em 6leo de silicone;
guanto maior for o volume de 6leo de silicone, maior é a pressdo no meio reacional e
menor é o fluxo admitido do baldo 1 para o 2, assim criando mais uma forma de

controlar a admisséo de reagentes.

Inicialmente, 13,846 g (0,60 mol) de sédio ralado foram adicionados ao baldo 1,
em seguida, o sistema foi purgado com argonio e imerso em banho de gelo a 0 °C.
Ap6és isso, adicionou-se 30,00 mL (0,50 mol) de CS:2 usando o sistema de canulagéo
e, na sequéncia, 80 mL de dmf ao longo de 4 h, enquanto se manteve o sistema a
0 °C por meio da reposi¢ao do banho de gelo. A velocidade do fluxo de liquidos pb6de
ser controlada pela variagcédo da diferenca de altura entre os baldes, pelo controle da
pressao no baldo 1 e na saida 3. Apos o término da adicdo de dmf, permitiu-se que o
sistema chegasse a temperatura ambiente e a agitacao foi mantida por mais 20h,

terminando a primeira etapa da sintese.

Apos o fim da primeira etapa, o sistema, ainda sob agitacao, foi resfriado
novamente até 0 °C, e adicionou-se 100 mL de metanol seco e degaseificado para
destruir quaisquer resquicios de sodio presentes. Na sequéncia, uma solucdo
degaseificada de 140 mL de metanol e 160 mL de agua foi adicionada ao sistema e o
banho de gelo foi removido.

Em seguida, preparou-se uma solucdo de 160mL de NH4OH e
17,041 g (0,125 mol) de ZnCl2 em 160 mL de metanol degaseificado, que foi
adicionada ao meio reacional ao longo de 5 minutos. A adicdo de Zn'" permite separar
(dmit)> do subproduto CSz*, que é formado em quantidade equimolar, gracas a
formacéo do complexo [Zn(dmit)2]*, que pode ser isolado do meio reacional facilmente.
E necessario que essa adi¢do seja feita na forma de uma solugdo amoniacal para

evitar a precipitacdo de hidroxidos do metal em contato com o meio reacional.

Preparou-se, também, uma solucdo de 80,439 g (0,25 mol) de ButsNBr em
200 mL de agua degaseificada. Essa solucéo foi adicionada, gota a gota, ao meio

reacional durante 4 h, sob agitacao constante, que foi mantida pelas 20 h seguintes.
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Por fim, o sistema foi filtrado e o sdélido vermelho-violeta obtido foi lavado com
aliquotas de 30 mL de isopropanol até que o filtrado saisse limpido. O sélido foi entéo
seco a vacuo, obtendo-se 113,15 g (0,12 mol) de (ButsN)2[Zn(dmit)], correspondendo
a um rendimento de 96%. O produto obtido péde ser usado sem purificagao posterior
e foi caracterizado por ponto de fusédo, AA e espectroscopia IV. Observou-se um ponto
de fusdo de 163 °C para o produto, que concorda com a faixa de 162 °C a 164 °C
descrita na literatura’. Ademais, o valor de absorcdo atémica de Zn encontrado foi de
6,55% comparado a um valor tedrico previsto de 6,94%. Na Figura 48a é apresentada
uma fotografia do sistema de filtracdo, acompanhada de uma fotografia do produto na
Figura 48b.

a)

Figura 48 - a) Fotografia do sistema de filtracao e b) fotografia do produto formado, (ButaN)2[Zn(dmit)z].

Foi obtido espectro na regido do IV do composto em pastilha de KBr que é
apresentado na Figura 46, acompanhado de uma expansdo da regido a partir de

1800 cm na Figura 47. As atribuicdes do espectro sdo resumidas na Tabela 4.

Entre 2800 cm™ e 3000 cm, ha estiramentos de ligagdes C-H nas cadeias
alifaticas do contra ion (ButsN)*, enquanto os sinais de interesse para determinar a
formacéo do ligante (dmit)> aparecem em frequéncias mais baixas. Nessa regido
observa-se em 462 cm pico referente a deformacdo angular das ligacdes S-C-S74,
em 526 cm™ pico causado por modo vibracional de respiracdo do anel’4, e em 1056
cm™ e 1032 cm par de picos de estiramento da ligacdo C=S terminal. Esses sinais
sdo os mais importantes para determinar a formacgédo do anel de dmit’* >, Além disso,
em 1412 cm™ aparece estiramento da ligacdo C=C e em 890 cm™ estiramento das

ligacGes C-S.7
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Figura 49 - Espectro na regido do 1V de (ButsN)2[Zn(dmit)2].
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Figura 50 - Expansdo da faixa de 1800 cm?® a 400 cm? do
(ButaN)2[Zn(dmit)2].

espectro na regidao do

Tabela 4. Interpretac@o dos dados da espectroscopia na regido do IV de (ButaN)2[Zn(dmit)z].

de

Atribuicbes Frequéncias /cm™
Y(C=C)dmit 1412
v(C=S) 1056, 1032
v(C-S) 526, 890
@(dmit) 526
a(S-C-S) 462

Estiramento (v), modo de respiragéo (¢), deformacéo angular (o)
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4.2.2 Sintese do precursor (PhCO)2dmit

Por meio da acilacdo do ligante no complexo (ButasN)z[Zn(dmit)z], foi possivel
obter o0 produto 4,5-bis(tiobenzoil)-1,3-ditiol-2-tiona ((PhCO)2dmit) que foi,
posteriormente, usado como precursor na sintese de complexos de Ni. Na Figura 51

€ apresentado um esquema da reacao.

o
s s, /S S Cl Ph
(ButyN)z| s—= I ;“Zn\ I >:s + 4 —» 2 S=< | o *+ 2(But.N)Cl
s s
s s

Figura 51 - Reacéo de acilacdo do ligante (dmit)?- para formar (PhCO)2dmit.

Seguiu-se rota adaptada da literatura’, a reacdo € ilustrada na Figura 48. Em
um baldo de fundo redondo de 250 mL solubilizou-se 20,000 g (0,02 mol) de
(ButaN)2[Zn(dmit)2] em 150 mL de acetona sob agitacdo constante, formando solucao
com intensa coloracao vermelho-escuro. Foram entédo adicionados 6,00 mL (0,05 mol)
de cloreto de benzoila, a solugdo mudou rapidamente de vermelho para amarelo e em
seguida observou-se a formacgéo de precipitado, apos 1 hora o produto foi filtrado e
lavado com pequena quantidade de acetona e em seguida agua em abundancia. O
sélido foi entdo recristalizado no minimo de acetona a quente, cristalizando de um dia
para 0 outro na geladeira. Apoés filtrar e secar a vacuo por 24h foram obtidos
14,960 g (0,036 mol) de produto, referente a um rendimento total de 92%. O produto
foi caracterizado por ponto de fusdo, analise elementar (Tabela 5) e espectroscopia

na regiao do IV.

O ponto de fuséo do produto obtido foi de 144 °C, na literatura’? a faixa descrita
é de 143 °C a 144 °C.

O espectro de absorcao na regido do IV do produto é apresentado no apéndice,
na Figura A5 e na Figura AG6.

Tabela 5. Analise elementar de 4,5-bis(tiobenzoil)-1,3-ditiol-2-tiona tedrico e experimental.

Analise elementar C (%) H (%) N (%) S (%)

Tedrico 50,22 2,48 0 39,43

Experimental 50,21 2,46 0,02 39,21
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4.2.3 Sintese do complexo precursor (ButaN)2[Ni(dmit)z]

Foi utilizado, para essa reacao, sistema analogo ao descrito previamente na
secao referente a sintese de (ButaN)z[Zn(dmit)2], com um baldo de fundo redondo de
trés vias, no qual foi feita a reacdo, e outro menor, que foi usado para transferir
solucdes para o meio reacional sem contato com o ar. Na Figura 52 sao ilustradas as

etapas da reacao.

1. Na°
MeOH, 20 °C, 10 mim
2. NiCly, But,NBr

o
s S— ( MeOH, 0°C, 1 h s s s s
Ph Iy, N
——>»  (ButN)yl s—< Ni I S—
S;<I 2 > s v °
S _<
s
Ph

Figura 52 - Reag0bes de sintese de (ButaN)z[Ni(dmit)z] a partir de (PhCO)2dmit.

Dispersou-se 5,000 g (0,012 mol) de (PhCO)2dmit em 62 mL de metanol em
um baléo de fundo redondo de trés vias de 250 mL. Em outro baléo de fundo redondo
de trés vias de 100 mL, adicionou-se 62 mL de metanol, que foi entdo resfriado em
banho de gelo, e adicionou-se 0,600 g (0,026 mol) de s6dio metélico, com intuito de
gerar metoxido de sédio. Os dois baldes foram conectados com uma canula, o sistema
foi purgado usando argbnio e, a seguir, a solucdo de metéxido de sodio, ja resfriada,
foi entdo transferida, por canulacéo, para o meio reacional, ao longo de 5 minutos, e
a agitacao foi mantida por mais 15 minutos apés completar a transferéncia. Observou-
se a mudanca do meio reacional de uma dispersdo de sélido amarelo para uma
solucdo vermelho-escura. Preparou-se uma solucdo de 1,250 g (0,0052 mol) de
NiCl2 -6H20 em 41,7 mL de metanol em um novo baldo de duas vias e, usando uma
canula limpa, adicionou-se essa solucdo ao meio reacional, ao longo de 5 minutos.
Durante a adicdo da solucdo de Ni', o meio reacional muda de vermelho para roxo.
Foi preparada uma solugcéo de 33,500 g (0,010 mol) de (ButaN)Br em 62,5 mL de
metanol, que foi adicionada ao sistema, ao longo de 15 minutos, usando a canula ja
instalada. O sistema foi mantido sob agitacéo por 6 horas e, apos esse periodo, foi
levado ao congelador de um dia para o outro, com isso, uma grande quantidade de
precipitado verde-escuro foi formado. Filtrou-se o precipitado em funil de Blichner,
lavando o sélido primeiramente com alcool isopropilico, depois com agua destilada e,
por fim, com alcool isopropilico novamente, até que o filtrado se tornasse translucido.

O solido obtido foi recristalizado em acetonitrila. Apos filtracdo, foram obtidos
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3,380 g (0,0036 mol) de solido verde-escuro com aspecto de agulhas finas, que
corresponde a um rendimento final de 69%. O produto foi caracterizado por analise
elementar CHNS e AA, e espectroscopia na regido do IV. A andlise elementar de
CHNS e o resultado de AA de Ni, Tabela 6, apresentam resultados proximos aos

tedricos.

Tabela 6. Analise elementar de (ButsN)2[Ni(dmit)2] tedrico e experimental.

Analise elementar C () H (%) N (%) S (%) Ni (%)
Tedrico 48,74 7,75 2,99 34,25 6,27
Experimental 47,09 7,80 2,85 32,56 6,00

Obteve-se espectro IV do composto em pastilha de KBr, Figura 53. Entre
2800 cm™? e 3000 cm, aparecem estiramentos de ligacdes C-H nos carbonos
alifaticos do contra ion (ButaN)*, j& os sinais de interesse para determinar a formacao
do complexo sdo observados com mais detalhes na expansdao do espectro,

apresentada na Figura 54, com atribuicdes apresentadas na Tabela 7.

Na faixa do IV, as vibracdes mais relevantes para diferenciar entre as espécies
gue podem ser formadas sdo as de v(C=S) terminal e v(C=C). Enquanto v(C=S)
causa formacgdo de um padrdo de dois picos que variam pouco, cerca de 10 cm™
comparando [Ni(dmit)2] e [Ni(dmit)2]>, v(C=C) aparece como um pico (nico com uma
variagdo de frequéncia muito maior, quase 100 cm?, fazendo desta a vibragdo mais
util para determinar o estado de oxidacdo do complexo. Enquanto em [Ni(dmit)2]*
v(C=C) aparece por volta de 1440 cmt, com o aumento do estado de oxidacdo do
complexo, o sinal é deslocado para frequéncias mais baixas, 1353 cm™? em
[Ni(dmit)2].”® No produto obtido, é observado sinal marcante em 1436 cm™ que,
somado a concordancia das frequéncias dos outros sinais, e junto das analises

elementares, confirma a formacé&o de [Ni(dmit)2]%, o complexo de interesse.

O complexo [Ni(dmit)2]> pode ser oxidado em solucéo, formando [Ni(dmit)z2]
primeiro e em seguida o complexo neutro [Ni(dmit)z]. A versdo completamente oxidada
tem ponto de fusdo bem diferente das demais, cristaliza em placas e tem solubilidade
notadamente dissimilar, sendo facilmente discernivel. J& as espécies carregadas tém
pontos de fusdo proximos e cristais em forma de agulha, o que torna necessario

meétodos espectroscopicos para identificar o produto obtido.
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Figura 54 - Expansao da faixa de 1800 cm a 400 cm! do espectro IV de (ButsN)2[Ni(dmit)2].

Tabela 7. Interpretacé@o dos dados de IV de (ButaN)2[Ni(dmit)2].

Atribuicdes Frequéncias / cm
Y(C=C)dmit 1436
v(C=S) 1050, 1026
v(C-9) 910
@(dmit) 522
o(S-C-S) 466

Estiramento (v), modo de respiragéo (¢), deformacéo angular (o)
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4.2.4 Trocade cation e obtencédo do complexo (mb)z[Ni(dmit)z]

O primeiro fator a ser considerado no planejamento da sintese do complexo
(mb)2[Ni(dmit)2] foi a escolha dos solventes a serem usados devido a grande diferenca
de solubilidade dos reagentes. Enquanto o sal (mb)l é pouco solavel em solventes
polares apraticos, o complexo (ButaN)z[Ni(dmit)z] € soluvel exclusivamente nesse tipo
de solvente, sendo completamente insolivel em solventes que facam ligacdo de
hidrogénio. Inicialmente foram realizados testes usando apenas um solvente no meio
reacional, compensando a baixa solubilidade dos reagentes com uma quantidade
maior de solvente. Nos testes com acetonitrila, cloroféormio ou acetona as quantidades
de produto obtido foram pequenas e com excesso de (mb)l, que precipitou do meio
sem reagir. Usando dmso, um dos poucos solventes que solubilizam ambos os

reagentes eficientemente, nao foi possivel separar o produto da solucao.

Para sanar esse problema de diferenca de solubilidade, apds incontaveis testes,
foi desenvolvida a seguinte estratégia de sintese: preparar uma solucdo diluida de
(ButaN)2[Ni(dmit)2] em acetona e outra solu¢do quase saturada de (mb)l em agua,
depois misturar as duas (este esquema de relacao € apresentado na Figura 55). Como
o (mb)l € muito solivel em agua é possivel fazer uma solucdo bastante concentrada,
de forma que a mistura posterior de 4gua e acetona tenha uma proporcao infima de
agua. Como todas as espécies sdo sollveis nessa mistura de solventes é possivel
obter uma solucdo homogénea. Com o contato entre (mb)* e [Ni(dmit)2]> comeca a
acontecer a formacao de uma disperséao fina no meio reacional. Ao adicionar mais um
pouco de agua, é atingida uma fragdo molar acetona/agua em que o produto de
interesse, (mb)z[Ni(dmit)2], precipita seletivamente em grande quantidade. As
concentragcdes e proporcdes usadas no procedimento de sintese descrito a seguir

foram otimizadas experimentalmente neste trabalho.

1. (mb)l

S S, '_‘\\S S
(ButyN),[Ni(dmit),] —— 3 (mb), S;/SIS/N'\SIS/ES

Figura55- Reagdo de formagdo do complexo (mb)z[Ni(dmit)z] a partir dos precursores
(ButaN)2[Ni(dmit)2] e (mb)l.

Solubilizou-se 0,468 g (0,50 mmol) de (ButsN)2[Ni(dmit)2] em 100 mL de

acetona em um béquer, formando uma solucéo verde escura, e separadamente foi
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preparada uma solucdo de (mb)l em agua com a concentracdo de 3 mmol/mL,
formando uma solucdo amarelo-clara. Usando uma bureta adicionou-se 0,35 mL da
solucdo de (mb)l em agua, equivalente a 1,05 mmol de (mb)l, sobre a solucdo de
(ButaN)2[Ni(dmit)2] em acetona enquanto se manteve a agitacdo constante por
15 minutos. Com o contato das solucbes o meio reacional passou de verde escuro
para cinza claro, cor que se manteve durante o processo. Ao adicionar mais 10,00 mL
de agua o produto (mb)z[Ni(dmit)z] precipitou seletivamente na forma de um pé preto
enquanto 0s outros sais se mantiveram em solucao. Apés filtragem, ser lavado com
agua e seco a vacuo por 48 h foram obtidos 0,239 g (0,30 mmol) de produto,
equivalente a um rendimento de 60,2%. O produto foi caracterizado por analise
elementar CHNS e AA, andlise termogravimétrica TG/DTA, espectroscopia na regiao

do IV, espectroscopia na regido do UV-vis e DRX por p6.

Os resultados das andlises elementares do produto sdo apresentados na
Tabela 8, os valores encontrados estdo em concordéancia com os previstos. Para
eliminar completamente a possibilidade de contaminacdo com metais magnéticos
foram feitas andlises elementares de Fe, Mn e Co, os teores encontrados foram

menores do que 0,02%, o limite de detec¢do do equipamento.

Tabela 8. Analise elementar de (mb)2[Ni(dmit)-] tedrico e experimental.

Analise elementar C (%) H (%) N (%) S (%) Ni (%)
Tedrico 42,36 2,79 7,06 40,39 7,39
Experimental 41,96 2,72 6,62 38,44 6,93

Foi feita andlise termogravimétrica (TG) da amostra, com andlise térmica
diferencial (DTA) simultanea, partindo da temperatura ambiente até 600°C, usando
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar sintético. Os resultados
sdo apresentados na Figura 56. Nao foi observada a presenca de solvente de
cristalizacdo, nem de evento endotérmico que indicaria processo de fusdo. A
decomposicao do complexo se inicia ao redor de 170 °C. O primeiro evento exotérmico
observado na curva da DTA é referente a uma perda de massa que equivale a duas
unidades de (mb), em seguida o ligante € degradado continuamente, com dois
eventos principais, um ao redor de 300 °C e outro por volta de 480 °C. As perdas de

massa durante a decomposigéo do ligante ndo séo facilmente identificaveis devido ao
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grande numero de espécies gasosas que o enxofre pode formar. O residuo final tem

12,37% da massa original, o valor tedérico previsto € de 11,43% para um residuo

consistindo de sulfeto de niquel(ll) (NiS).
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Figura 56 - Curvas de TG, DTG e DTA de (mb)2[Ni(dmit)2] em atmosfera dindmica de ar sintético.

Foram obtidos espectros de absorcdo na regido do UV-vis de solucdes do
complexo em dmso com concentracdes variadas. A maior concentracao usada foi de
0,0001 mmol/mL (0,0793 mg/mL), que levou a uma solucdo de cor verde, como fica
evidente nas fotografias da cubeta que sdo apresentadas na Figura 57. Cada um dos
espectros em seguida foi obtido a partir de solu¢gées com concentracdes dez vezes
menores. As absorcdes principais foram em 615 nm e 416 nm. A solucdo é
completamente opaca na regido inferior a 350 nm. Essas absor¢cdes foram quase

idénticas as observadas no precursor (ButaN)z[Ni(dmit)z] (Figura A7).
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Figura 57 - Espectros de absorcdo na regido do UV-vis de solugGes do complexo (mb)2[Ni(dmit)2] em

dmso.
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A partir do espectro de IV do produto em pastilha de KBr, apresentado na
Figura 55, foi possivel confirmar o sucesso da troca de cétion estudando os sinais
entre 2800 cm™? e 3200 cm™. Enquanto no complexo (ButsN)2[Ni(dmit)2] eram
observados sinais de v(C-H) com frequéncia inferior a 3000 cm*, caracteristicos de
carbonos alifaticos, em (mb)2[Ni(dmit)z] os sinais de estiramentos aparecem em
frequéncias mais altas, evidenciando presenca de v(C-H) de aromaticos, que séo
referentes ao cation (mb)*. Na Figura 58 é apresentado o espectro completo do

complexo.
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Figura 58 - Espectro na regido do IV do complexo (mb)z[Ni(dmit)2] em pastilha de KBr.

Na Figura 59 é apresentada uma expansao da regido de impressao digital do
espectro e a comparagdo com (ButsN)2[Ni(dmit)2]. O pico observado em 1440 cm
advém de v(C=C)dmit € é caracteristico de [Ni(dmit)2]> podendo, assim, ser usado para
confirmar que ndo houve oxidacdo em larga escala’®. Em 1044 cm™ e 1022 cm
aparece padréo de picos causado por v(C=S), esses picos tém frequéncias definidas
primariamente pelo estado de oxidagdo do complexo, mas intensidades relativas que
mudam de acordo com o contra ion”>. Também ¢é possivel observar o modo de
respiracédo do anel de dmit, em 514 cm, e o modo de deformagédo angular S-C-S, em
470 cm, esses sinais tém menor intensidade e aparecem em uma area populada por
vibracdes do céation sendo, por tanto, mais dificeis de se distinguir. Os sinais do cation

também estdo presentes. As atribuicbes completas séo apresentadas na Tabela 9.
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Figura 59 - Expansdo de 1800 cm? a 400 cm? comparando os espectros IV dos complexos
(ButaN)2[Ni(dmit)2] e (mb)z[Ni(dmit)z].

Tabela 9. Interpretac@o dos dados de IV de (mb)2[Ni(dmit)2].

Atribuicdes Frequéncias / cm
Y(C=C)dmit 1440
v(C=S) 1044, 1022
v(C-S) 916
@(dmit) 514
a(S-C-S) 470
v(anel)mb 1654, 1598, 1542, 1418, 1406
o(C-H) 1190
¥(C-H) 812, 714
y(@anel)mo 566, 560

Estiramento (v), modo de respiragéo (¢), deformacéo angular (o), dobramento para fora do plano (y)
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A espectroscopia Raman foi usada para investigar os sinais presentes na area
de frequéncias mais baixas, que € inacessivel em pastilha de KBr ou Csl. Na Figura 60
€ apresentada uma expansdo do espectro Raman do composto. Na Figura A8 é
apresentado o espectro completo. Obteve-se espectros Raman do complexo usando
um laser de 785 nm na menor poténcia disponivel, 1 mW e tempos de aquisi¢ao curtos,
de 5s. E necessario tomar essas precaucdes, em especial usar lasers com
comprimentos de onda grandes para analisar complexos pois € comum que estes
complexos sejam degradados pelos lasers’™ 77,
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Figura 60 - Espectro Raman do complexo (mb)2[Ni(dmit)2] na faixa de 1800 cm! a 80 cm! usando
laser de 785 nm, 1 mW de poténcia e 5 s de tempo de aquisi¢ao.

Na faixa de comprimento de onda em comum com a espectroscopia IV de
transmissao, a partir do espectro Raman do complexo € possivel observar que o pico
referente a v(C=C)dmit caracteristico de [Ni(dmit)2]> aparece novamente em 1440 cm™.
Ja v(C=S) gera agora um sinal simples em 1046 cm. Resultados que mais uma vez
confirmam o estado de oxidacdo do complexo. Além destes sinais em frequéncias
altas, na regido de baixa frequéncia é possivel observar um padrdo com intensidade
maxima em 322 cm. Este padrdo é criado pela combinacédo de v(Ni-S) com sinais

em multipleto que séo causados por deformacdes angulares no ligante’ 7.

O difratograma de DRX por p6é do complexo é apresentado na Figura A9. Este
resultado ndo teve papel na caracterizacdo direta do complexo, mas serviu para

identificar se houve mudanca na fase do complexo ao ser usado para materiais
hibridos.
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4.3 Sintese e caracterizagcdo do substrato de NCP

A sintese do nitreto de carbono polimérico (NCP) foi iniciada dispersando
3,000 g (23,8 mmol) de melamina em 25 mL de &gua deionizada em um reator de
Teflon. Essa suspensao foi mantida sob agitacdo constante por 4 horas a 90 °C.
Durante esse processo foram adicionadas periodicamente aliquotas de 5 mL de agua
deionizada para manter o volume total da disperséo aproximadamente constante,
compensando a evaporagéo do solvente. A medida que o meio foi aquecido, comecou
a acontecer liberacdo de aménia devido a substituicdo de grupos NH2 da melamina
por OH (Figura 61). Ao fim do processo, permitiu-se que a suspensao evaporasse até
a secura completa. Foram obtidos 2,982 g de um p6 branco, homogéneo e finamente
dividido, correspondendo a um rendimento de 99%.

NH, ' OH |

)\ + Hy0
NTON X\
> G

Figura 61 - Reacgéo de solvolise da melamina em agua.

z
Y
z

Esta reacdo de solvdlise parcial do precursor gera uma certa quantidade de
melamina substituida com OH, como essa espécie ndo é capaz de se polimerizar
completamente durante a préxima etapa de sintese sao criados defeitos na estrutura
do NCP que tem atomos de O ligados a estrutura. Essa é a etapa responsavel pela
“dopagem” com oxigénio. Quanto maior o tempo de solvélise em agua mais dopado é
o material final e, por consequéncia, maior € o nUmero pontos em que o complexo

podera se ancorar nos nanossistemas compdésitos feitos usando este NCP.

Na segunda etapa acontece a formacao da estrutura polimérica do NCP. Em
um cadinho de porcelana parcialmente tampado, usando uma mufla, aqueceu-se
2,982 g da melamina solvolisada até 550 °C com uma taxa de aquecimento de
10 °C/min e essa temperatura final foi, entdo, mantida por 30 minutos. Em seguida, a
mufla foi aberta para resfriar o sistema até a temperatura ambiente. Apds o completo
resfriamento foi removida a tampa do cadinho e se observou a formacéo de 1,247 g
de um solido amarelo-claro, correspondendo a um rendimento de 43%. O produto foi

caracterizado por analise elementar CHN, difracdo de raios X por p6, TG,
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espectroscopia na regiao do IV e espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
UV-vis.

Nessa reacao de polimerizacédo que forma o NCP, o ponto inicial € a melamina,
que é ricaem N e H. Ao iniciar o processo, com 0 aumento da temperatura, unidades
de melamina condensam umas com as outras formando oligbmeros curtos, que em
uma temperatura critica colapsam junto da melamina restante formando heptazina,

espécie que formard, entéo, diversas formas de NCP (Figura 62).
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Figura 62 - Comparacgao entre os arranjos atdmicos de trés tipos de NCP que podem ser sintetizados
a partir de melamina. Sendo estes, melon, g-C3N4 e poli(heptazina imida) (PHI).

Na medida que o processo segue, séo formadas cadeias 1D de heptazinas, 0
melon, e sistemas planares como da poli(heptazina imida). Este processo desde o
inicio acontece com a liberagdo de NHs e formagédo de estruturas que tem cada vez
menos H presente. Caso a polimerizacao fosse completa, seria formado um material
grafitico, como o0 g-CsN4, que ndo tem H algum presente. Outra contribuicdo do
processo de solvolise da melamina empregado no inicio da sintese € que parte dos
grupos NH2 da melamina sdo substituidos por O, que, dentre outras coisas, promove
tamanhos de particula menores e materiais menos densos, pois essa substituicdo
dificulta a policondensacdo completa de cadeias de melamina 1D no processo de
sintese, além de garantir que havera H presente devido aos atomos de O que dopam
a estrutura. Outro fator que afeta o processo de polimerizacdo é a atmosfera usada.
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Usar ar estatico, como foi feito neste caso, tende a formar sélidos compostos com

relativamente poucas folhas atdmicas comparando com outros gases ou vacuo’®,

Na Tabela 10 séo apresentados os valores tedricos das propor¢cdes de C, H e
N calculados para melamina, nitretos de carbono poliméricos (melon) e nitretos de
carbono perfeitamente grafiticos (g-CsN4), comparados aos valores experimentais
encontrados no produto.

Tabela 10. Propor¢des teoricas de C, H e N para melamina, melon, g-CsN4 comparadas com 0s
resultados experimentais do produto.

Analise elementar C (%) H (%) N (%) C/N (molar)
Melamina 28,57 4,80 66,64 0,50
Melon 35,83 1,50 62,67 0,66
g-CsN4 39,14 0 60,86 0,74
Experimental 33,95 1,92 59,00 0,67

Um material ideal perfeitamente grafitico ndo teria H na estrutura, em materiais
reais, porém, ha certa propor¢éo de H nas bordas das folhas e em defeitos estruturais
internos. Usando o teor de H e a razdo entre C e N é possivel julgar qudo completa
foi a reacdo de policondensacdo e qual € a prevaléncia de defeitos estruturais no
material®®. Esses parametros sdo importantes de se levar em consideracdo devido a
sua imensa relevancia para prever as propriedades dos nitretos de carbono. Enquanto
em materiais predominantemente grafiticos as interagbes dominantes sao do tipo -
T, que acontecem entre folhas, quao maior for a propor¢cao de H mais relevantes se
tornam as ligacdes de hidrogénio® e mais fracas séo as interacdes entre folhas devido
a dificuldade de empacotamento e a quebra de aromaticidade®. Tais fatores séo
exacerbados com a presenca de O na estrutura. Nao foi possivel analisar o teor de O
na amostra de NCP, porém os teores de C, He N e arazao C/N encontrados mostram
gue sua natureza € distante de um material grafitico perfeito e bem proximo do que se
espera para nitretos de carbono poliméricos, evidenciando o sucesso da estratégia de

sintese.

Outra técnica que pode ser usada para julgar o nivel de polimerizacdo do
material é a difracdo de raios X por pd. Os principais sinais usados para julgar a

formacéo de nitretos de carbono aparecem ao redor de 13° e 27°, ambos séo Uteis
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por ndo aparecerem no precursor. Ao sintetizar nitretos de carbono poliméricos,
guando é usada uma temperatura relativamente baixa, ao redor de 400 °C, a formacao
de anéis heptazinicos acontece prontamente, mas a interconexdo entre eles nao
ocorre em larga escala, gerando materiais amorfos cujos difratogramas tem uma
banda em 13° como o sinal mais intenso e uma banda larga e pouco intensa na regiao
dos 27°%9, Usando-se temperaturas mais altas, acima de 500 °C, e tempos de reagdo
mais longos, s&o obtidos materiais mais cristalinos, nos quais a interconexao entre
anéis heptazinicos é maior e o empilhamento dos anéis € mais compacto. Os
difratogramas desses materiais apresentam um pico fino e intenso ao redor 27° ao
invés de uma banda larga®®. O difratograma obtido a partir do produto é apresentado

na Figura 63.

13,00° 27,32°
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Figura 63 - Difragéo de raios X de p6 do NCP sintetizado.

No material obtido, o primeiro pico em 13,0° € caracteristicamente largo, tem
pequena intensidade e €& atribuido especificamente a repeticdo de anéis
heptazinicos®®. Ja o segundo, em 27,4°, corresponde ao plano de difracédo (002), tem
intensidade muito maior, e aparece em uma area caracteristica de empilhamento & —
7 de anéis aromaticos em varios materiais de carbono, como grafite e grafeno, além
dos nitretos de carbono?” °°. A partir da largura deste pico é possivel julgar a
cristalinidade e, indiretamente, o nivel de polimerizacdo do material. Quao mais largo
€ menos intenso € o0 pico, menos cristalino é o material e menor é o seu nivel de
polimerizacao®® &. Para mensurar a cristalinidade do material é usada a equacéo de
Scherrer (Equacéo 1), que considera a largura do pico inversamente proporcional a

uma grandeza denominada “tamanho de cristalito” (Tcris)®" 82. Cristalitos sdo definidos



83

como dominios dentro do sélido que difratam raios X coerentemente®?. Cada particula
de sélido, nessa aproximacédo, € composta por graos que sao, por sua vez, formados
por cristalitos (Figura 64). O tamanho de cristalito ndo serve para predizer o tamanho
de particula, mas sim para comparar o nivel de cristalinidade de materiais amorfos ou
policristalinos. Um tamanho de cristalito maior significa que dentro de um material ha
dominios maiores que difratam raios X de forma coerente, no caso dos NCP essa

grandeza serve também para julgar quao extensiva foi a polimerizacdo do material.

(O

Particula Grao Cristalito

Figura 64 - llustracéo representativa das dimens@es de uma particula, os grdos que a compde e o
tamanho relativo dos cristalitos.

Se sabe que a largura do pico é afetada por outros fatores além do tamanho de
cristalito, como, por exemplo, defeitos cristalinos, tensdo estrutural e fatores
instrumentais. E possivel usar mais de um pico para diminuir a influéncia de alguns
desses efeitos®!, porém no caso dos nitretos de carbono poliméricos usualmente ndo
sao obtidos difratogramas que tenham mais de um pico com definicdo boa o suficiente,
sendo, portanto, comum o uso da equacdo de Scherrer a partir de um sé pico®°.

kA

Tcris = m Equacéo 1

Na equacgédo de Scherrer (Equacéo 1), Teris € 0 tamanho médio de cristalito. k €
uma constante de proporcionalidade que esta relacionada ao formato dos cristalitos,
seu valor tende a 1, mas pode variar de 0,68 a 2,08 em casos extremos®; o valor de
0,9 é uma aproximacéao razoavel quando o formato dos cristalitos é desconhecido 8%

82 A é o comprimento de onda dos raios X, neste experimento foi usado um tubo de
cobre, que tem Ka = 0,154178 nm. B € a largura do pico na metade da intensidade

(full width at half maximum) em radianos, que foi calculada usando o programa



84

OriginLab Pro para ajustar os resultados experimentais a uma curva Lorentziana,

Figura 65.
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Figura 65 - Obtencédo dos parametros de Scherrer para calculo do tamanho de cristalito a partir da
DRX de po6.

Os valores de cada um dos parametros de Scherrer e o valor calculado do

tamanho de cristalito sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Parametros de Scherrer e tamanho médio de cristalitos de NCP.
Parametros de Scherrer e Tecris

k A/nm B /rad o/° Teris/ nm

0,90 0,154178 0,027504 13,66 5,19

O resultado obtido para tamanho de cristalito indica formagdo de NCP com

carater intermediario entre o melon e uma poli(heptazina imida)*® 5% &0,

Objetivando estudar as caracteristicas de absor¢éo 6tica do material foi obtido
um espectro eletronico de reflectancia difusa de 200 nm a 800 nm e o seu bandgap
foi estimado usando o método de Tauc®®. Neste método a absorgdo de luz pelo
material € descrita através de um coeficiente de absorcdo a(E) que € expresso pela

Equacéo 2.

(C((E) * hV)l/y = B(hv — Eg) Equagéo 2
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Na Equacdo 2, v é a frequéncia do foton, h é a constante de Planck, E; é a
energia do bandgap; o fator y estd associado ao tipo de transicdo eletrénica
considerada e B é uma constante. No caso de transi¢des eletrénicas diretas, que nao
envolvem fénons, y = 1/2 e o bandgap calculado € o direto. J& no caso de transi¢cdes
eletrbnicas indiretas, que requerem interacdo com ao menos um fénon para preservar

o momento total do processo, y = 2 e o bandgap calculado é o indireto (Figura 66).

E 4
Bandas de condugéo J
_/,
Transicao direta
1
Yy = 2
Band gap direto Transic&o indireta
y=2

Band gap indireto

Banda de valéncia

»

Vetor de onda (k)

-
<

Figura 66 - llustracéo de transicdes eletrdnicas diretas e indiretas com os fatores y e band gaps
associados a cada tipo.

Para calcular « a partir dos resultados de reflectancia difusa usou-se uma

versdo modificada da equacgédo de Kubelka-Munk84-86 (Equacéo 3).

(1-R(E))?

a(E) = 2R(E)

Equacéo 3

Sendo R(E) a reflectancia de acordo com a frequéncia da luz incidente.

A teoria de Kubelka-Munk foi desenvolvida inicialmente na década de 1930 com
o0 intuito de explicar as caracteristicas de tintas que dispersam a luz intensamente; ao
longo dos anos foram feitas modificacbes no modelo original para que a teoria
pudesse ser aplicada a diversos fins, sendo um deles o célculo do bandgap de

semicondutores amorfos usando resultados de reflectancia difusa84-86.



86

Para estimar o bandgap do material, foram plotadas curvas de (a * hv)Y/¥
versus hv (Figura 67) usando valores de y para transi¢cdes eletrbnicas diretas (curva
vermelha) e indiretas (curva azul). O método de Tauc consiste em tracar uma reta
passando pela parte linear da curva e extrapolar sua continuacéo até cruzar a linha
de base, desta forma estimando o bandgap otico real do material ao ignorar efeitos
que causam absorcdes com energia menor®-85, Porém, para aplicar esse método
corretamente é necessario que a linha de base esteja proxima de zero®? 8, sendo os
valores encontrados tendem a afastar-se dos reais. Nesses casos uma modificacéo®
do método que permite obter valores mais razoaveis é tracar mais uma reta pela parte

inicial da curva e usar a intersecao entre esta e a reta principal para estimar o bandgap.
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[}] [0)]
o 08 - 06 o
= 2= >
= R?=0,999 2
¥ 3
e 2
Z 04 - 04 ™~
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Figura 67 - Célculo do band gap do NCP usando-se as aproximacgfes para transi¢ges diretas (em
vermelho) e indiretas (em azul) aplicando o método grafico de Tauc.

Existem grandes discordancias na aplicacdo do método de Tauc®® e da
equacdo de Kubelka-Munk® para determinacdo de bandgaps a partir de resultados
de reflectancia difusa devido as grandes variacdes de resultado que podem ser
obtidas de acordo com a regresséo linear aplicada e qual tipo de transicéo eletrénica
€ considerada nos calculos. Para evitar o mau uso das teorias, procurou-se aplicar as
regressdes lineares de forma conservadora, escolhendo tracejados que
maximizassem o coeficiente de determinacdo R2. No caso do material obtido, NCP, o
calculo do bandgap direto foi feito usando-se o método de Tauc diretamente. O valor

encontrado foi de 2,83 eV, que corresponde a absorcéo de luz na regido do violeta e
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condiz com a cor amarelada do produto. Ja para calcular o bandgap indireto foi
necessario tracar uma reta para compensar a linha de base distante de zero, o valor
encontrado foi de 2,73 eV, que corresponde a absorcdo na faixa do azul e uma cor
complementar perto do laranja. Apesar do ajuste da curva ser melhor considerando
transicOes diretas, foi necessario calcular o bandgap indireto do material para efeito
de comparacédo porque essa é a grandeza reportada na literatura’ 50 5. 79.80_Q valor

encontrado cai na faixa esperada, ao redor de 2,7 eV.

Para visualizar o comportamento de absorbancia do material na faixa completa
de 200 nm a 800 nm, foi plotado um grafico de a versus comprimento de
onda (Figura 68).

Comprimento de onda / nm

Figura 68 - Grafico do fator de absorbancia a vs. comprimento de onda calculado a partir da
reflectancia difusa do NCP na regido do UV-Vis.

A grandeza «a calculada a partir da reflectancia usando-se a equacéo de
Kubelka-Munk permite entender como o material absorve luz, entretanto n&o pode ser
estritamente chamada de absorbancia®; ainda assim, especialmente em referéncias
mais antigas na literatura, € comum ver graficos dessa grandeza com o titulo de

absorbancia®? 59,

Foram obtidos espectros IV de NCP em pastilhas de KBr (Figura 69). As
atribuicdes sdo resumidas na Tabela 12. Na regido ao redor de 3200 cm é observada
banda causada por estiramentos de O-H e N-H. A presenca de sinais nessa regiao
evidéncia a formacdo de um produto que néo é de carater grafitico, que nao teria
presenca desse tipo de ligacdo. A aparicdo de sinais com formato de banda ao invés

de picos nessa regido é caracteristica desse tipo de material, podendo ser usada para
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demonstrar que houve formacéo de nitreto de carbono polimérico e consumo completo
da melamina precursora®. J4 o padrdo de varios picos finos sobrepostos entre
1150 cm* e 1700 cm™ se deve a v(C=C), v(C=N) e ¢(C-N) no plano dos anéis
heptazinicos. Essa regido também € util na determinacéo da formacé&o do produto de
interesse pois no espectro da melamina se observa uma quantidade menor de sinais®®.
O ultimo sinal marcante no espectro, que aparece em 808 cm™, é caracteristico de
diversos sistemas que contém anéis aromaticos e pode ser atribuido a y(C-H) ou y(N-

H).
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Figura 69 - Espectro na regido do IV de NCP em pastilha de KBr.

Tabela 12. Interpretacédo dos dados de IV de NCP.

Atribuicdes Frequéncias /cm™
v(N-H) e v(O-H) 3000 a 3400
v(C=C) + v(C=N) + a(C-N) 1150 a 1700
y(C-H) 808

Estiramento (v), deformacéo angular (o), dobramento para fora do plano (y)

Foi realizada analise termogravimétrica (TG) da amostra, com analise térmica
diferencial (DTA) simultanea, partindo da temperatura ambiente até 900°C, usando
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar sintético; os resultados
sao apresentados na Figura A10. Apos pequena perda de massa até 100 °C, referente
a umidade presente na amostra, o produto se mostrou estavel até cerca de 450 °C,
temperatura a partir da qual houve sublimagéo e degradacdo completa, em uma Unica

perda de massa, ao final da qual o residuo restante foi de 0,078% da massa original.
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4.4 Preparo de nanocompésitos por deposicdo do complexo sobre o substrato
de NCP

4.4.1 Demonstracado do principio de formagao dos compaositos

Um teste inicial que demonstra a necessidade da presenca do (mb)* no meio
reacional para que o [Ni(dmit)2]? interaja eficientemente com o substrato de NCP é
comparar (mb)z[Ni(dmit)2] e (ButaN)2[Ni(dmit)2] lado a lado. Preparou-se soluc¢des de
cada um dos complexos em acetona e adicionou-se NCP as solu¢fes, em seguida
pingou-se gotas das misturas de solido e solucdo em uma lamina de microscoépio
(Figura 70a). Enquanto no caso do (ButsN)z[Ni(dmit)z] a solu¢do ndo muda de cor, a
solucdo de (mb)z[Ni(dmit)z] fica quase incolor, evidenciando que a quantidade de
complexo livre em solugédo diminuiu. Na Figura 70b sdo mostradas as duas gotas
depois de secar ao ar livre e novas gotas no papel branco, que mostram a diferenca
de cor das solucdes e do solido no meio da mancha. Além disso, nas gotas secas na
placa é possivel observar que ndo precipitou sélido algum fora do limite de NCP no
caso da solucdo que tem (mb)* livre, enquanto na solucéo de (ButsN)* h& claramente
complexo e NCP segregados. Ao adicionar acetona novamente as gotas secas nao
ha ressolubilizacédo significativa do complexo com (mb)* como cétion, mas ja o que

tem (ButsN)* é lavado completamente.

a) b)

(mb)z[Ni(dmit)z] % ‘ﬁsutm)z[r:i(dmit)z] &

NCP b e NCP

Figura70-a) Placas de Petri com dispersbes de NCP em solugbes de (mb)2[Ni(dmit)2] e
(ButaN)2[Ni(dmit)2] em acetona, e lamina de microscopia com gotas de cada disperséo lado
a lado. b) Lamina de microscopia com gotas, agora secas, mostrando as diferencas no
sélido formado e gotas secas em papel branco com sélido no centro, mostrando a cor das
solucdes.

Para entender melhor como ocorre essa interacao foram realizados mais testes,
desta vez usando quatro combinac¢des, na Figura 71 sdo mostradas as gotas depois
de secas. Novamente todas as solucdes foram feitas em acetona e depois se
adicionou NCP.
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Figura 71 - LaAmina de microscopio com comparac¢do lado a lado de quatro gotas secas de dispersfes
de NCP em solugdes de: 1: (mb)z[Ni(dmit)z], 2: (ButaN)2[Ni(dmit)2], 3: (ButaN)2[Ni(dmit)2] +
(mb)l, 4: (ButaN)2[Ni(dmit)2] + (2,2’-mb)I, antes e depois de serem expostas a luz UV por
30 minutos.

Na gota marcada namero 1 foi preparada uma solucédo de (mb)z[Ni(dmit)z], na
2 uma solucédo de (ButaN)z[Ni(dmit)2], na 3 a solucdo usada foi de (ButaN)z[Ni(dmit)z]
com a adicao de (mb)l e na solucéo 4 foi usado o (ButsN)z[Ni(dmit)2] em combinacao

com o cation bipiridinico (2,2’-mb)*, cuja sintese é descrita no Capitulo 3.

O comportamento observado nos compdésitos 1 e 2 foi 0 mesmo do teste
anterior. A adicdo de (mb)l no teste 3 foi feita para testar se haveria formacédo do
mesmo tipo de material cinza observado em 1 apesar da presenca de (ButsN)* no
meio, 0 que ndo aconteceu. Em 4 o uso de (2,2’-mb)* permitiu testar se a capacidade
do (mb)* de se coordenar a metais seria relevante, pois apesar de ndo terem essa
capacidade em comum ambos os cations tém propriedades eletrbnicas similares,
tendo inclusive maximos de absor¢gdo bem proximos. Tanto em 3 quanto em 4 houve
formacdo de um precipitado preto grédos separados e um recobrimento verde
homogéneo sobre o NCP. Usando acetona para testar a solubilidade desses
compdsitos em outras instancias deste teste o Unico material que néo teve o complexo

removido completamente foi 1.
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Ao realizar o mesmo teste com NCPs sintetizados com ureia, melamina virgem
ao invés da solvolisada e tioureia foi possivel observar qualitativamente que o mesmo
tipo de reacdo que forma o material 1 também acontece nesses NCPs, porém em
diferentes escalas. Usando melamina virgem ou ureia a quantidade de complexo que
adere a superficie € negligenciavel, provavelmente porque ha poucos defeitos no
s6lido com energia compativel para interagir com o complexo. Ja o NCP de tioureia
foi capaz de remover da solugdo uma quantidade de complexo equivalente a cerca de
50% que o NCP de melamina solvolisada. Um fator em comum com todos esses NCPs,
independente do precursor foi que, ao dispersar em agua usando ultrassom,
aumentou significativamente a capacidade deles de reagir com o complexo. Isso se
da porque o ultrassom causa a esfoliacdo do material, expondo mais da sua area
superficial, e sdo criados defeitos oxigenados nas bordas das folhas de nitreto na

medida que sdo despedacadas pelo ultrassom.

Mais uma hipétese investigada foi a de que a luz pudesse causar a adesao das
camadas de NCP e [Ni(dmit)2]> ao promover transferéncias de carga que mudassem
o equilibrio de cargas na superficie. Para isso foi usada a montagem para irradiacéo

com UV-vis descrita na secéo 2.2.

ApoOs a exposicdo com UV por 30 min ndo ha reacao visivel que aconteca em
1. Ja em 2 toda superficie que estava em contato com NCP fica completamente
descorada. Em 3 e 4 os resultados foram bastante parecidos entre si, houve uma
descoloracdo parcial com precipitacdo de sélido preto. Em testes mais longos o
processo segue até que esses pontos também descorem completamente depois de
algumas horas, mas em todo caso o sélido que precipita ndo se adere a superficie e
é lavado facilmente com acetona. Ficou assim demonstrado que para conseguir uma
interacéo eficiente no compaosito é necessario remover completamente o (ButaN)* do
meio e a interacdo ndo pode ser forgada usando luz UV. Além disso, s o material 1
nao teve o recobrimento de complexo completamente degradado pela superficie do

NCP exposta.

Apesar de nao haver lixiviagédo significativa de complexo de 1 em contato com
acetona, o sélido formado claramente ndo é homogéneo, sendo observada a
formagéo de uma mistura com varios tons entre cinza claro e escuro. Ao raspar o

sélido e sonicar em acetona usando um banho de ultrassom é possivel dispersar o
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composito, porém parte dos agregados se solubilizam durante o processo. Se
observou, porém, que ao se repetir este ciclo mais vezes eventualmente o material
resultante para de lixiviar complexo na solucdo e o sélido deixa de ter variagcbes
visiveis de tonalidade. Essa estratégia pode entdo ser empregada para um material
hibrido estavel. Nas secfes a seguir sdo descritas a sintese e a caracterizacdo do

composito otimizado que é resultado deste trabalho.

4.4.2 Sintese otimizada e caracterizacdo do nanocompdésito (mb)-Ni(dmit)-NCP

O preparo do compdsito € iniciado com a homogeneizacdo do tamanho de
particula do NCP e a separacdo das folhas que comp®&e 0 seu maci¢o para maximizar
a area superficial que pode interagir. Separou-se 1,000 g de NCP, que é obtido na
forma de um sélido granuloso, e, usando almofariz e pistilo de porcelana, moeu-se o
sélido até formar um pé homogéneo. Este pé foi entdo disperso em 30 mL de agua
em um béquer e sonicado usando-se um ultrassom de ponteira Omni Sonic Ruptor
400 por 2 horas no modo de pulsacdo 50%, que ativa o ultrassom em pulsos de
2 segundos alternados com pausas de 2 segundos, no nivel de poténcia 20. Ao fim
deste processo € possivel observar que o sélido resultante tem uma fracdo que tende
a precipitar rapidamente enquanto o restante fica disperso no solvente por mais tempo
devido a diferenca do tamanho de particula. Para selecionar uma fracdo do material
com particulas menores foram realizadas duas etapas consecutivas de centrifugacao.
Na primeira, a mistura inicial foi agitada, dividida entre dois tubos Falcon® de 15 mL e
centrifugada por 5 minutos a 2000 rpm. A suspensao sobrenadante obtida na primeira
etapa foi separada do sélido, transferida para tubos de micro centrifuga e centrifugada
novamente por 10 minutos a 11000 rpm. Nesta segunda etapa de centrifugacédo a
solucéo sobrenadante ficou completamente limpida e o solido obtido € o que foi usado
no preparo do compdésito, sendo esta fragdo denominada de NCP-S. A fase aquosa
foi descartada. Apds secagem a vacuo por 48 horas a uma temperatura de 60 °C

obteve-se 269,11 mg de solido, que corresponde a um rendimento de 27%.

Dispersou-se 200,00 mg de NCP-S em 20,00 mL de acetona em beéquer
usando-se banho de ultrassom. Separadamente, foi preparada uma solugdo de
200,00 mg de (mb)2[Ni(dmit)2z] em 10,00 mL de acetona. A solu¢cdo de complexo foi
vertida rapidamente sobre a dispersdo de NCP-S enquanto se manteve agitacéo
constante; mais duas aliquotas de 5,00 mL de acetona foram usadas para garantir
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gue todos os resquicios da solucdo de complexo fossem removidos do recipiente e
transferidas para o meio reacional, totalizando 40,00 mL de acetona utilizados.
Inicialmente a solucdo de complexo é verde-escura e o NCP-S dispersado é amarelo-
claro. Ao se adicionar a solu¢cao de complexo a dispersdo, o solido imediatamente
precipita e se torna cinza, formando o compadsito; enquanto a solu¢ao passa de verde-
escuro para verde-claro. A mistura de solu¢do e compasito foi submetida a banho de
ultrassom até que o volume de solvente no meio reacional diminuisse de 40 mL para
8 mL; a cor da solugcéo néao se intensificou durante este processo. Essa mistura foi
entdo transferida para quatro tubos de centrifuga e centrifugada a 11000 rpm por
5 minutos. A solucao foi descartada, adicionou-se mais 2,00 mL de acetona a cada
tubo e todos foram sonicados em banho de ultrassom por 2 minutos para solubilizar a
quantidade de complexo que nao interagiu bem com o substrato; ao fazé-lo € formada
uma solucdo verde-clara. Este processo de centrifugacdo, remocédo da solucao,
adicao de acetona e sonicacao foi repetido até que o solvente ndo mudasse de cor ao
ser adicionado; foram necessaérias 8 lavagens para tal. Ao ter finalizado o preparo do
material € possivel observar que a etapa de sonicacao forma uma dispersao cinza que
pode ser precipitada com centrifugacdo, mas o solvente ndo muda de cor,
evidenciando a que o complexo presente esta completamente aderido a superficie do
NCP-S. Apés secar o material a vacuo, obteve-se 339,41 mg de um solido cinza-
escuro, homogéneo e finamente disperso, este resultado corresponde a 84% da
massa somada de NCP-S e complexo usada no preparo do compaosito.

O compdsito foi caracterizado por uma combinacdo de técnicas. A andlise
elementar de CHNS e A.A. de Ni, junto das analises térmicas, serviram para calcular
a quantidade de complexo que se aderiu ao substrato de NCP, a espectroscopia na
regido do IV foi usada para confirmar o estado de oxidag&o do [Ni(dmit)2] no material

e a DRX por p6 foi usada para comparar as fases do complexo isolado e do compaosito.

O resultado de A.A. mostrou uma proporcado de Ni de 3,27%, este valor é
equivalente a 94,5% do maximo que poderia ser obtido, 3,46% considerando o
complexo [Ni(dmit)]> caso nenhuma quantidade de complexo fosse perdida durante

as etapas de lavagem. As analises elementares sdo resumidas na Tabela 13.
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Tabela 13. Anélise elementar do compadsito.

Anélise elementar C (%) H (%) N (%) S (%) Ni (%)
Maximo possivel 37,95 2,32 32,81 19,22 3,46
Experimental 37,13 1,98 45,52 17,99 3,27

A andlise termogravimétrica do material (Figura 72) em atmosfera dindmica de
ar sintético teve residuo final de 5,07%, o valor maximo que poderia ser obtido caso
ndo houvesse perda de complexo na preparacdo do compodsito seria de 5,71%

considerando um residuo composto de NiS.
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Figura 72 - (:_ur\,/gs de TG, DTG e DTA do composito (mb)-Ni(dmit)-NCP em atmosfera dindmica de ar
sintético
Foi obtido um espectro do compdsito na regido do IV, em pastilha de KBr, para
confirmar a presenca de [Ni(dmit)2]* e identificar o seu estado de oxidacdo. Na
Figura 73 é apresentado o espectro do compésito na faixa de 4500 cm™ a 400 cm™, e
na Figura 74 é apresentada uma expansédo deste espectro, na faixa de 1800 cm™ a
400 cm™, com comparacéo ao espectro do NCP usado como base do compdsito.

O composito apresenta as bandas do NCP com a adicdo de picos
caracteristicos de [Ni(dmit)2]>. Em 1440 cm™ é possivel observar pico de v(C=C)dmit
em [Ni(dmit)2]>, em 1044 cm™ e 1022 cm™ se observa picos de v(C=S), e em 916 cm"
L y(C-S). Enquanto alguns dos modos vibracionais mais significativos do complexo
puderam ser facilmente identificados, ndo se pode dizer o mesmo para 0os modos
vibracionais do (mb)* devido as suas similaridades estruturais com o NCP. Na

Tabela 14 sédo resumidas as atribuicbes do espectro.
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Figura 73 - Espectro na regido do IV do compdésito (mb)-Ni(dmit)-NCP em pastilha de KBr.

PR T T T TN T T N ST T TN NN TN TN TN (TN ST TN [N TN TN TN [N SN T TN NN ST T TN AN T T Y [T TN TN T [N TN T T NN TN T T AN TN N N [N S T N |
]
o Al
m: \ i , ) R I
E ”l“"-. PP s -
@ I vl .
Qo L ~ ¥
£ _ J. | i
= 1 / N |r|
E ‘ / 916 | !
c | o~ | ]
© A /- [] |
= : i ™~ I‘ | 1022 !
Iy i |
! L"‘J "'\' ."‘ ~.\J_." f’
‘-J 1044 -NCP
! £
1440 Compédsito
L B S IS R o S o o o S e B B S S S B e e B S B e S e B S e O B |
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Numero de onda / cm™

Figura 74 - Comparagédo entre espectros vibracionais em pastilha de KBr do NCP e do compdésito

(mb)-Ni(dmit)-NCP, na regido de 1800 cm* a 400 cm-2.

Tabela 14. Interpretagdo dos dados de IV do compdsito de (mb)2[Ni(dmit)2] e NCP.

Atribuicbes Frequéncias /cm™
Y(C=C)dmit 1440
v(C=S) 1044, 1022
v(C-S) 916
v(N-H) 3000 a 3400
v(C=C) + v(C=N) + o(C-N) 1150 a 1700
¥(C-H) 808

Estiramento (v), deformacdo angular (o), dobramento para fora do plano (y)
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A espectroscopia Raman ndo pbéde ser usada para estudar o material pois os
lasers disponiveis causam efeitos de luminescéncia que ofuscam os demais sinais
quase completamente e, por tanto, ndo sdo compativeis para a caracterizagdo de
materiais com NCPs. Na Figura A20 é apresentado um exemplo de espectro obtido a

partir do material usando um laser de 785 nm.

Outra técnica que confirma a fase presente no composito é a DRX por pé. Na
Figura 75 séao apresentados os difratogramas comparados do NCP, do (mb)z[Ni(dmit)2]
e do compdésito. Todos os picos do complexo sdo observados no compdsito sem
alteracdes significativas do padréo de difracao, exceto pelo pico que aparece em 26,3°
no difratograma do complexo, mas no compdésito sdo encontrados dois picos ao redor
deste angulo. Confirma-se assim que a fase observada no complexo isolado € a
mesma do compadsito. A contribuicdo do NCP para o difratograma se limita a alargar
0s picos ao redor de 27,3°, uma vez que este material difrata pouco intensamente

quando comparado aos outros componentes.

Usando o programa Match! (software para identificacdo de fases a partir de
resultados de DRX de pd) comparou-se os difratogramas tanto do complexo isolado
quanto do compdésito com os padrdes de diversos oxidos e sulfetos de Ni, uma vez
que essas espécies poderiam ter sido formadas durante a sintese. Ndo foram

encontradas evidéncias para oxidacao ou degradacdo do (mb)z[Ni(dmit)2].

' | ———NCP
f —— Composito
| | — (mb),[Ni(dmit),]

e NV N AN R A

Intensidade / u.a.

10 15 20 25 30 35
20/°

Figura 75 - Comparagcdo dos difratogramas de DRX do NCP, do compdsito e do complexo
(mb)2[Ni(dmit)2] isolado com linhas pontilhadas ligando alguns dos picos principais de cada
componente as suas contrapartes no compaosito.
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45 Concluséao

Dentre os resultados descritos neste capitulo os dois principais sédo a sintese
de um complexo metalico inédito na literatura, o (mb)z[Ni(dmit)z], e a descricéo pela
primeira vez de uma interacéo entre [Ni(dmit)2] e nitretos de carbono polimérico (NCPs)
mediada por (mb)* que pode ser usada para preparar materiais hibridos
nanocompositos desses componentes. Que foi usado para preparar o nanomaterial
hibrido (mb)-Ni(dmit)-NCP.

Durante o desenvolvimento do processo de sintese do (mb)z[Ni(dmit)z] a rota
de sintese do ligante (dmit)> adaptada da literatura foi otimizada para que pudesse
obter quantidades copiosas do ligante.

Os testes feitos usando NCPs sintetizados com precursores diferentes
demonstraram que, nas condi¢bes de tratamento térmico testadas, a ureia e a
melamina n&o originam NCPs que formam compésitos com (mb)z[Ni(dmit)z], mas os
NCPs de tioureia e a melamina solvolisada em agua a quente reagem prontamente
com o complexo e precipitam, formando um compdsito que cria suspensdes estaveis
ao ser disperso em ultrassom. Por meio da esfoliagdo do NCP em &gua foi possivel
obter um material finamento disperso de tamanho nanométrico, caracteristica

evidenciada pela estabilidade das suspensdes formadas, que sdo estaveis por meses.

O complexo presente no compésito foi identificado como tendo [Ni(dmit)2]*
como espécie anibnica, na mesma fase cristalina que o complexo isolado. N&o foi
identificada mudanca do estado de oxidacdo nem da esfera de coordenacdo do Ni
durante o processo de deposi¢cdo de complexo sobre o NCP por meio das técnicas
espectroscopicas empregadas.

Testes da irradiacdo do compasito e tentativas falhas de recobrir NCP com luz
nas faixas combinadas UV-Vis de 275 nm e 400 nm mostraram que 0 hanocomposito
bem-sucedido descrito é estavel durante o teste, mas nos materiais com areas em
gue o NCP esta exposto o complexo é degradado, indicando que a estrutura molecular

do compdsito pode envolver o recobrimento das nanofolhas de NCP.
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5. FABRICACAO SUPRAMOLECULAR DE MATERIAIS MOLECULARES
MAGNETICOS A PARTIR DO SISTEMA MONONUCLEAR [CU(MB)2(OPBA)]

Neste capitulo, ap6s uma introducdo ao assunto na secdo 5.1, é descrita a
sintese e a caracteriza¢do do bloco construtor [Cu(mb)z(opba)] e os seus precursores
na secao 5.2. Na secédo 5.3 é descrito 0 processo de fabricacédo usando a luz que deu
origem ao trinuclear mbMnCu2. Na Secdo 5.4 se descreve como a cadeia de
trinucleares 1D-(mbMnCuz2) foi obtido em uma sintese direta. Na Sec¢éo 5.5 todos os
resultados descritos neste capitulo sdo colocados em contexto. A estrutura do

conteudo neste capitulo € ilustrada na Figura 76.

Secgao 5.1 Secao 5.2 Secao 5.3 Segédo 5.4 Sec¢ao 5.5
Sintese e Sintese do Sintese da
Referencial caracterizagéo do » trinuclear cadeia de Conclusao
tedrico bloco construtor mbMnCu, trinucleares 1D-
[Cu(mb),(opba)] promovida pela (mbMnCu,)

luz

Figura 76 - Esquema ilustrativo da divisdo do contetido do Capitulo 5.

5.1 Referencial tedrico

A importancia do estudo do magnetismo e dos materiais magnéticos para o
avanco tecnolégico da sociedade é indiscutivel. Essa afirma¢éo pode ser suportada
simplesmente ao se observar qudo prevalente € essa area em todos 0s aspectos da
vida moderna, de forma direta e indireta. Por exemplo, magnetbmetros estédo
presentes em grande parte dos smartphones, sensores de efeito Hall sdo usados nos
sistemas de frenagem e de ignicao eletrbnica dos carros, imas de alta eficiéncia
compde motores elétricos usados para propulséo e para geracao de energia elétrica,
ligas metalicas de alta permeabilidade magnética sdo essenciais para fabricar

transformadores de tenséo eficientes, e inlmeros outros.

Apesar de terem aplicacdes bem diferentes, os materiais usados em todas as
aplicacOes citadas tém alguns aspectos em comum: sdo solidos maci¢os, opacos e
insolaveis; cujas propriedades sdo determinadas, sobretudo, pela sua composi¢ao
atdbmica. Essas sao algumas das propriedades mais comuns nos materiais usados no
magnetismo classico, e que trazem consigo limitacdes inerentes para aplicacdes em
potencial que requerem transparéncia 6tica ou processamento desses materiais em

solugéo.
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O magnetismo molecular, por outro lado, estuda sistemas que séo formados
pela automontagem de moléculas (neutras ou carregadas), cujas propriedades se
devem, sobretudo, ao arranjo supramolecular criado durante o processo de
automontagem dos blocos construtores usados. Esses blocos construtores
usualmente sédo soluveis, podem ser moléculas puramente orgéanicas, sendo 0s
portadores de spin nesses sistemas radicais com elétrons desemparelhados em
orbitais do tipo p, e podem também ser compostos de coordenacdo, com elétrons
desemparelhados em orbitais d ou .87-°1

As propriedades dos sistemas supramoleculares podem ser facilmente
modificadas ao controlar as condi¢des de sintese, um bloco construtor que se mostrou

particularmente versatil € o [Cu(opba)]?> (Figura 77).

Cadeias
1D

Sistemas discretos
oD

Planos entrelagados
3D

Figura 77 - llustracdo mostrando a estrutura quimica do bloco construtor [Cu(opba)]? e exemplos de
sistemas supramoleculares de diversas dimensionalidades que podem ser construidos.
llustracdo de planos entrelacados (3D) adaptada da literatura® 3. Estruturas cristalinas
extraidas da literatura, 2D%, 1D®%, 0D°®. Hidrogénios omitidos para maior clareza.
oCU" eMn"' ¢C 0O oN

O [Cu(opba)]> é um complexo planar em que o atomo central de Cu" se
encontra coordenado ao ligante (opba)* (orto-fenilenobisoxamato). A versatilidade
deste complexo nasce da combinacdo de uma alta estabilidade com a capacidade de
se coordenar a outros metais para formar estruturas poliméricas. Isso se deve a
estrutura do ligante, que por suas pontes oxamato € capaz de estabilizar o atomo

central pelo efeito quelato ao se coordenar pelo lado interno e, simultaneamente, é
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também capaz de se coordenar a outros centros metalicos pelo lado externo. Essas
caracteristicas permitiram que este bloco construtor fosse empregado na estratégia
“‘complexo como ligante” em combinagdo com metais de transicdo e terras raras para

construir uma grande variedade de arquiteturas supramoleculares®: °1,

Nessa estratégia é possivel usar o [Cu(opba)]> como um ligante em ponte que
une outros centros metélicos para formar estruturas poliméricas. Ao reagir com metais
como Mn'", Co", Ni" e Cu" na proporcdo 1:1 sdo formadas cadeias 1D e na
proporcao 3:2 sdo formados planos 2D em que, essencialmente, cadeias sao
conectadas por pontes formadas pelo préprio bloco construtor, formando um padréo
hexagonal com folhas empilhadas, de forma similar ao do grafite®® 9%,
Alternativamente, planos moleculares podem ser construidos usando o bloco
construtor em combinacdo com Mn"' na proporcdo 1:1 ao se adicionar outro

componente que possa conectar as cadeias, como o oxalato®.

Cada dimensionalidade que pode ser obtida tem caracteristicas magnéticas
bem diferentes entre si; a descoberta da magnetizacdo espontanea observada em
estruturas 3D formadas por planos entrelacados incitou grande interesse nesse tipo
de sistema®”: °1-93, Neste arranjo, a estrutura basica de cada um dos planos é a mesma
que se observa nos materiais 2D, com hexagonos cujos vértices sdo ocupados por
Mn" (Figura 78a) ou Co".
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Figura 78 - a) Estrutura quimica de um plano isolado. b) Estrutura quimica de um cation coordenante
da familia nitronil-nitroxido. c) llustracdo da estrutura supramolecular concatenada
mostrando planos empilhados e perpendiculares. Adaptada da literatura®”.

A diferenca chave nesses sistemas que leva ao arranjo supramolecular 3D é a
presenca de um tipo de cation que é capaz de se coordenar simultaneamente a dois
planos adjacentes, como é o caso dos cétions nitronil-nitréxido (Figura 78b), que se

coordenam pelos oxigénios dos grupos N-O a duas unidades do [Cu(opba)]> em
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planos perpendiculares entre si, assim criando a estrutura 3D concatenada em que se
observa, simultaneamente, planos empilhados e perpendiculares que se

entrelacam (Figura 78c).

As diferencas observadas nas propriedades magnéticas de cada um desses
sistemas de acordo com a dimensionalidade se devem as diferencas nas geometrias
moleculares e distancias envolvidas, que geram grandes mudangas nos ambientes
quimicos em que 0s centros metalicos se encontram. Além da gama variada de
dimensionalidades que se pode obter, outra caracteristica dos sistemas construidos
com [Cu(opba)]> que se prestou a criar uma grande variedade de materiais é a
facilidade com que se pode causar grandes mudangas na estrutura supramolecular
dos materiais fazendo modificacdes simples nas condi¢cbes de sintese, sem a

necessidade de trocar os componentes basicos do sistema.

Essa flexibilidade estrutural associada a grandes variagées nas propriedades
finais pode ser ilustrada pela formacao de cadeias heterobimetalicas em solventes
diferentes. Ao combinar [Cu(opba)]> e Mn" na proporcdo 1:1 em dmso anidro sdo
formados cristais azuis prismaticos referentes a uma cadeia cuja estrutura é
apresentada na Figura 79a, nesse arranjo a esfera de coordenacéo dos ions de Mn'
€ ocupada pelo dmso, uma molécula volumosa que forca a organizacdo da cadeia em

zigue-zague®.

Figura 79 - Estruturas cristalinas de cadeias poliméricas 1D, hidrogénios omitidos para melhor
visualizagdo. a) Cadeia zigue-zague Mn"Cu'"(opba)(dmso)s. % b) Cadeia linear
Mn''Cu'"(opba)(H20)2.97 eCu" eMn'" ¢C ¢O oN ©S
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No entanto, se forem adicionadas algumas gotas de &agua ao solvente,
moléculas de H20 (muito menos volumosas que as de dmso) se coordenam aos Mn"
e permitem a formacdo de uma cadeia essencialmente linear (Figura 79b), cujos

cristais sdo avermelhados com habito tabular®’.

Ao combinar o bloco construtor com metais em solu¢do ha a tendéncia de
sejam formadas estruturas poliméricas com uma alta dimensionalidade, como é o
caso das estruturas que foram discutidas. Para a obtencdo de sistemas com
dimensionalidade controlada foram desenvolvidas estratégias em que a esfera de
coordenacao dos metais adicionados € ocupada parcialmente por ligantes neutros que
impedem o crescimento da estrutura, os chamados ligantes terminais ou ligantes de
terminacdo (do inglés, capping ligands), como a etilenodiamina®, derivados da

1,10-fenantrolina® e a tris(2-piridilmetil)amina (tpa)®® (Figura 80).

Ligantes de terminacéo opba substituido

X X
a
NH, SN
~N © NH HN
NH, |
=
o7 TOH HO
X =Cl, NO,

Figura 80 - Estruturas quimicas de alguns ligantes de terminacéo e do ligante (Xz2-opba), que sao
comumente usados em estratégias para se obter sistemas com dimensionalidade
controlada.

Além do emprego de ligantes de terminacado, outra estratégia usada para obter
sistemas discretos consiste em substituir &tomos de H do anel benzénico do opba com
grupos retiradores de densidade eletrénica, como NO2 e CI (Figura 80), para criar
blocos construtores com uma tendéncia menor de formarem polimeros de
coordenacdo. Na Figura 81a é apresentada a estrutura cristalina de um tetranuclear
em que o tpa foi usado como ligante terminal para completar a esfera de coordenacgao
do Ni", e na Figura 82b é apresentada a estrutura cristalina de um trinuclear de Cu"

em que se usou o opba substituido com CI.
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Figura 81 - Estruturas cristalinas de sistemas com dimensionalidade controlada, hidrogénios omitidos
para melhor visualizacdo. a) Tetranuclear de Cu'"Ni" em que o tpa foi usado como ligante

de terminacdo®. b) Trinuclear de Cu" wusando o ligante Clz2-opbal®,
I

oCu" “Ni' eC 00 oN =S «Cl

Ambos os métodos para obtencao de sistemas discretos discutidos se tratam
de estratégias bottom-up, em que os precursores moleculares sdao modificados e
entdo wusados para construir sistemas supramoleculares. Alternativamente,
estratégias top-down tem como objetivo “desconstruir’ estruturas supramoleculares
de maior dimensionalidade para obter sistemas mais simples. O céation coordenante
(mb)*, a principio, tem propriedades que o tornam apto a ser usado em ambas as

abordagens.

Em abordagens bottom-up, a coordenagcdo do cétion aos precursores tem
potencial para ser usada diretamente para modificar a reatividade e direcionar os
processos de automontagem. Em estratégias top-down essa mesma propriedade
pode ser usada para modificar a organizacdo dos sistemas uma vez que a
coordenacao do cation afeta os outros ligantes na esfera de coordenacdo do metal e
perturba o equilibrio de cargas em estruturas neutras (como € o caso das cadeias que
aparecem na Figura 79). Além da capacidade de se coordenar a centros metalicos,
outra propriedade deste cation coordenante que pode afetar a organizagédo

supramolecular dos sistemas € a capacidade dele de mediar transferéncias de

elétrons, promovidas pela luz ou néo.
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5.2 Sintese e caracterizacado do bloco construtor [Cu(mb)z(opba)]

5.2.1 Sintese do pré-ligante EtzH2opba

A rota seguida foi adaptada da literatura®?, o esquema da reacéo é apresentado
na Figura 82.

@ OICI EtzN / thf Oj/:NH HN:iO
" >
HaN  NH, T © K ©

Et,H,opba

Figura 82 - Reacgéo de sintese do pré-ligante Et2H20pba.

Foi preparada uma solucao de 5,407 g (0,050 mol) de 1,2-diaminobenzeno e
7,28 mL (0,100 mol) de trietilamina em 250 mL de thf em um balédo de fundo redondo.
A solucéo foi resfriada até -5 °C em banho de gelo e adicionou-se a ela, sob agitacédo
constante, um volume de 8,73 mL (0,100 mol) de cloreto de etiloxalila gota a gota.
Cada gota reage vigorosamente ao entrar em contato com o meio reacional e forma
uma suspensao esbranquicada. Apos a adi¢cdo completa, acoplou-se um condensador
de bolas, o sistema foi aquecido até 70 °C e mantido sob refluxo por 1 hora. Durante
o refluxo o sdlido que formava a suspenséao foi solubilizado quase completamente,
essa hova solucéo foi filtrada a quente para remover resquicios insoluveis formados
pela polimerizagdo dos reagentes. O filtrado teve, entdo, o seu volume reduzido em
evaporador rotatério até perto da secura, quando se formou uma solugéo viscosa. A
essa solucdo adicionou-se 200 mL de agua destilada lentamente, formando um sélido
branco que foi filtrado, lavado com mais 200 mL de agua destilada para remover 0s
resquicios de EtsNCl e seco a vacuo. Foram obtidos 13,256 g (0,043 mol) de produto,
que equivale a um rendimento de 86%. O produto apresentou ponto de fusdo de
163,5 °C e foi caracterizado por espectroscopia na regidao do IV (Figura A15) e
espectroscopia de RMN de 'H (Figura A11), 13C (Figura A12), DEPT-45 (Figura A14)
e DEPT-135 (Figura A13).
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5.2.2 Sintese do precursor (ButsN)2[Cu(opba)]

A rota seguida foi adaptada da literatura®?, o esquema da reacéo é apresentado

na Figura 83.

o 1) But,;NOH/EtOH

0]

j;NH HNi (But,N), ° N, N o]
o o 2) CuCl,/H,0 I LU :\E
PR 70N

Figura 83 - Etapas da reacao de sintese do complexo precursor (ButsN)2[Cu(opba)].

\/

Preparou-se uma suspensao de 3,080 g (0,010 mol) de EtzH2opba em uma
solucdo de 24 mL de etanol e 100 mL de agua destilada. Aqueceu-se a suspensao
até 70 °C e, sob agitacdo vigorosa, adicionou-se 26,00 mL de uma solucdo de
(ButaN)OH 40% v/v, contendo 0,040 mol da base. Apds 30 minutos, a solucéo foi
resfriada até a temperatura ambiente e adicionou-se, mantendo a agitacdo, uma
solucdo de 1,700 g (0,010 mol) de CuCl2-2H20 em 20 mL de agua gota a gota ao
longo de 40 minutos. A solugéo roxa obtida teve seu volume reduzido em evaporador
rotatério até a formacado de uma graxa viscosa. Adicionou-se 100 mL de diclorometano
sob agitacdo até a graxa ser solubilizada, formando uma solucéo roxa-escura. Que foi
filtrada e em seguida submetida a extracao liquido-liquido com &gua para remover os
ions CI da solucédo, foram usadas aliquotas de 5 mL de agua até que a fase aquosa
usada na extracao desse negativo em teste de precipitacdo com AgCl. Apés ter sido
completada a extracao liquido-liquido a fase organica foi seca com sulfato de sédio
anidro, filtrada e evaporada completamente em evaporador rotatorio, formando um
soélido roxo escuro. Depois de seco a vacuo por 48 horas o solido foi pesado, foram
obtidos 7,249 g (0,009 mol) de produto, que equivale a um rendimento de 91%. O
produto foi caracterizado por espectroscopia na regiao do IV (Figura A16), e teve seu
teor de Cu medido por absorcéo atébmica, o valor encontrado foi de 7,33%, sendo 7,98%

o0 teor previsto teoricamente.
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5.2.3 Troca de cétion e obtencédo de [Cu(mb)2(opba)]

Devido a baixa solubilidade do (mb)l na maior parte dos solventes organicos foi
necessario desenvolver uma estratégia de sintese dividida em duas etapas, dessa
forma foi possivel evitar que este precursor precipitasse do meio sem reagir. A
estratégia desenvolvida consiste em unir 0s precursores em uma solucdo de dmso a
guente na primeira etapa e em seguida precipitar o produto de interesse seletivamente
ao adicionar um grande volume de acetona ao meio. O procedimento descrito a seguir
foi otimizado experimentalmente para que nas concentracdes usadas todos os

subprodutos fossem mantidos em solucdo. Na Figura 84 € apresentado 0 esquema

@ 1) (mb)l/dmso
(0]
But,N N_ N

O © ° (6]

Figura 84 - Etapas da reagdo de sintese de [Cu(mb)z(opba)].

da reagéo.

Preparou-se inicialmente uma solugdo de 3,980g (0,005 mol) de
(ButaN)2[Cu(opba)] em 8 mL de dmso a 70 °C, que € a quantidade minima de solvente
necessaria para solubilizar o complexo, formando uma solucéo roxa-escura, que é a
cor caracteristica do [Cu(opba)]>. Separadamente, preparou-se uma solucdo de
3,279 g (0,011 mol) de (mb)l em 3 mL de dmso a 70 °C, formando uma solucao
amarelo-ouro de cor intensa. A solucdo de (mb)l entdo foi vertida sobre a de
(ButaN)2[Cu(opba)], ao misturar as solugcdes a cor roxa-escura da solugdo de
complexo é a unica observada no meio reacional. O sistema foi entdo mantido sob
agitagdo enquanto resfriava até a temperatura ambiente e a seguir adicionou-se
lentamente 100 mL de acetona sob agitacdo constante. Inicialmente a solugéo se
manteve roxa até que ao alcancar cerca de 30 mL de acetona adicionada houve uma
mudanca repentina da cor, que se tornou verde-oliva, ao continuar a adigdo de
acetona se iniciou a precipitacao de um sélido de cor verde-oliva e a solugao se tornou
mais limpida até alcancar um tom claro de amarelo, devido ao ligeiro excesso de (mb)l
usado na reacao. O produto foi filtrado, lavado com 100 mL de acetona e seco em
estufa a vacuo por 48 horas. Foram obtidas 2,863 g (0,004 mol), que equivale a um

rendimento de 83%. O produto decompde a 210 °C sem fundir e foi caracterizado por
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analise elementar CHN e AA, espectroscopia na regido do 1V, espectroscopia Raman,
espectroscopia de absorcéo na regido do UV-visivel e TG/DTA.

As curvas de TG e DTA do complexo sdo apresentadas na Figura 85

(atmosfera de nitrogénio) e na Figura 86 (atmosfera dinamica de ar).
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Figura 85 - Curvas de TG, DTG e DTA de [Cu(mb)z(opba)] em atmosfera de No.
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Figura 86 - Curvas de TG, DTG e DTA de [Cu(mb)z(opba)] em atmosfera dindmica de ar sintético.

O primeiro evento observado nas analises de TG acontece antes dos 115 °C e
é referente a perda de cerca de 2,5 moléculas de agua de hidratacdo. A decomposi¢ao
do complexo em ambos 0s casos se inicia ao redor 210 °C e acontece em duas partes,
uma inicial predominantemente endotérmica e uma segunda exotérmica, que se

sobrepde parcialmente.

Na analise feita em atmosfera de N2 a curva de DTG né&o volta a linha de base,
por este motivo a curva DTA foi usada para delimitar o fim da primeira perda, esta
perda de massa de 51,55% é referente a duas moléculas de (mb)* e um atomo de O.
Ja na analise feita em atmosfera dinamica de ar a curva DTG vai a zero antes do

préximo evento observado na DTA, mostrando que 0 processo que causa a primeira
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perda de massa se completa naquele ponto. Essa perda de 53,20% da massa original
equivale a duas moléculas de (mb)* e dois atomos de O. Em ambas as analises a
primeira perda tem um carater predominantemente endotérmico, mas com uma
componente exotérmica que causa o formato misto observado nas curvas de DTA.
Essa componente exotérmica pode ser facilmente explicada pela reacdo com os
oxigénios do proprio composto, mesmo em atmosfera de Nz. A componente
endotérmica, por outro lado, € mais complexa. O processo de fusdo do composto
explica em parte o calor absorvido pela amostra, porém o formato em dois picos
levanta a possibilidade de que haja mais fatores envolvidos; uma possibilidade que foi

investigada posteriormente é a coordenacao do (mb)* ao centro metélico.

ApoOs a perda dos cations a pirdlise do restante da molécula acontece por um
processo que passa por uma fase endotérmica seguida de outra exotérmica, como
pode ser observado na curva de DTA. Ja em atmosfera dinamica de ar, a combustao
exotérmica do ligante (opba)? domina o processo apds uma transicdo de fase inicial.
Chegando a 600 °C os residuos finais encontrados em ambas as atmosferas foram,
respectivamente, 13,29% e 13,22% das massas originais, valores que se encontram

dentro da faixa esperada para um residuo de CuO (12,23% teoricamente).

Com o valor encontrado para o nimero de aguas de hidratacdo no complexo
foi calculada a formula molecular tedrica do complexo, que na Tabela 15 é comparada
aos resultados experimentais dos teores de CHN e Cu encontrados.

Tabela 15. Analise elementar de [Cu(mb)z(opba)].2,5(H20) comparando resultados tedricos e
experimentais.

Analise elementar C (%) H (%) N (%) Cu (%)
Teorico 54,48 4,46 12,02 9,09
Experimental 52,10 4,35 11,23 8,53

A partir dos resultados de TG e analises elementares € possivel comprovar a
férmula minima provavel no complexo, que informa a proporgéo entre cations (mb)* e
anions [Cu(opba)]*, porém essas técnicas ndo sdo suficientes para julgar se houve
coordenacao entre o cation e o centro metalico ou se é formado um sal simples. Para
tal, foram usadas técnicas espectroscopicas que permitiram investigar como as

ligacdes no bloco construtor e no cation coordenante foram afetadas pela formacao
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do complexo e se houve formacdo de ligacdo Cu-(mb)*. Antes disso, de forma
qualitativa, algumas propriedades do complexo, como a sua cor e sua solubilidade em

alguns solventes, deram pistas de que a coordenagéo é provavel.

As cores mais comuns dos sais de [Cu(opba)]®> no estado sélido sdo roxo-
escuro nos complexos anidros, como € o caso nos sais de amoénio e de metais
alcalinos, e azul-escuro quando h& coordenacdo do complexo com agua, como nos
sais hidratados de Na e K. J& o [Cu(mb)z(opba)] por outro lado tem uma cor verde-
oliva no estado sélido. O Unico outro sal de [Cu(opba)]?> reportado na literatura até
entdo que também tem uma cor fora do padréo de roxo ou azul envolve a coordenacéo

de um cétion ao Cu®.

Testou-se a solubilidade do produto e do precursor, (ButsN)2[Cu(opba)], nos

solventes listados na Tabela 16 e comparou-se as cores das solucdes formadas.

Tabela 16. Testes de solubilidade de [Cu(mb)2z(opba)] e do precursor (ButsN)2z[Cu(opba)] em solventes
diversos, (-) insolavel, (+) pouco soluvel, (+ +) solavel, (+ + +) muito soltvel.

(ButaN)2[Cu(opba)] [Cu(mb)2(opba)]
Solvente Solubilidade Cor da Solubilidade Cor da
solucéao solucéao
Acetona + + Roxa -
Acetonitrila ++ Roxa -
Agua +++ Azul +++ Verde
Cloroférmio ++ Roxa -
Diclorometano ++ Roxa -
DMF +++ Roxa ++ Roxa
dmso +++ Roxa ++ + Roxa
Etanol +++ Azul -
Metanol +++ Azul + Verde

As cores das solucdes sao Uteis para avaliar se ha coordenacéo do cation com
o metal pois cada uma delas é indicativa da esfera de coordenacéo do [Cu(opba)]*.

No caso do precursor, que é solivel em todos os solventes testados, a cor roxa
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aparece nos solventes em que as posicoes axiais do metal estdo livres e muda para
azul em solventes oxigenados que se coordenam ao metal, como agua e alcoois. Ja
o produto, por outro lado, s é soluvel nos solventes mais polares, formando solugdes
roxas em dmso e dmf, e solu¢cdes de cor verde-oliva em agua e metanol. O
aparecimento da cor verde nas solu¢cdes do complexo € mais uma evidéncia de que

uma mudanca na esfera de coordenacédo do Cu comparando o produto ao precursor.

A proposta estrutural de que haja coordenacdo do cation ao metal explica
gualitativamente as diferencas de solubilidade e as cores das solucbes, porém é
preciso diferenciar as trés possibilidades de arranjo entre espécies: um sal simples,
um sal de complexo em que o (mb)* estd coordenado ou um sistema mononuclear
neutro com ambos os cations coordenados. As estruturas possiveis sdo apresentadas

na Figura 87.
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Figura 87 - Propostas estruturais para os sistemas entre (mb)* e [Cu(opba)]?.

A diferenca das cores entre o precursor e o produto foi estudada usando a
espectroscopia de absorcdo na regido do UV-visivel, para tal foram obtidos os
espectros de absorcdo de cada um deles em solugdes com concentracdes que
diminuem por um fator de 1/3 a cada espectro, partindo de concentracdes iniciais
0,01 mmol de cada complexo em 3 mL de agua destilada. Os espectros com
fotografias das cubetas, mostrando a cor das solu¢cfes de concentracdo méaxima, séo

apresentados na Figura 88a (precursor) e na Figura 88b (produto).
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Figura 88 - a) Espectros de absorcdo na regido do UV-vis do precursor (ButsN)2[Cu(opba)] e b) do
complexo [Cu(mb)z(opba)], em solu¢cdes com concentracfes variadas.

No espectro do precursor marcado na Figura 88a sdo observadas duas
transicdes na regido do visivel, em 581 nm e 403 nm, que s&do responsaveis pela cor
azul da solucdo. No espectro do produto, Figura 88b, a diferenca de energia entre
essas transicdes diminui, a primeira transicao sofre um deslocamento hipsocrémico
para 560 nm e a segunda passa por um deslocamento batocrémico para 445 nm.
Além da mudanca de energia das transicdes eletrbnicas, acontece também o
alargamento e o aumento da intensidade da absor¢cdo em 445 nm, que leva ao tom

intenso de verde-oliva da solucéo.

Nenhuma das duas solu¢des concentradas pode ser estudada na regiao do UV

pois nessas condi¢cdes os dois complexos absorvem essencialmente toda a luz com
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comprimento de onda menor do que 400 nm, porém ao diluir as solu¢des se observou

gue as transi¢cdes nessa regido também séo afetadas pela coordenacéo do cation.

Considerando as evidéncias de complexacdo do (mb)*, a espectroscopia
vibracional na regido do IV foi usada para avaliar como as ligagbes quimicas nos
precursores foram afetadas pela formacéao do complexo, o espectro do composto em
pastilha de Csl é apresentado na Figura 84. Uma expanséo da regido de 1800 cm™ a
400 cm? comparando o espectro do composto aos dos seus precursores,
(ButaN)2[Cu(opba)] e (mb)l, & apresentada na Figura 89.
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Figura 89 - Espectro na regido do IV de [Cu(mb)2(opba)] em pastilha de Csl.

Na expansédo do espectro de [Cu(mb)z(opba)] apresentada na Figura 90 se
observa que os picos referentes ao ligante (opba)? sdo preservados com pouca
alteracdo comparando ao precursor. E de se esperar que haja pouca alteracio porque
o ligante forca uma geometria planar antes e depois da coordenacdo, e por
consequéncia disto as vibracdes responsaveis pelos sinais mais intensos no (opba)?,

v(C=0)opba € v(C=C)opba, SA0 pouquissimo afetadas.

Ao comparar os sinais do (mb)l e do complexo em busca de evidéncias de
coordenacao as vibragbes que deveriam ser mais afetadas sdo as que envolvem as
ligacdes C-H proximas ao N que se coordena ao metal. Se observou, no entanto, que
todos os sinais referentes a v(C-H)mb foram preservados e dentre os sinais causados
por ¢(C-H)mb @ maioria dos sinais também foi preservada, a unica mudanca visivel
aconteceu com o sinal em 1296 cm, um sinal que néo pode ser usado com confianca

para caracterizar o cétion pois aparece em uma area em que ha sobreposi¢cdo com
sinais do ligante (opba)?.
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Figura 90 - Expansao de 1800 cm* a 400 cm't comparando os espectros na regido do IV do complexo

[Cu(mb)2(opba)] e os seus precursores, (ButaN)2[Cu(opba)] e (mb)l.

As atribuicdes dos picos principais sao resumidas na Tabela 17.

Tabela 17. Interpretag&o dos dados de IV de [Cu(mb)z(opba)].

Atribuicdes Frequéncias /cm™
v(C-H)mb 3124, 3082, 3034, 2986
V(C=0)opba 1650
V(C=C)opba 1578, 1472
v(C=C)mb 1548, 1418
(C-H)opba 1296
o(C-H)mb 1416, 1332, 1222, 1196
¥(C-H)mb 812, 714
y(@nel)mo 570

Estiramento (v), deformacéo angular (a), dobramento para fora do plano (y)
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Apesar da espectroscopia vibracional na regido do IV ndo mostrar evidéncias
de que aconteca coordenagdo com 0 metal, ao investigar frequéncias mais baixas
usando espectroscopia Raman é possivel estudar vibracbes com frequéncias
inferiores a 400 cm™, na regido em sdo encontrados os sinais caracteristicos de
vibracdes metal-ligante'®. O espectro Raman do complexo é apresentado na
Figura 91. Foi usado um laser de 785 nm com uma poténcia relativamente baixa, de
10 mW, essas condi¢des sdo necessarias para observar as vibragdes que aparecem
em frequéncias baixas; caso contrario esses sinais séo ofuscados pela fluorescéncia
do cation ao ser excitado por lasers com comprimento de onda menor. Os sinais
marcados no espectro sdo 0s mais relevantes para entender a esfera de coordenacao
do metal. Nessa regido aparecem os sinais referentes a coordenacdo do ligante
(opba)? ao metal, v(Cu-O)opba, d(O-Cu-N)opba € (N-Cu-N)oppa de 266 cm* a 332 cm™,
e um sinal em 234 cm?, que esta presente no [Cu(mb)2(opba)] mas desaparece em
outros sistemas em que o (mb)* ndo se encontra coordenado ao centro metélico
(esses sistemas serédo discutidos na proxima secao). Por este motivo a vibracdo em

234 cm- foi atribuida ao v(Cu-N) da ligacdo Cu-(mb)* no complexo.
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Figura 91 - Espectro Raman do complexo [Cu(mb)z(opba)] na faixa de 1800 cm a 100 cm* usando
laser de 785 nm, 10 mW de poténcia e 10 s de tempo de aquisi¢éo.

Considerando as evidéncias obtidas pela espectroscopia Raman e pela
espectroscopia de absorcéo na regido do UV-vis é possivel confirmar a hipétese de
que ha coordenacao do cation (mb)* com o centro metélico, e devido preservacao dos
sinais do ligante (opba)> no complexo se propds que o arranjo dos cations que
mantém a maior simetria na esfera de coordenacéo, com dois céations nas posicoes

axiais do complexo.
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5.3 Sintese do trinuclear mbMnCu2z promovida pela luz

Foi sintetizado um nanoima 0D inédito a partir da reorganizagdo supramolecular
promovida pelo calor e a luz de um polimero de coordenacdo 1D conhecido da
literatura, que consiste em uma cadeia polimérica formada por unidades de
[Cu(opba)]> e Mn'" que se alternam indefinidamente.®®> A mesma forma de cadeia
polimérica foi obtida usando-se duas fontes de [Cu(opba)]? diferentes, em um sistema
de cristalizagdo foi usado o sal (ButaN)2[Cu(opba)] e, em outro, usou-se
[Cu(mb)2(opba)]. Desta forma foi possivel comparar a evolucdo dos sistemas ao
serem expostos a luz e o efeito da presenca dos cations nos arranjos

supramoleculares formados.

Para tal, foram preparadas duas solucdes, cada uma com
19,79 mg (0,10 mmol) de MnCl2.4H20 em 40,00 mL de dmso anidro a 50 °C. Sob
agitacdo constante, se adicionou 87,63 mg (0,11 mmol) de (ButsN)2[Cu(opba)] a
primeira solugdo e 76,90 mg (0,11 mmol) de [Cu(mb)z(opba)] a segunda. Apds
15 minutos sob agitacdo, as solucdes foram vertidas sobre placas de Petri, que foram
tampadas usando outras placas de vidro borossilicato. Esses sistemas de
cristalizacao foram marcados com os nameros 1 (sistema com ButsN*) e 2 (sistema
com (mb)*), e entdo foram mantidos no escuro, sem perturbacédo, em um armario. As
solucBes formadas tiveram cores marcadamente diferentes, enquanto no sistema 1
foi formada uma solucdo de cor azul, o sistema 2 formou uma solucéo

verde-musgo (Figura 92).

(But,N),[Cu(opba)]
+
MnCl,.4H,0

[Cu(mb),(opba)]
+
MnCl,.4H,0

Figura 92 - Fotografias de sistemas de cristalizacdo mostrando a diferenca entre as cores das
solugdes mae, (ButsN)2[Cu(opba)] (sistema 1) e [Cu(mb)z(opba)] (sistema 2).

Apos 24 horas, se observou o inicio da formacao de precipitado e apos 14 dias,
com a evolucédo dos sistemas, foram formados cristais azuis de formato prismatico em

ambos (Figura 93a e Figura 94a). Apesar do aspecto diferente dos agregados de
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cristais em cada um dos sistemas, medidas rapidas de DRX por monocristal
mostraram que 0s cristais em ambos tém 0s mesmos parametros de rede e se tratam

da cadeia zigue-zague que é formada em solucdes de dmso anidro®.

(ButyN),[Cu(opba)] 14 dias 30 dias
+ —_— ,
MnCl,.4H,0 Exposigdo a

luz

(dmso anidro)

Figura 93 - Imagens de microscopia otica dos cristais formados no sistema 1 antes e depois da
exposi¢do indireta a luz do sol.

[Cu(mb),(opba)] 14 dias 30 dias
+  —— —_ R
MnCl,.4H,0 Exposigdo a

luz

(dmso anidro)

Figura 94 - Imagens de microscopia otica dos cristais formados no sistema 2 antes e depois da
exposi¢do indireta a luz do sol.

Aposs o periodo inicial de 14 dias em que os cristais azuis se formaram, o0s
sistemas foram entéo retirados do escuro e transferidos para o topo da bancada, de

forma que a luz do sol indireta que reflete do ambiente pudesse atingi-los.

Nessas condi¢cdes, se observou que ao longo de 30 dias os cristais do
sistema 1 se converteram em dois tipos diferentes (Figura 93b). Os parametros de
rede desses cristais foram medidos e mostraram que ambos sdo de estruturas
conhecidas da literatura: os cristais avermelhados com formato tabular sdo de uma
cadeia linear®® de Mn"Cu'(opba) em que apenas moléculas de H20 se encontram
coordenadas aos metais, ja 0s novos cristais azuis sao de outro arranjo de cadeia em

que ha moléculas de dmso e H20 coordenadas®’.

Durante esse mesmo intervalo, se observou que 0s cristais no sistema 2
também ndo sdo estaveis, porém ao invés de se desproporcionarem os cristais foram

consumidos parcialmente e um p6 de aspecto amarronzado se formou (Figura 94b).
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Os sistemas foram entéo irradiados com luz UV-vis por 72 horas na camara de
irradiacdo descrita no Capitulo 2. Durante este processo a temperatura interna da
camara foi registrada, chegando a 52 °C apés 4 horas, patamar que se manteve
razoavelmente estavel até o fim do periodo de 72 horas.

Apés a irradiacdo, se observou que alguns dos cristais no sistema 1 se partiram,

mas ndo houve mudanca visivel na composi¢cdo do sistema. Ja no sistema 2 a

mudanga observada foi muito maior, os cristais azuis foram completamente

convertidos em p6é marrom e ndo se observou mais a presenca de quaisquer cristais.

Em seguida, os sistemas foram transferidos de volta para o ambiente escuro do

armario e, ao longo de 90 dias, 0 p6 se converteu parcialmente em cristais lamelares

de cor marrom-esverdeada (Figura 95a).
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Figura 95 - a) Imagem de microscopia 6tica do sistema mostrando agregados de cristais. b) Imagem
de microscopia ética do sistema mostrando parte do p6 que ndo se converteu em cristais.
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Neste sistema apenas parte do p6é se converteu em cristais, a parte que nao
cristalizou permaneceu no fundo do cristalizador (Figura 95b) e os cristais se
formaram na superficie da solucdo mae. Os cristais formados tém uma forma lamelar
e se agregaram em pilhas com diversas espessuras, tendo alguns desses agregados
precipitado enquanto outros permaneceram na superficie. Ao perturbar os agregados
na tentativa de remover monocristais, a maior parte se despedacou, porém ainda
assim foi possivel encontrar cristais que, apesar de imperfeitos, tém qualidade
suficiente para o experimento de DRX por monocristal. As principais informacgdes
sobre as condi¢des da coleta de dados e do refinamento da estrutura proposta podem

ser visualizadas na Tabela 18.

A estrutura obtida se trata de um sistema discreto trinuclear em que um Mn"'
central se encontra coordenado a duas unidades de [Cu(opba)]? e duas moléculas de

agua, com a carga da estrutura sendo balanceada pela presenca de uma unidade do
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cation coordenante (mb)*, referente a formula molecular (mb)[Mn""{Cu"(opba)}2(OH2)2],
gue ganhou o codigo mbMnCuz.

Na Figura 96 é apresentada uma imagem do trinuclear junto dos eixos

cristalinos da célula unitaria.

Figura 96 - Estrutura cristalina do trinuclear mbMnCu. de férmula molecular, os atomos de hidrogénio
foram omitidos para maior clareza. eCu" eMn'' ¢C O N

Tabela 18. Resumo dos dados de refinamento da estrutura do trinuclear mbMnCus.

Formula Cs1 H2s Cuz Mn Ne O14
Comprimento de onda / A CuKa =1,5418
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
Eixos da célula / A a 8,1819(8) b 9,9759(11) c 10,9266(9)
Angulos da célula / A a 105,077(9) B 101,659(8) ¥y 109,102(10)
V /A3 772,365
Z 2
Z 1
T/K 293

Na Figura 97 é apresentado o empacotamento cristalino desta estrutura, em

gue se observa a presenca de um trinuclear em cada um dos vértices da célula.
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Figura 97 - Visualizagc&o ao longo do eixo b do empacotamento cristalino do trinuclear mbMnCuy, os
atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. eCu" eMn'' «C O oN

A formacéo deste composto foi causada pela oxidacdo do Mn' que constituia a
cadeia ziguezague para Mn''- Devido a esse processo oxidativo, o equilibrio de cargas
que permitia a formacdo daquela cadeia neutra (sem a presenca de cations) foi
perturbado e o sistema se reorganizou, tomando a forma de trinucleares carregados
negativamente [Mn'"{Cu'(opba)}2(OH2)2]- com o céation coordenante (mb)* como

contraion.

Pela comparacédo entre os sistemas contendo (ButaN)* ou (mb)* que formaram
a mesma cadeia zigue-zague, foi possivel determinar que a presenca de (mb)* no
meio € necessaria para que ocorra 0 processo oxidativo que leva a desconstrucéo da
cadeia. Observando como este processo foi acelerado pela irradiacdo na camara
UV-vis, a principio, a luz parece ser o fator fundamental para que ocorra. No entanto,
além da exposicao a luz, outras condi¢cdes do meio reacional também foram alteradas
durante o processo que levou a formacdo do trinuclear mbMnCuz: o sistema de
cristalizacdo absorveu agua da atmosfera devido ao carater higroscopico do dmso e
foi submetido a aquecimento devido ao calor gerado pelos LEDs. Por estes motivos,
foi necessario realizar mais testes em que o sistema pudesse ser aquecido na
presenca de umidade antes de determinar se o mecanismo pelo qual ocorre a
desconstrucdo da cadeia zigue-zague se deve a propriedade do (mb)* de mediar

processos de transferéncia de elétrons quando irradiado.
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5.3.1 Comparacdao qualitativa da reorganizacdo do sistema sem exposicao a
luz

Neste teste, preparou-se uma solucdo de 19,79 mg (0,20 mmol) de
MnCl2.4H20 em 40,00 mL de dmso anidro a 50 °C, adicionou-se a ela outra solugéo
de 76,90 mg (0,11 mmol) de [Cu(mb)z(opba)] em 40,00 mL de dmso anidro também a
50 °C, manteve-se a agitacado constante durante 15 minutos e verteu-se a solugéo
sobre uma placa de Petri que foi entdo selada com plastico filme de PVC para impedir
completamente a saida de solvente e a entrada de umidade, e armazenada no escuro,

sem perturbagcdo, em um armario. Ao longo de um periodo de 14 dias formaram-se

L [@k ll ’
30 di [ 4
—Ias ,l’)’ \ -

+25 mL H,0 ¥

cristais azuis com formato prismatico (Figura 98a).

[Cu(mb),(opba)] 14 dias
+ —

MnCl..4H.0O Temperatura
2 2 ambiente

(dmso anidro) 52°C e v. % -

Figura 98 - Imagens de microscopia ética dos cristais formados no sistema antes (a) do aquecimento
e adi¢cdo de agua, e depois (b).

ApGs essa etapa inicial, adicionou-se 25 mL de Hz20 e o sistema foi aquecido
até 52 °C em uma incubadora de cristais, temperatura que foi mantida por 30 dias.
Apods esse periodo os cristais azuis foram consumidos em parte e deram origem a
dois novos cristais: marrons, que se tratam da cadeia linear que € formada pela
coordenacdo da agua®, e verdes circulares, que ndo puderam ser identificados pois

se decompde ao serem removidos da solugéo.

Um teste final realizado com este sistema foi aquecé-lo até 70 °C em uma
chapa de aquecimento, apds remover o filme PVC que o cobria, por 60 minutos,
periodo no qual o volume da solucdo méae diminuiu por evaporacdo até cerca da
metade do volume original. A cor observada a olho nu foi usada como indicacao para
determinar que o processo de conversao terminou. Na Figura 99a é apresentada uma
fotografia que mostra um panorama dos cristais formados neste sistema, mostrando
que os cristais azuis foram completamente consumidos, e na Figura99b é

apresentada uma expansao com foco nos cristais verdes circulares que se formaram.
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b)

Figura 99 - Imagens de microscopia o6tica dos cristais formados no sistema apés a evaporacdo da
solucdo mae.

Apesar de ndo poderem ter sido identificados por DRX por monocristal, a cor
verde observada nos cristais verdes € uma indicacdo de que h& coordenacédo de
centros metalicos com o cétion coordenante (mb)* ou com a espécie neutra 4,4’-bipy

gue € gerada pela reacdo do cation com a agua no meio.

A formacdo desses dois cristais ao invés da oxidacdo da cadeia, que foi
observada nos testes em que o sistema foi exposto a luz, sdo mais um indicio de que
a 0 mecanismo de desconstrucdo da cadeia zigue-zague que forma o trinuclear

mbMnCuz requer o emprego da luz.
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5.4 Sintese e caracterizacdo da cadeia de trinucleares 1D-(mbMnCuz)

Um novo sistema contendo o trinuclear mbMnCuz foi obtido através de uma
estratégia que ndo requer exposicdo a luz. Para tal, empregou-se um sal de Mn"' em
combinagdo com o bloco construtor [Cu(mb)z(opba)] na mistura de solventes ideal

para obtencdo de uma so estrutura.

Para a obtencdo desta estrutura preparou-se uma solucdo de
392,48 mg (0,600 mmol) de [Cu(mb)2(opba)] em 20,00 mL de uma mistura 3:1 de
dmso e agua destilada a 50 °C, e separadamente, se preparou uma solucdo de
51,09 mg (0,190 mmol) de Mn(Ac)3-2H20 em 20,00 mL de dmso. A solucdo de Mn'"
foi vertida sobre a de complexo e manteve-se a agitagdo constante durante
15 minutos. Em seguida a solucdo mae foi vertida sobre uma placa de Petri que foi
tampada usando outra placa de vidro. O sistema foi entédo transferido para um armario
onde foi mantido no escuro e sem perturbacédo por 14 dias. Apos este periodo, se
formaram cristais marrons do composto 1D-(mbMnCu2) (na Figura 100 séao

apresentadas fotografias do sistema de cristalizacéo e dos cristais formados).

Figura 100 - a) Fotografia do sistema de cristalizacdo sendo iluminado por baixo. b) Imagem de
microscopia ética do sistema mostrando dois agregados de cristais.

Os cristais obtidos foram analisados usando DRX por monocristal e tiveram a
sua estrutura cristalina resolvida. Apos a analise de um dos monocristais, filtrou-se o
sistema de cristalizacdo completamente para separar todo o sélido formado e secou-
se o filtrado em uma estufa a vacuo a 70 °C por 24 horas. A massa total obtida apos

a secagem foi de 143,67 mg (0,159 mmol), que corresponde a um rendimento de 84%.

As principais informagdes sobre as condicbes da coleta de dados e do

refinamento da estrutura proposta podem ser visualizadas na Tabela 19.
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A unidade molecular primaria que se repete na estrutura de 1D-(mbMnCuz) é
o trinuclear de férmula (mb)[Mn"{Cu'"(opba)}(OH2)].H20 (Figura 101).

Figura 101 - Unidade que se repete para formar a cadeia de trinucleares 1D-(mbMnCuy).
oCu" eMn"" ¢C ¢O oN H

Tabela 19. Resumo dos dados de refinamento da cadeia de trinucleares 1D-(mbMnCuy).

Férmula Cs1 H2s Cu2 Mn Ns O1s
Comprimento de onda / A CuKa = 1,5418
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial PI
Eixos da célula / A a 9,9107(3) b 10,3003(3) ¢ 11,9239(3)
Angulos da célula / A a 101,456(2) B 106,039(2) y 107,874(3)
Vv /A3 1058.59
T/K 293

Estas unidades se acoplam umas as outras por meio de interacdes
supramoleculares envolvendo as ligacdes Cu-O no bloco construtor [Cu(opba)]® para
formar cadeias poliméricas 1D (Figura 102). Na média, as distancias de ligacdo Cu-O
dentro de cada trinuclear é igual a 1,964 A, enquanto as ligagdes Cu-O

inter-trinucleares tem o comprimento de 2,713 A.

Figura 102 - Visualizacdo do arranjo supramolecular em que trinucleares se organizam para formar
cadeia polimérica no composto 1D-(mbMnCu,). Os cétions foram omitidos para maior
clareza. eCu'" eMn'" eC ¢O oN H
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A organizacao final dessas cadeias no estado sélido é regida pelas ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas de H20 coordenadas aos centros metalicos nas cadeias,
as moléculas de H20O de hidratagcdo e as ligacbes C-O dos grupos oxamato

(Figura 103).

Figura 103 - Empacotamento cristalino de 1D-(mbMnCu,); os &tomos de hidrogénio sdo omitidos para
maior clareza.

Todo o sélido, po e cristais, que foi obtido do sistema foi macerado em conjunto,
depois de seco pelo processo descrito anteriormente, e analisado por DRX de pé. Na
Figura 104 é apresentado o difratograma experimental do sélido comparado ao
padrdo simulado a partir dos dados da DRX de monocristal. O resultado da DRX de

po mostrou que ha, essencialmente, apenas uma estrutura que se formou no sistema.

PR (NSNS TN T (NN TR TN NN T (NN TN SN ST W [N TN AT TN SN ST SN T T WA N T ST S TN N NN T SN T NN T S T T N T T T
—— Experimental
Simulado
]
E
)
el
@
i)
]
c
]
] _JufU
) | |
| |
H “lf.‘l ||| I‘ Il \I| |‘ | i
VL N ,"‘-‘w.____"u‘ (AN ,\_F\,‘-‘L;‘JI‘L,-‘V_ DAY AY ,J".e‘w'u/\,,m,‘_,“\J",_J\Jud_,_w‘ﬁ&_,L,k,,.Ju'u»,m__,.,-“ VT NP
L e e LA e S B e B e e S B B S B m s B B B B
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

20/°

Figura 104 - Comparacao entre os difratogramas de DRX por p6 simulado e experimental do composto
1D-(mbMnCuy).
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O produto foi analisado por espectroscopia na regido IV (Figura A17 e
Figura A18), que ndo mostrou sinais de interesse para a caracterizacao da estrutura,
e por espectroscopia Raman, que foi usada para investigar a regiao de mais baixa
frequéncia, que esté associada a estiramentos M-L. Na Figura 105 é apresentada uma
comparacao dos espectros Raman de 1D-(mbMnCuz) e do precursor [Cu(mb)z(opba)]

na regido de 700 cm™ a 100 cm™. O espectro completo é apresentado na Figura A19.

—— 1D-(mbMnCuy,)
[Cu(mb),(opba)]

27
|

215 190 174 [Y )\ |

| 286 244 2
/ X (.

Intensidade Raman / u.a.

332 3?3 234

700 600 500 400 300 200 100

Numero de onda / cm™

Figura 105 - Comparacédo dos espectros Raman de 1D-(mbMnCuy) (curva em marrom) e do precursor
[Cu(mb)z(opba)] (curva em verde) em baixas frequéncias.

Por meio da espectroscopia Raman foi possivel observar que os sinais
advindos do bloco construtor [Cu(opba)]? que se observa entre 332 cm™ e 286 cm™
sdo preservados, enquanto o pico em 234 cm™ que se atribuiu a coordenacédo do
cation coordenante (mb)* ao bloco construtor desapareceu. Além disso, nessa mesma
regido sdo observados novos picos causados por estiramentos M-L na estrutura da

cadeia.
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5.5 Conclusao

Na parte do trabalho descrita neste capitulo, abordou-se a sintese do bloco
construtor [Cu(opba)]? usando métodos descritos na literatura e desenvolveu-se uma
rota de sintese para a preparacdo do precursor inédito [Cu(mb)(opba)]. Este
precursor foi caracterizado e se demonstrou que a capacidade do cation coordenante
(mb)* de se coordenar ao centro metalico pode ser comprovada por técnicas
espectroscopicas e, além disso, testes (negativos) usando o cation 2,2’-mb*

mostraram que essa propriedade é essencial para a formacdo do complexo.

O precursor [Cu(mb)(opba)] foi usado para sintetizar o trinuclear inédito
mbMnCuz por meio de uma estratégia em que um polimero de coordenacéo teve a
sua dimensionalidade reduzida pela oxidagdo promovida pela luz do Mn" para Mn"' no
sistema. Se demonstrou que a presenca do cation coordenante (mb)* no meio é
necessaria para que ocorra a oxidacdo e que este € um processo que requer a
exposi¢cdo a luz. Desta forma, afirma-se o uso do céation coordenante (mb)* como uma
ferramenta que pode ser aplicada em combinacdo com a luz para criar novos sistemas

com baixa dimensionalidade a partir de estruturas supramoleculares ja conhecidas.

Também foi possivel gerar o trinuclear in situ sem a necessidade de exposicéo
a luz ao usar um sal de Mn"" como precursor. Nessa estrutura, do composto
1D-(mbMnCuz), os trinucleares se organizam em cadeias supramoleculares. O que
demonstra a possibilidade de que este trinuclear pode vir a ser um novo bloco

construtor para diversas estruturas com dimensionalidades variadas.

Ficam como perspectivas para a continuacao do trabalho a aplicacdo do cation
coordenante (mb)* para a modificacdo de outros polimeros de coordenacao formados
pelo [Cu(opba)]? e a sintese de novos sistemas supramoleculares a partir do trinuclear
mbMnCus..
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6. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Este trabalho foi bem-sucedido em desenvolver sinteses eficientes para obter
0s complexos usados, que procuram minimizar 0 uso de solventes téxicos e
ambientalmente danosos, e que permitiram obter esses blocos construtores em
grandes quantidades. As propriedades observadas nestes complexos demonstraram
como o cation coordenante fotoativo (mb)* pode ser usado de maneiras radicalmente

diferentes em estratégias para obtencéo de nanomateriais.

Em combinacdo com [Ni(dmit)2]?-, demonstrou-se que o (mb)* tem a funcédo de
intermediar uma reacdo com NCPs dopados, porém a natureza exata da interacao
que causa a formacao do nanocompdsito ainda requer mais investigacao. Assim, dois
dos passos principais para dar continuidade a esta parte do trabalho sdo estudos dos
espectros Raman do material usando lasers com comprimento de onda apropriado
para analisar NCPs e analises de microscopia eletrénica, para que se possa observar
diretamente como o material se organiza a nivel nanométrico. A partir destes
resultados, sera possivel entender a aplicabilidade deste nanocompdsito nas areas
de catalise e spintronica. Ainda assim, demonstrou-se que esta nova rota tem
potencial para dar origem a uma grande variedade de nanomateriais ao usar NCPs

como o nucleo de nanoparticulas hibridas recobertas pelo complexo.

As propriedades fotoativas do (mb)* puderam ser aproveitadas para modificar
MOFs formadas pelo bloco construtor [Cu(opba)]? e Mn', demonstrando que esta é
uma rota viavel para se aplicar a MOFs que envolvem outros metais. Além disso, a
obtencédo do composto 1D-(mbMnCuz) foi bem-sucedida em demonstrar que o0 mesmo
trinuclear pode ser obtido de forma direta, ainda que em um arranjo supramolecular
diferente, tendo agora como passo seguinte para o avanco desta linha de pesquisa o

estudo das propriedades magnéticas e fotbnicas deste sistema.

Em todos os materiais que envolvem o (mb)*, uma possibilidade que incita a
imaginagcdo é se ele é capaz de intermediar algum processo reversivel de
fotorreducéo/foto-oxidacdo no material, pois a capacidade de se controlar o estado
eletrbnico no sistema a partir de estimulos externos é uma das condi¢cdes primarias
para criar um bit quantico; este que € um dos maiores desafios tecnolégicos da

atualidade e que tem nos materiais moleculares uma promessa para a sua solugéo®
102
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APENDICE — Analises e caracterizacdes suplementares
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Tabela Al - Interpretacdo dos dados de espectroscopia na regido do IV de (2,2’-mb)l.
Atribuicdes Frequéncias /cm™
v(O-H) 3510
v(C-H) 3000

v(anel)z2,2-mb
o(C-H)
y(C-H)

y(anel)2,2>-mb

1626, 1570, 1520, 1446, 1432
1286, 1180
806, 782, 750, 734

566, 546, 512

Estiramento (v), deformac¢éo angular (a), dobramento para fora do plano (y)
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Tabela A2 -

Espectro na regido do IV de Et2Hz0pba em pastilha de KBr.

Interpretacdo dos dados de espectroscopia ha regidao do IV de EtzHzopba.

T
600

L
400

Atribuicbes

Frequéncias / cm™

v(N-H)
v(C-H)
v(C=0)
¥(C=C)
v(C-N)
v(C-0)

Y(C-H)

3256
2850 a 3050
1760
1602
1314, 1296, 1266
1176, 1018

774

Estiramento (v), dobramento para fora do plano (y)
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Tabela A3 - Interpretagéo dos dados de espectroscopia na regido do IV de (ButsN)z[Cu(opba)].
Atribuicdes Frequéncias /cm™
v(N-H) e v(O-H) 3400 a 3600
v(C-H) 2800 a 3000
v(C=0) 1600 a 1640
v(C=C) 1574, 1474
Estiramento (v)
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Espectro na regido do IV de 1D-(mbMnCu;) em pastilha de KBr de 4000 cm* a 400 cm-L,
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Comparacao dos espectros Raman de 1D-(mbMnCuy) (curva em marrom) e do precursor
[Cu(mb)2(opba)] (curva em verde).
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usando laser de 785 nm.
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