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Resumo

Este trabalho descreve a obtencao, caracterizacdo e estudo espectroscépico
de compdositos formados por uma matriz de silica mesoporosa e complexos de
Ruténio, com os ligantes 4-metil-4’-(N-trietoxisililpropil)amino-metil-2,2’-bipiridina (L3)
e 4-metil-4’-(N-dimetiletoxisililpropil)amino-metil-2,2’-bipiridina (L1). As particulas de
silica mesoporosa foram obtidas pela metodologia de pirélise de aerossol, assistida
por agentes direcionadores de estrutura: surfactantes brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB) ou copolimero pluronic F-68, permitindo a obtencao “one step” da matriz
sem a presenca da fase organica preenchendo os poros, em o tempo total de
sintese de apenas alguns minutos. Estas particulas foram obtidas com morfologia
esférica, area superficial (BET) de até 1420 m®.g’ e um sistema de poros (2 ou 5
nm) com um arranjo hexagonal, resultados confirmados por diferentes técnicas
como microscopias eletrdnicas (transmissédo ou varredura) e espalhamento de raios
X a baixo angulo. Os ligantes bipiridina modificados foram preparados pela adi¢cado
de 1 ou 3 grupamentos alcooxisilanos (L1 e L3, respectivamente) a molécula da
bipiridina e caracterizados por ressonancia magnética de 'H (*H RMN),
espectrometria de massas, espectroscopia vibracional na regido do infra-vermelho
(FTIR) e analise elementar (AE). A partir dos ligantes modificados, complexos de
ruténio ([Ru(bpy).L3]Cl, e [Ru(bpy).L1]Cl,) foram sintetizados e caracterizados. Os
complexos foram ligados covalentemente a superficie dos poros da matriz
mesoporosa, pela reacdo dos grupos alcooxisilanos com grupos silanois presentes
na matriz. A semelhanca entre as propriedades luminescentes do compésito e dos
complexos livres comprovam o papel da matriz como suporte, com taxas de
ancoragem préxima a 0,97 mmol complexo.g™ de silica, gerando concentraces de

complexos da ordem de até 0,82 complexos .nm™ de silica mesoporosa.

Palavras-chave: Pirblise de aerossol. Silica mesoporosa. Complexos de ruténio.

Luminescéncia.



Abstract

This work describes the preparation, characterization and spectroscopic
studies of luminescent composites are formed by mesoporous silica matrix and
ruthenium  complexes, with  4-methyl-4'-(methylaminopropyltriethoxysilyl)-2,2'-
dipyridine (L3) and 4-methyl-4'-(methylaminopropyldimethylethoxysilyl)-2,2'-dipyridine
(L1). Mesoporous silica particles were obtained by spray pyrolysis by using the
structure-directing agent: cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) or pluronic F-68
copolymer surfactants, allowing the "one step" production of matrix without organic
phase inside the pores and reduced times of a few minutes. These particles
presented spherical morphology, surface area (BET) of 1420 m%.g™ and a system of
pores (2 to 5 nm) with hexagonal structure, which was confirmed by electronic
microscopy (transmission or scanning) and small angle X-rays scattering. Modified
bipyridine ligands were obtained by the addition of 1 or 3 alcooxisilane groups (L1
and L3, respectively) to the bipyridine molecule which was confirmed by *H nuclear
magnetic resonance (*H NMR), mass spectrometry, infra-red vibrational
spectroscopy (FTIR) and elemental analysis (EA). With the modified ligands, the
complexes ([Ru(bpy).L3]Cl, and [Ru(bpy).L1]Cl;) were synthesized and
characterized. Afterwards the complexes were covalently linked to the surface of
pores from the mesoporous matrix by the reaction of alcooxisilane groups with silanol
groups of matrix. The similarity between the luminescent properties for the composite
and free complexes puts in evidence the role played by matrix as a support, with a
grafting rate around 0.97 mmol complexes.g™ silica, reaching concentration of

complexes up to 0.82 complex .nm™ of mesoporous silica.

Keywords: Spray pyrolysis. Mesoporous silica, Ruthenium complexes.

Luminescence.
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1 INTRODUCAO

1.1 Surfactantes - Auto Organizacao

O interesse na utilizacdo de surfactantes, e mesofases derivadas formadas
em solugdo, na preparacdo de materiais se baseia na possibilidade destas
estruturas direcionarem o meio reacional.’ Os surfactantes sdo ingredientes
importantes em muitos produtos industrializados e possuem um papel de destaque
em varios processos industriais. Além de sua presenca em produtos de limpeza
(detergentes, sabdes, amaciantes de roupa, entre outros) e de higiene pessoal
(shampoo, sabonete, pasta de dente, etc.), tensoativos naturais ou sintetizados pelo
homem encontram uso em quase todos 0s ramos da producao industrial, como por
exemplo: industrias de alimentos, quimicas, texteis, de corantes, de tintas, de fibras,
de processamento mineral, de plasticos, de produtos farmacéuticos e de
agroquimicos.»®° Surfactantes sdo também vitais em muitos sistemas bioldgicos.
Por exemplo, lipideos formam o principal componente estrutural das membranas
celulares.?

Estudos de autoconstrucdo e auto-organizacdo de moléculas de surfactantes
sao importantes tanto do ponto de vista tedrico quanto pratico, pois a acado dessas
substancias dependem dos seus estados de agregacdo, estrutura e dinamica
molecular, o que tem sido objeto de estudo de diversos autores nos Gltimos anos.?®
Esses estudos abrem perspectivas no controle fino da sintese de novos materiais,
via autoconstrucdo e auto-organizacdo em fluidos funcionais previamente
projetados, possibilitando o aparecimento de novas aplicacdes tecnolégicas.?®

Os surfactantes (agentes ativos na superficie) podem ser definidos como
compostos anfifilicos, organicos ou organometéalicos que possuem comportamento
caracteristico em fase aquosa, podendo formar coléides ou micelas em solucéo.™°
Estes possuem uma estrutura molecular caracteristica, sendo constituidos por duas
porcdes bem definidas numa mesma molécula: uma parte hidrofilica (polar) também
chamada de cabeca, e uma parte hidrofébica (apolar) também conhecida como

cadeia, de acordo com a representag&o na figura 1.%%*
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Figura 1. Representacao da estrutura basica de um surfactante.”**

A parte hidrofilica € constituida por grupos funcionais de pequeno
comprimento (em relacdo ao grupo hidrofébico), como um ion carboxilato (COQ)
neutralizado com o fon Na®, podendo apresentar um forte carater polar. O grupo
hidrofébico possui um forte carater apolar, sendo geralmente formado por exemplo,
por longas cadeias parafinicas do tipo (CH,),. 2%

Dependendo do tipo de dissociacdo do grupo hidrofilico em fase aquosa, os
surfactantes podem ser classificados como n&o-idbnicos, idnicos (catidnicos e
aniénicos) ou zwitteribnicos (bipolares ou anféteros). Os surfactantes néo-ibnicos
possuem grupo hidrofilico formado por funcdes organicas com densidade eletrénica
localizada e consideravelmente alta, 0 que provoca a formacdo de um momento de
dipolo capaz de conferir a solubilidade dessas moléculas em liquidos polares.?*!
Os surfactantes i6nicos possuem carga elétrica localizada, o que também os torna
soltuveis em liquidos polares. Os surfactantes nao-ibnicos possuem solubilidade
menor que os surfactantes idnicos, porém sdo mais estaveis em pHs fortemente
acidos ou basicos. Agentes tensoativos que apresentam na mesma molécula grupos
hidrofilicos positivos e negativamente carregados sdo chamados de surfactantes
zwitteridnicos ou bipolares. Nestes, a carga positiva € invariavelmente um grupo
amonio, e a fonte de carga negativa pode variar, sendo que grupos carboxilatos ou
sulfonatos sdo os mais comuns.?**

A auto-organizacdo de moléculas anfifilicas (moléculas que apresentam uma
parte hidrofébica e uma hidrofilica) em solucdo aquosa conduz a formacdo de
agregados micelares, assim que uma certa concentracdo micelar critica é atingida
(CMC). Cada micela é composta por um certo numero de moléculas do surfactante,
denominado como numero de agregacao, que rege geralmente o tamanho e a
geometria do sistema micelar. Abaixo da CMC, o surfactante esta
predominantemente na forma de monémeros; quando a concentracdo esta abaixo,

porém proxima da CMC, existe um equilibrio dindmico entre mondémeros e micelas,
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de acordo com a figura 2. Na CMC, as moléculas de surfactante se agregam para
criar uma microfase na qual as cadeias de hidrocarboneto sdo conduzidas para
dentro do agregado e as cadeias polares se orientam em direcdo a fase aquosa. A
ocorréncia da CMC é o resultado de dois fatores competitivos: a transferéncia das
cadeias de hidrocarboneto para longe da fase aquosa, para dentro da micela,
levando a micelizac&o e, por outro lado, a repulsdo entre as cadeias que a ela se

opde.

Forma micelar
critica

“vo Q&?fo ?
~o ol T o

Abaixo da CMC Préxima da CMC
(mondmeros) (monémeros e micelas)

Figura 2. Representacdo da formacgéo de agregado micelar.?

A CMC depende da estrutura do surfactante (tamanho da cadeia do
hidrocarboneto) e das condicdes experimentais (forca idnica, contra-ions,
temperatura, etc). O processo de formacdo dos agregados ocorre num intervalo
pequeno de concentracdes, e pode ser detectado pela variagdo brusca produzida
em determinadas propriedades fisico-quimicas da solucdo, em funcdo da
concentracdo do surfactante, como a tensdo superficial, pressdo osmotica e
condutividade (para surfactantes iénicos).!?

Os agregados supramoleculares formados em solucdo podem apresentar
geometrias que variam de esféricas a cilindricas ou lamelares. Israelachvili ** propds
um modelo que permite prever a morfologia dos agregados, a partir do parametro
adimensional denominado parametro de empacotamento critico, de acordo com a

equacédo 1. 211

(1) p=Vr/(ao.

O parametro de empacotamento critico p € definido pela relacdo entre o volume da

cadeia hidrofébica (V}), o comprimento da cadeia hidrofobica (1) e a area superficial
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do grupo hidrofilico, polar (a,). O volume da parte hidrofébica e a area de superficie
da parte hidrofilica das moléculas do surfactante em um agregado micelar
dependem da forca de atracdo (do tipo Van der Walls) da parte hidrofébica e da

forca de repulsdo da parte hidrofilica, como pode ser observado na figura 3.1**2

Figura 3. a) Esquema dos tipos de interacdo presentes entre as moléculas do tensoativo e b)

morfologia da molécula de surfactante resultante do balanco das forcas de repulséo-

atracdo.'*?

A mudanca do valor p possibilita o controle da morfologia dos agregados
supramoleculares, visto que a area da parte polar do surfactante em solucdo pode
ser alterada pela modificagdo da forca ibnica ou mesmo do coeficiente de
hidratac&o. Estes dois fatores podem ser variados pela modificagcdo da concentragao
de sal na solugdo, pH, concentracdo de surfactante ou temperatura. Micelas
esféricas formam arranjo estrutural cibico para p < 5, quando %5 < p < ¥ pode ser
formada estrutura colunar do tipo hexagonal 2-D ou cuUbica bicontinua e estrutura
lamelar para ¥ < p < 1.'*? valores de p acima de 1 conduzem a formacdo de
micelas inversas. A figura 4 apresenta a geometria dos agregados supramoleculares

prevista para diferentes valores de p.>*"*?
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Figura 4. Representacdo esquemadtica do arranjo dos agregados supramoleculares em funcdo do

parametro de empacotamento critico p.***?

Uma classe de materiais apresentam comportamento semelhante ao dos
surfactantes normais; sao os copolimeros em bloco. Estes compostos podem formar
micelas e fases liquido-cristalinas, sendo também utilizados na sintese de materiais

Mesoporosos tais como o SBA-15 (Santa Barbara n° 15 ref).’

1.2 Copolimeros em bloco - Auto organizacao

Os copolimeros em bloco sdo formados pelo arranjo linear em blocos de
varios mondémeros, ou seja, um copolimero em bloco é formado pela combinacao de
dois ou mais blocos de polimeros unindo cabeca a cauda por ligagdes covalentes.
Estes consistem de [poli(6xido de etileno)] (PEO) e [poli(6xido de propileno)] (PPO)
gue podem se auto-organizarem em solucdo aquosa e misturas (dgua/éleo) para
formar micelas esféricas termodinamicamente estaveis e arranjos de mesofases de
cristais liquidos de variadas morfologias.®*?

Copolimeros em blocos sdo amplamente aplicados nas induastrias na
producdo de estabilizantes, lubrificantes, agentes emulsificantes, aditivos em
borracha entre outras.>** Na sintese de hibridos organico-inorganicos mesoporosos,
0s copolimeros em bloco sdo uma interessante classe de agentes direcionadores de

estruturas cujas caracteristicas de auto-ordenamento conduzem a estruturas
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cineticamente estaveis.” Dependendo da polimerizacdo destes copolimeros em

bloco, diversas estruturas moleculares podem ser obtidas, de acordo com a figura 5.

A B c D E

\\.-rﬁ.""\-w'w,\—__\/ ,}[J

Figura 5. Representagdo esquematica de diferentes estruturas de copolimeros: (A) copolimero
randémico, (B) copolimero dibloco, (C) copolimero tribloco, (D) copolimero enxertado e (E)

copolimero estrela.’

Além das micelas esféricas, outros arranjos sao conhecidos para estes
copolimeros em blocos, tipicamente a altas concentracdes e temperaturas, variando
de cilindricos a arranjos cubicos ou hexagonais, lamelares e outras estruturas,

conforme apresentado na figura 6.

A " >
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Figura 6. Representacdo esquematica das estruturas de agregacdo formadas por copolimeros em
bloco em solugdo: (A) unimero de copolimero, (B) micela esférica em um solvente seletivo
para os blocos terminais, (C) micela esférica em um solvente seletivo para os blocos
intermediérios, (D) formag&o de rede em um solvente seletivo para blocos intermediarios,

(E) arranjo hexagonal de micelas cilindricas, (F) estrutura lamelar.™*
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A agregacdo dos copolimeros pode ser dirigida por mudancas na
concentracdo e temperatura. Com relacdo ao primeiro passo de agregacao, de
unimeros a micelas, a concentracdo na qual micelas comegam a aparecer é, de
maneira semelhante aos surfactantes normais, chamada concentracdo micelar
critica (CMC). De maneira similar, a temperatura na qual micelas sdo formadas (para
uma dada concentracdo de polimeros) € chamada de temperatura micelar critica
(TMC). Em comparacdo aos surfactantes normais, 0s copolimeros em bloco
apresentam CMC e atividade superficial fortemente dependentes da temperatura
(em relacéo a classe de surfactantes normais).® As concentracdes micelares criticas
dos copolimeros em blocos podem variar de diversas ordens de magnitude dentro
de uma pegquena faixa de temperatura. Para os sistemas comercialmente usados, a
principal variacdo ocorre na regido de temperatura entre 20 e 50 °C. A consequéncia
disto € que em solu¢gbes moderadamente concentradas, com aproximadamente 1 %
de polimero, os copolimeros em bloco estdo presentes no estado monomeérico
abaixo da temperatura ambiente e sdo transformados em micelas a temperaturas
mais altas.’

Alguns copolimeros tribloco (como o pluronic P-123) s&o utilizados na sintese
de diversos materiais mesoporosos ordenados com diametro de poros maiores
(como os materiais SBA-15). Estes copolimeros triblocos resultam do processo de
polimerizacdo no qual homopolimeros PPO constituem a parte central do copolimero

e homopolimeros PEO constituem as extremidades do copolimero, como pode ser

O

H 04\[0 4\@4
X z

=M  y=T0 z=10

Figura 7. Férmula estrutural do P-123.*

visto na figura 7.

Eles apresentam a habilidade de formar estruturas liquido-cristalinas e podem
ser usados para sintetizar uma variedade de diferentes materiais mesoporosos, sob
condicdes fortemente &cidas, onde as unidades PEO [poli- (6xido de etileno)] e as
espécies catibnicas de silica interagem para formar as mesoestruturas

organizadas.®**
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1.3 Materiais Mesoporosos

Nas ultimas décadas, diversos trabalhos foram dedicados ao estudo e
obtencédo de zedlitas e peneiras moleculares, no entanto, diversas aplicagdes foram
restringidas devido a pequenas dimensfes e acessibilidade do sistema de poros
somente a moléculas pequenas. Assim, varios esforcos foram direcionados para a
obtencdo de materiais que possam ser aplicados (também como peneiras
moleculares) e apresentem uma maior variedade de diametro de poros em relagéo a
zedlitas.*>*®

Pesquisadores da Mobil Oil Corporation introduziram conjuntos
supramoleculares (agregados micelares) como agentes direcionadores de estruturas
(moldes) permitindo o desenvolvimento da familia de compostos mesoporosos de
silica e aluminosilicatos (M41S).'>*® Assim, através de processos que envolvem
condi¢cbes brandas de sintese, o desenvolvimento de diferentes matrizes inorganicas
ou hibridas nanoestruturadas, partindo de conjuntos de surfactantes auto-
organizaveis como “moldes” pode-se desenvolver a classe dos hibridos
mesoestruturados ou dos materiais inorganicos mesoporosos.!’'® Esta classe de
materiais € caracterizada por apresentar grandes areas superficiais e sistema de
poros ordenados com estreita distribuicdo de diametro de poros, variando de 2 a 10
nm, além de possuirem potenciais aplicacbes no campo da catdlise, sistemas
opticos, fotbnicos, sensores, separacao, liberacdo controlada de farmacos, sorcao,
isolacdo acustica ou elétrica, etc.!”™**

Os materiais mais bem conhecidos pertencentes a familia M41S séo os
materiais MCM-41 (apresentam arranjo hexagonal de poros unidimensionais), MCM-

48 (com arranjo tridimensional dos mesoporos cubico) e MCM-50 (com estrutura

11,17,19
8.

lamellar), de acordo com os arranjos representados na figura

Figura 8. Representagdo esquematica das estruturas encontradas em materiais mesoporosos: a)
MCM-41 (hexagonal 2D, grupo espacial pemm), b) MCM-48 (clbico, grupo espacial 1a3d) e
¢) MCM-50 (lamelar, grupo espacial p2).*’
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Pesquisadores da Mobil Oil Corporation propuseram um mecanismo para
explicar a formacdo de materiais mesoporosos, conhecido como mecanismo de
direcionamento por cristal liquido (LCT - Liquid Crystal Templating). O mecanismo
LCT é dividido em duas rotas principais: na primeira, a fase liquido-cristalina esta
intacta antes da adicdo das espécies de silica, na segunda rota, a adicdo de
espécies inorganicas (silica) conduz a auto-organizacao das micelas de surfactantes
diluidas (102 a 10° mol.L™").**>!" Este mecanismo baseia-se na formacéo de
agregados micelares cilindricos de surfactante catidnico (S*) que acompanhados
pelos contra-ions CI/OH™ na fase aquosa se organizam periodicamente (hexagonal-
2D) formando cristal liquido. Os grupos silanois carregados negativamente (1)
substituem o contra-ion do surfactante e precipitam em torno destes cilindros,
confinando o surfactante no seu interior.’' Para a remocdo dos surfactantes
presentes nos poros, se faz necessario o tratamento térmico (a altas temperaturas),
devido a forte interacéo eletrostatica entre o surfactante e as espécies inorganicas
(S™1N.***>1 Na segunda rota (figura 9b), a interacéo dos anions silicato com a micela
de surfactante induz a formacéo dos cilindros e ao arranjo silicato/micela para formar
a fase hexagonal. Na adicdo da fonte de silica, os anions silicato deslocam os
contra-ions originais do surfactante a partir da diminuicdo da area ocupada pelas
cabecas polares (catibnicas) do surfactante, devido a diminuicdo da repulsdo entre
as mesmas. Dessa forma, estruturas organico-inorganicas sao geradas e se
organizam numa mesofase, na qual antecede a polimerizacédo e formacao da silica
mesoporosa.’**>!’ Esta rota é denominada rota cooperativa. A figura 9 apresenta
um esquema da formagdo de um material mesoporoso por um mecanismo LCT

(figura 9a) e pela rota cooperativa (figura 9b).

. . Iesoestratura Ilaterial mesoporosa
Disposigio hexagonal inorginica’surfactante (MCW-41)

Micela s
(surfactants)  4Eregario micelar

%ﬁ}fm e

} ) ) Precursor inorginico

(TEOS)

Remogdo do
sutfactante

o @ Q
"\_.-‘0-“.5_- O “m_.-‘U-u"& A0 H..«—O-‘S.- O
1 1 i

rd'.l rﬂ rﬂ

b)

Figura 9. Representacdo esquematica dos mecanismos: a) rota LCT e b) rota cooperativ:;x.11
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Materiais do tipo MCM-41 séo preparados a partir de espécies inorganicas
anibnicas ou catibnicas e do surfactante com carga elétrica de sinal oposto, de
maneira que a atracdo eletrostatica entre os pares idnicos é a interacdo
predominante. Os materiais do tipo SBA também apresentam interacdo de natureza
eletrostatica ente surfactante e a espécie inorganica. A diferenca esta no fato do
surfactante (S) e a fase inorganica (l) apresentarem carga elétrica de mesmo sinal,
tendo os contra-ions participacdo na estabilizacdo do sistema. A figura 10 apresenta

a classificacao de alguns materiais mesoporosos, a partir da natureza das interacoes

entre as espécies inorganicas e o surfactante, onde S representa o surfactante, | a
11,15,17

fase inorganica, X e M o anion e o cation (contra-ions do surfactante).

Figura 10. Classificacéo geral das diferentes familias de materiais mesoporosos, onde S representa o

surfactante, | a fase inorganica, X e M o anion e o cation (contra-ions do surfactante).ll'ls’l7

Nesse contexto, rotas de sintese foram desenvolvidas para a obtencdo de
materiais mesoporosos, com a desvantagem de conduzirem a longos periodos de
tempo em processos pés sintese (precipitacdo e tratamento térmico para remocéao
de surfactantes). Assim, com intuito de minimizar este problema, uma nova rota
sintética baseada na associacdo da metodologia sol-gel com a técnica de pirélise de
aerossol foi proposta, visando a obtencéo de particulas mesoporosas com reduzido

tempo de sintese em apenas uma Gnica etapa.
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1.4 Metodologia Sol-Gel e Pirdlise de Aerossol

1.4.1 Processo Sol-Gel

O interesse no processamento Sol-gel de ceramicas inorganicas e materiais

20 & Graham %

vitreos comeca em meados de 1900 com Ebelmen a partir de
estudos em silica gel. Estes pesquisadores observaram que a hidrolise de
alcooxidos de silicio como tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC,Hs)), sob condi¢cbes
acidas, promovia a obtencéo de SiO, na forma de vidros. Entretanto, longos tempos
de secagem de 1 ano ou mais se faziam necessarios para permitir a fratura destes
géis de silica a particulas finas, tornando assim o processo desinteressante para
aplicacées tecnoldgicas.?® O interesse na quimica Sol-gel sé foi retomado em torno
de 1920, com estudos de Liesegang. Ostwald # e Rayleigh, investigaram o
problema do fenbmeno de precipitacdo, o que conduzia a formacdo e crescimento
de cristais de géis.?®

Mais tarde, Roy e colaboradores % reconheceram o potencial do processo,
obtendo altos niveis de homogeneidade quimica em géis coloidais. Nas décadas de
50 e 60, estes autores obtiveram ceramicas formadas a partir de 6xidos de Al, Si, Ti,
Zr e muitos outros metais que ndo eram utilizados tradicionalmente. >** Durante o
mesmo periodo, ller ** e colaboradores trabalharam no desenvolvimento comercial
de particulas de silica coloidais, obtendo esferas de silica Ludox. Esse trabalho foi
extendido por Stéber #° e colaboradores, que mostraram o uso de amdnia como
catalisadores para as reacdes de hidrolise de TEOS, variando parametros como
temperatura e concentracdes de agua e alcoois, obtendo o controle da morfologia e
tamanho destas particulas, entdo chamadas de particulas esféricas de silica
Stober.

Durante varias décadas, pode-se observar o grande crescimento no interesse
do processamento sol-gel, sendo estimulado por diversos fatores como a facilidade
de obter o controle estequiométrico, a porosidade, a estrutura cristalina e o tamanho
e forma das particulas, fatores estes que influenciam nas propriedades o6pticas,
mecanicas, elétricas, magnéticas, biolégicas e cataliticas do produto final, sendo
uma alternativa eficiente para preparacdo de catalisadores, 6xidos homogéneos

inorganicos, adsorventes, biossensores, guias de ondas, materiais O6pticos e
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vidros.*?® A figura 11 representa o processo sol-gel e os tipos de materiais que

pode ser obtidos através dele.

Figura 11. llustracdo do Processo Sol-Gel.'"*

Para a obtencdo de monolitos pelo processo sol-gel, trés tipos de abordagens
sdo utilizados: a gelagdo de uma solucdo de particulas coloidais; a hidrolise e
policondensacdo de precursores alcodxidos ou nitratos seguidos pela secagem
hipercritica dos géis e hidrélise e policondensacdo dos precursores alcooxidos
seguidos por envelhecimento (tempo de espera) e secagem a temperatura
ambiente.?*?° O termo Sol, é definido como dispersées de particulas coloidais em
um meio liquido. O termo Gel refere-se a um sistema formado pela estrutura rigida
de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas que imobiliza a fase liquida em
seus intersticios.*>**?° Um coldide é uma suspenséo em que a fase dispersa é tdo
pequena (1~1000 nm) que as forcas que agem sobre as particulas séao
negligenciaveis com as interacdes denominadas forcas de curto alcance tais como
forcas de atracdo de Van der Waals.?

A silica gel pode ser formada pelo crescimento de um arranjo de particulas
coloidais ou pela formacéo de redes 3-D interconectadas por hidrélises simultaneas

e policondensacdo de precursores organometalicos (como por exemplo, metais
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ligados covalentemente a grupos metoxi (*OCHs) ou etoxi (*OCH,CH3)).*** O
processo de hidrélise é rapida para alguns compostos cujas cadeias (R) dos grupos
alcodxidos sao menores. No entanto, para alcodxidos de silicio, em geral, o
processo de hidrélise é relativamente lento sendo necessario a utilizacdo de
catalisadores (acidos: como HCI, e basicos: como amobnia, por exemplo) para
aumentar a velocidade das reacfes de hidrolise e policondensacéao. A velocidade
destas reacgfes, também é influenciada pela temperatura, natureza do solvente e
tamanho dos precursores alcooxidos, pois com o0 aumento na cadeia (R) destes
grupos ocorre a diminuicdo da velocidade de hidrélise.’*?*?" Assim, as reacdes do
processo sol-gel consistem da hidrdlise e condensacédo de um grupo alcooxisilano,
cuja hidrdlise € iniciada pela adicdo de 4gua a solucdes de TEOS sob condicbes
acidas, neutras ou basicas. Nesta primeira etapa (hidrolise), um grupo silanol é
gerado. Como o alcodxido (TEOS) nao é soluvel em agua, a hidrélise € promovida
pela adicdo de co-solventes organicos tais como alcodis, que ajudam a misturar
moléculas dos alcodxidos e adgua em solucdo. Na segunda etapa, grupos silanois
gerados sofrem condensacao na presenca de outro alcooxido ou outro grupo silanol,
resultando na formacéo de ligacBes fortes de siloxanos, obtendo alcodis (ROH) ou
dgua como subprodutos. A figura 12 apresenta as rea¢fGes fundamentais que

ocorrem durante o processo sol-gel.

Figura 12. llustracdo das rea¢cfes fundamentais que ocorrem no processo Sol-Gel.*
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Neste contexto, dentre varias técnicas desenvolvidas para obtencdo de
particulas esféricas de silica monodispersas, o0 processo sol-gel tem sido
amplamente utilizado. No entanto, faz-se necessario o uso de solugdes diluidas
(para obtencao das particulas monodispersas) e longos tempos de sintese, limitando
assim diversas aplicagcbes. Para que 0s processos sejam industrialmente
interessantes, necessita-se do controle do tamanho, morfologia e composicdo das
particulas, o que pode ser obtido pelo processo de pirdlise de aerossol, o qual
apresenta como caracteristicas a relativa simplicidade (de obtencdo das particulas),
baixo custo e producédo elevada de particulas (em escala industrial) em poucos

minutos, a partir de solucées de precursores moleculares.**#%

1.4.2 Pir6lise de Aerossol

A pirélise de aerossol é um processo comumente usado na obtencdo de uma
variedade de materiais na forma de pds, incluindo metais, Oxidos metalicos,
ceramicas, materiais supercondutores, fulerenos e materiais na escala
nanométrica.”® Essa técnica oferece diversas vantagens quando comparada a outras
técnicas de processamento de materiais, como alta pureza das particulas
produzidas, melhor uniformidade na composi¢cdo quimica, estreita distribuicdo de
tamanho, melhor regularidade no formato das particulas além de possibilitar a
sintese de materiais multicomponentes. Outra vantagem consiste na relativa
simplicidade do processo para obtengdo de particulas em apenas uma Unica etapa e
em larga escala.'*%%%

O processo de obtencdo de particulas envolve trés etapas distintas:
primeiramente a nebulizacdo da solucdo precursora (em gotas), transportada por um
fluxo de gas de arraste (geralmente ar filtrado) até zonas de tratamento térmico. O
processo de nebulizacdo é dado pela acdo de uma pastilha piezoelétrica que vibra a
partir de um campo elétrico de alta frequéncia. A partir do fendmeno de cavitacédo
acustica (processo de sucessao de ondas de compreenséo e dilatacdo no interior do
liquido, gerada pela pastilha) microgoticulas sdo ejetadas da solucdo precursora
conduzindo a formacdo de um aerossol.**3* O fendmeno de cavitacdo depende da
frequiéncia ultra-sonora, tens&o superficial do solvente, da viscosidade e da

temperatura da solucéo a ser nebulizada.



36
I ntroducédo

Na segunda etapa, o aerossol gerado é transportado até a primeira zona de
tratamento térmico. Essa regido é conhecida como zona de secagem, pela qual o
solvente da solucdo precursora € evaporado para gerar um precipitado inicial,
trabalhando com temperaturas mais baixas da ordem de 90 a 150°C.
Posteriormente, o precipitado inicial € conduzido até a segunda zona de tratamento
térmico, a zona de decomposicdo, onde é realizada a queima de matéria organica a
temperaturas mais elevadas (300 - 1100°C), transformam o precipitado inicial no
produto final.?*°
A Ultima etapa consiste na recuperacdo do material final através de um filtro
eletrostatico sob alta tensdo (em torno de 12 kV). Particulas da ordem de 1 ym e
velocidades de formacdo de aproximadamente 1g/h sdo recuperadas.® A figura 13
mostra uma representacdo esquematica das etapas (sistema) do processo de

pirdlise de aerossol.

Figura 13. Representacdo esquematica do sistema de pirdlise de aerossol.™

O processo de obtencdo de particulas através do sistema de pirdlise de
aerossol possui caracteristicas Unicas pois por consistir num processo realizado em
apenas uma Unica etapa (e fechado), a pureza do produto final € dependente
apenas da pureza da solugao precursora. Assim, a evaporagdo do solvente e as
reacoes internas nas particulas conduzem a formacdo de particulas com alto grau

de pureza (comparado a outros processos). Além disso, as particulas produzidas
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sdo mais uniformes em composicdo e tamanho do que as produzidas por varias
outras técnicas devido a reacdo estar confinada a escala micrométrica (dentro da
gota).29’3°

Como o processo de sintese depende principalmente da solugédo precursora
escolhida, caso a escolha dos precursores ndo seja correta, com precursores
altamente soluveis, que apresentem baixas concentracbes, e formem sais
permeaveis, aliados a baixas taxas de evaporacdo, formagéo de gotas de pequeno
tamanho e o tempo de passagem pelos fornos, particulas ocas ou fragmentadas
podem ser formadas. Particulas ocas podem ser formadas quando gradientes de
concentracdo dos solutos séo criados durante a evaporacédo. Caso néo haja tempo
suficiente para a difusdo do soluto na gota, este precipita primeiramente na
superficie que esta mais supersaturada. Se a crosta formada for impermeéavel ao
solvente, a pressdo gera um aquecimento dentro da particula, conduzindo a
fragmentacdo dos materiais.?**? Particulas ocas também podem ser formadas se 0s
gases envolvidos na reacdo ndo conseguirem escapar facilmente do interior da
particula apos a secagem dos precursores na superficie. A figura 14 apresenta as
possibilidades de obtencdo de particulas de acordo com as condi¢cdes da solucdo

precursora e variaveis do sistema.*?®
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Figura 14. Processo de formacéo da particula, adaptado da referéncia.*
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Em 2010, Nandiyanto et al.*® descreveram a sintese de particulas de diversas
morfologias (esféricas, rosquinhas, encapsuladas, porosas, ocas, densas e
filamentosas) utilizando a metodologia de secagem de aerossol (spray drying
method) variando a sele¢céo dos tipos de materiais e mudangas nas condi¢cdes do
processo. O controle do tamanho das particulas é discutido em funcéo do ajuste do
tamanho da gota e da concentragdo do precursor inicial, possibilitando o
desenvolvimento de morfologias diversas que exibem aplicagbes potenciais em

tecnologias futuras, como pode ser visto na figura 15.

Particula densa

Particula oca Particula rosquinha
Particula porosa Particula framboesa
Particula Particula
filamentosa encapsulada

Particula com
diferentes
componentes

Figura 15. Vérias morfologias de particulas (esféricas, rosquinhas, densas, framboesa,
encapsuladas, com componentes mistos, filamentosas, porosas e ocas) preparadas

usando a metodologia de secagem de aerossol (spray drying).36
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Assim, o processo de pirélise de aerossol, possibilita obtencédo de particulas
mais uniformes em composicdo e tamanho, em apenas uma Unica etapa, eliminando
processos de tratamento pos sintese, favorecendo a produgédo de materiais em larga

escala, multicomponentes de alta pureza. 3**°

1.5 Propriedades Associadas a Estrutura Mesoporosa

Os materiais mesoporosos tém sido intensamente estudados devido a
possibilidade de utilizacdo como catalisadores, trocadores i6nicos, membranas,
separacdao de gases, em liberacdo controlada de drogas, sensores, dispositivos
eletrbnicos e em aplicacbes Opticas como lasers, sensores Opticos, materiais
fotocromicos e matrizes dopadas.'*®"3° As caracteristicas esperadas para estes
materiais incluem a capacidade de adsor¢cao de gases e a seletividade nas reacdes
de catalise e na separacdo de gases, além de uma alta area superficial, resisténcia e
estabilidade mecanica, térmica e quimica. ***"3° Estas estruturas mesoporosas sdo
bastante interessantes para a incorporacao de metais, ions lantanideos, corantes, e
outros, possibilitando o desenvolvimento de propriedades multifuncionais. Estes
materiais combinam alta estabilidade dos sistemas inorganicos, uma nova
organizacdo das espécies dopante envolvendo mecanismos de adsorcdo em poros
bem definidos.*3"° As espécies dopantes podem sofrer mudancas importantes em
suas propriedades devido ao efeito de confinamento causado pela matriz inorganica.

Além disto, o processo de incorporacdo permite a protecdo e o isolamento
das espécies contra as interacdes intermoleculares e processos de fotodegradacao
e lixiviagdo, promovendo assim, o aumento da estabilidade das espécies
encapsuladas, possibilitando aplicacées nas mais diversas areas tecnolégicas. 11,37-39

Nesse cenario geral, diferentes estratégias para a incorporacdo dessas
espécies em materiais mesoporosos tém sido estudadas. Como exemplo, podemos
citar o método de impregnacdo, que promove 0 contato direto entre a estrutura
porosa e a solucdo que contém a espécie de interesse. A principal desvantagem se
refere a facil lixiviacdo das moléculas ativas. Aplicacdes como fotocatalisadores ou
sensores Opticos requerem estabilidade contra os processos de extracdo, que pode
ser obtida pela ligacdo covalente das espécies nas paredes da silica mesoporosa.

Consequentemente, um dos métodos de incorporacdo mais utilizados nos
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laboratorios € a pré-funcionalizacdo da superficie da matriz mesoporosa, que
permite posterior fixacdo dessas espécies. Uma metodologia alternativa envolve a
modificacdo dos ligantes pela adicdo de grupamentos alcodxidos. Isto favorece a
ancoragem do complexo pela formacdo de ligagdo covalente estavel sobre a
superficie ou poros das particulas. Com isto, o processo de funcionalizacao
geralmente permite incorporar espécies em matrizes sem causar alteracdes em suas
propriedades espectroscopicas, além de aumentar sua fotoestabilidade e diminuir os
efeitos da lixiviacdo.**** Em adicdo, este ramo de pesquisa abre caminhos para
estudos de luminescéncia e ajustes de parametros de emisséo, pois 0s poros de
diferentes diametros podem impor diferentes deformacdes a esfera de coordenacao
do complexo imobilizado. Além de ser possivel o crescimento de nanoparticulas
metalicas no interior dos poros, e proporcionar estudos em MEF (“Metal enhanced
fluorescence”) sobre os ions lantanideos, por exemplo. A estrutura Unica dos
mesoporos pode favorecer uma elevada concentracdo de luminéforos, até 5000
vezes maior que em solucao, além de evitar processos de dimerizacdo, que sdo em
grande parte responsaveis pela supressao de luminescéncia, possibilitando assim a

preparacdo de particulas ultra luminescentes.*

1.6 Ligantes Alcoodxisilanos

A funcionalizacédo de particulas de silica tem sido objetivo de grande interesse
e investigacao intensiva, pois as propriedades superficiais destes materiais de silica
s&o amplamente influenciados pela natureza dos grupos funcionais de superficie.*®

A silica funcionalizada € um material versatil, e a forma para introduzir
efetivamente grupos orgéanicos funcionais na superficie e interior das particulas esta
agora sob controle para diversas aplicacfes. Recentemente, a modificagcdo quimica
de particulas de silica nanométricas tem sido utilizada na sintese de sensores
guimicos, em catélise, e especialmente na sintese de novos hibridos de silica
aplicados a bionanotecnologia.*

O encapsulamento de compostos magnéticos, corantes organicos e
inorganicos séo possiveis por condensacdo e hidrolise do tetraetoxisilano em uma

reacdo tipo Stober,” considerando que a presenca de grupos silanois em sua
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superficie permite modificacbes quimicas superficiais. A combinacdo destas duas
reacoes leva a nanoparticulas bifuncionais (figura 16), amplamente utilizadas em
aplicacbes biologicas como transportadores de genes ou DNA, na liberagdo
controlada de drogas, como ferramentas de imagens (marcadores bioldgicos/

sensores luminescentes) ou como agentes de separacao.*

Figura 16. Incorporagdo de (i) metais (simbolo amarelo + M) e (ii) compostos organicos (ligantes

azuis) a nanopatrticulas de silica.*®

Joseph*’ e colaboradores modificaram a superficie de materiais mesoporosos
do tipo MCM-41 e SBA-15 com 3-aminopropriltrietoxisilano (APTES) e
posteriormente imobilizaram complexos de clorocarbonil tris-(trifenilfosfina) de
ruténio (lI) pelo deslocamento de grupos fosfina. A atividade catalitica foi
considerada maior para as particulas mesoporosas funcionalizadas com os
complexos imobilizados, devido a maior acessibilidade dos poros, ndo ocorreu
lixiviacdo dos complexos devido a funcionalizacdo nas particulas e possibilidade de
reciclagem dos materiais por reacdes de hidrogenagéao.

Rossi®® e colaboradores utilizaram nanoparticulas de silica fluorescentes
como amplificadores de sinais luminescentes em ensaios biologicos. A sintese das
nanoparticulas de silica foram baseadas na metodologia Stéber, preparando esferas
de silica luminescentes pelo encapsulamento do corante inorganico dicloro tris(1,10-
fenantrolina) de ruténio (ll) hidratado durante o processo de condensacdo de TEOS.
Foi observado que a matriz de silica proporcionou o aumento da fotoestabilidade dos
corantes encapsulados além da protecdo contra agentes supressores de
luminescéncia (oxigénio molecular). A superficie destas particulas foram modificadas
com grupos tidis e amino (como o0 apresentado na figura 18a) e posteriormente
utilizadas em ensaios especificos como marcadores luminescentes de células

cancerigenas.
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Neste contexto, as nanoparticulas de silica oferecem a possibilidade de
modificagcdo quimica, e esta caracteristica tem levado ao desenvolvimento de
nanomateriais com aplicacbes em diferentes areas como a quimica analitica,
bioquimica, e catalise.

Um desafio importante é a incorporacdo de complexos na superficie de
nanoparticulas de silica, de modo a combinar a quimica de metais de transicao e
lantanideos com a quimica das nanoparticulas de silica. Uma das caracteristicas
mais interessantes das particulas nanométricas € que cada nanoparticula de silica
guimicamente modificada carrega milhares de espécies ativas exibindo assim
propriedades luminescentes refor¢cadas. Esta sintese quimica é um desafio, e duas
linhas tém de ser consideradas para 0 acesso a novas nanoparticulas metaladas, de

acordo com a figura 17.%

Rota A

Rota B

Figura 17. Sintese dos complexos de metais de transi¢éo incorporados em silica: (Rota A) A reagdo
de complexacdo do ion metalico ou quelato organico sobre nanoparticulas de silica e (rota

B) incorporagdo do complexo metatico na reacéo de organosilanos.46

Na Rota A os ions metélicos coordenam-se a superficie da silica modificada
organicamente através de uma reacao entre um ion metalico ou um quelato e a
silica modificada. Neste caso, moléculas organicas previamente incorporadas
contendo grupos coordenantes tais como aminodcidos, mercaptanas,
nitrilotriacetatos, difenilfosfina, etilenediamino, piridil, e dipiridil ou recentemente

dibenzoilmetano como os ligantes dicetonatos (figura 18).*
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Figura 18. Alcooxisilanos com propriedades coordenantes usadas na rota A.*

Cousinié*® e colaboradores sintetizaram nanohibridos por ancoragem de
grupos organosilanos em nanoparticulas de silica. A influéncia da quantidade destes
organosilanos presentes foi avaliada em funcdo do pH das solucbes e efeitos dos
solventes. A funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas tem sido obtidas por
derivados trietoxisilil e dimetiletoxisilil indicando que estes organosilanos sdo bons
precursores para o desenvolvimento da quimica de nanohibridos.

Liu*® e colaboradores tém encapsulado complexos de meso tetraquis (4-
clorofenil) porfirina de ruténio (Il) em particulas mesoporosas MCM-41 modificadas
com 3-aminopropriltrietoxisilano (APTES, figura 18a) de acordo com a rota A (figura
17), visando reac0fes cataliticas na oxidacdo de alcenos.

Kuman®® e colaboradores tém utilizado este método para sintetizar particulas
de silica mesoporosa funcionalizadas com o objetivo de avaliar a estabilidade
térmica (dessas particulas modificadas) sem alterar suas propriedades, ou seja,

eliminar surfactantes presentes na matriz sem alterar a funcdo da superficie
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modificada (ou poros) com grupos organicos (figura 18d) visando aplicacdes
industriais em catalise. Oliveira® e colaboradores recentemente demonstraram a
possibilidade de obter particulas mesoporosas metaladas por complexacao de EuCls
com silica mesoporosa modificada pelo grupo dibenzoilmetano (figura 18e). Estes
autores relatam a incorporacdo de 0,064 mmol de eurdpio por grama de silica, o que
corresponde a coordenacdo de apenas 10 % da quantidade dos ligantes
dibenzoilmetano presentes (funcionalizados) na matriz mesoporosa. A Rota de
sintese A, portanto, ndo conduz a formacdo de superficies funcionalizadas
homogéneas, provavelmente devido ao impedimento estérico aos complexos
adicionados e/ou inacessibilidade de todos os sitios coordenantes resultando em

uma reacdo ndo quantitativa. Isto é confirmado por Xu °%°3

e colaboradores, que
recentemente relataram o desenvolvimento de nanoparticulas contendo quelatos
lantanideos fluorescentes para ensaios imunofluorométricos com deteccao resolvida
no tempo (TRF). Os autores tém obtido nanoparticulas contendo concentracdes
elevadas de luminéforos e lantanideos ligados covalentemente a quelatos sobre a
superficie da silica modificada( com grupos amina, APTMS), obtendo nanoparticulas
de acordo com a rota A (figura 17). No entanto, cinco ciclos de funcionalizagéo sao
necessarios para obter as nanoparticulas funcionalizadas.

Estas limitacbes como superficie heterogénea e baixa taxa de incorporacéao,
conduziram a via alternativa B ilustrada na figura 17, para a qual sdo esperadas
taxas mais elevadas de incorporacdo, embora sejam necessarias sinteses prévias
de complexos metélicos organosilados. Isso pode ser comprovado por Duarte ** e
colaboradores que desenvolveram uma estratégia original (baseada na rota B) para
sintese de materiais hibridos luminescentes a base de silica contendo complexos de
europio (lll) modificados por grupos organosilanos. O complexo Eu(TTA-Si); foi
sintetizado e covalentemente ligado a trés diferentes tipos de particulas de silica:
nanoparticulas de silica comercial (Ludox AS40), particulas de silica mesoporosa
preparadas pela metologia de pirélise de aerossol e particulas de silica preparadas
por microemulsdo inversa. Taxas de ancoragem consideraveis destes complexos
(baseados na rota B) foram comparados a obtencédo de nanohibridos a partir da rota

A, de acordo com a tabela 1.
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Tabela 1. Taxas de ancoragem em mmol de complexos por gramas de silica (mmol.g™) de acordo

com as rotas A e B.

Rotas Matriz mmol de complexos.g™silica
SiO, mesoporosa 0,41>*
B SiO; densa 0,21 >
A SiO, mesoporosa 0,064 °*
B SiO, densa 0,41%
B SiO, densa 0,26 ®

Assim, a fim de desenvolver reagcbes gerais de funcionalizacdo de
nanoparticulas de silica, a partir da rota B, foram sintetizados derivados
organosilildipiridinicos  (figura 19), contendo grupos trialcooxisilanos (L3) e
dimetiletodxisilanos (L1).*® Além disso, observa-se nesses derivados a presenca do
grupo dipiridil, cromoforo que promove absorgdo intensa de luz e transferéncia de
energia de forma eficiente, a fim de "alimentar" os estados excitados centrados nos

metais complexados.

Figura 19. Ligantes dipiridinicos modificados pela adicdo de grupos alcodxisilanos: L3 (4-metil-4’(N-
trietoxisililpropil)Jaminometil-2,2°  —bipiridina) e L1 (4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)

aminometil-2,2’ —bipiridina).*°

Neste contexto, a sintese de complexos que apresentam derivados
organosilados, favorece a formacédo de ligacdo covalente estavel sobre a superficie
ou poros das particulas (hidrolise dos grupos alcodéxisilanos na superficie da matriz).

Dentre varias possibilidades de complexos a serem estudados, compostos de
Ru (1) com ligantes polipiridinicos apresentam amplo interesse sob o ponto de vista
fotoquimico. O motivo para o estudo intenso desses compostos baseia-se na
combinacao Unica de propriedades como estabilidade quimica, propriedades redox
(nos estados fundamental e excitado), intensidade de luminescéncia e tempo de vida

de estado excitado.*®
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1.7 Compostos de Ru (I1)

O estudo desta classe de complexos tem estimulado o crescimento de varios
ramos da quimica. Em particular, complexos polipiridinicos de Ru (Il) tem papel
chave no desenvolvimento da fotoquimica, fotofisica, fotocatalise, eletroquimica, foto
eletroquimica, quimio e eletroquimiluminescéncia, e na transferéncia de energia e
elétrons.®>® Nos Ultimos 15 anos, complexos polipiridinicos de Ru (Il) tém
contribuido altamente para o desenvolvimento da fotoquimica supramolecular, em
particular, a aspectos relacionados a fotoinducdo de processos de transferéncias de
elétrons e energia em agregados supramoleculares, incluindo complexos metalicos
polinucleares luminescentes, dendrimeros ativos por luz, células artificiais
captadoras de luz, dispositivos de separacdo de carga fotoinduzidos e sensores
luminescentes.*

O Ru (Il) apresenta configuracao eletrénica da camada de valéncia do tipo d®
e os ligantes polipiridinicos sao frequentemente moléculas incolores possuindo
orbitais doadores do tipo o localizados nos atomos de nitrogénio e orbitais doadores
do tipo m e receptores do tipo © deslocalizados nos anéis aromaticos. Dependendo
dos orbitais envolvidos nas transicoes eletronicas pode-se observar transicbes de
transferéncia de carga metal-ligante (TCML, transicbes my — mp), transicoes
centradas no metal (CM, transigbes my — oy) ou ainda transigdes centradas nos
ligantes (CL, transicdes m;, — m}), de acordo com a figura 20a. >>°°

Na figura 20b observa-se a transicdo TCLM para o complexo polipiridinico
[Ru(bpy)s]** exibindo simetria Ds. De modo detalhado, os orbitais HOMOs sdo m,a;
(d) e mye (d) localizados no metal, e os orbitais LUMOs séo m,a; (V) e m, e (¥), os

quais sdo localizados nos ligantes. >*°°
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Figura 20. a) Diagrama de orbitais moleculares simplificados para complexos polipiridinicos de Ru (l1)

em simetria octaédrica e b) representacdo detalhada da transicdo TCML em simetria
D 55,56
3.

Quando os estados excitados de mais baixa energia sdao CL, estes nao
sofrem decaimento nao radiativo rapido, assim propriedades de luminescéncia
podem ser observadas, contrario ao observado para estados excitados CM. A
energia dos estados excitados CM, *TCML e CL s&o dependentes da forca do
campo ligante, de propriedades redox dos ligantes e metal e propriedades
intrinsecas dos ligantes, respectivamente. Assim, para uma serie de complexos de
ions metalicos, principalmente o orbital do estado de menor energia, pode ser
controlado por escolhas adequadas de ligantes. Para a maior parte de complexos
polipiridinicos, o estado excitado de menor energia é o nivel *TCML a partir do qual
transicOes nao-radiativas sao relativamente ineficientes e, portanto o tempo de vida
€ relativamente longo (alguns microssegundos). Este tempo de vida € longo o
suficiente para que o complexo em solu¢do encontre outras moléculas e processos
de transferéncia de energia ou mesmo doacdo ou recepcdo de elétrons possam
ocorrer envolvendo o estado excitado. A figura 21, mostra 0s processos possiveis. A
energia disponivel para transferéncia de energia € de 2,12 eV e os potenciais de

reducéo e oxidacdo s&o +0,84 e -0,86 V. Isto quer dizer que o complexo [Ru(bpy)s]**



48
I ntroducédo

no estado excitado € ao mesmo tempo um bom doador de energia, um bom doador

de elétrons e um bom receptor de elétrons.>>>’

2+
’ **Ru(bpy);

452 nm
i Mise=1

3

max—

£= 140010

- 24
REu(bpy 3

T = Lbps
1

! +0.84 ¥
7.3

: ¢ =0.04
]
1212 eV

5 -1L28Y
3 —_— - 2+ —_—
Rui( h]]}']3+ S Ru(bpy); S

Ru( hp_\'];

Figura 21. Quantidades relevantes para processos de transferéncia de energia e de elétrons no
complexo [Ru(bpy)3]2+. **[Ru(bpy)3]2+ indica estados excitados de alta energia permitidos
por spin e [Ru(bpy)3]2+ o estado excitado de menor energia proibido por spin (STCML no
texto).”®

Desde que complexos polipiridinicos de Ru (Il) exibem propriedades
fotoquimicas interessantes e podem ser preparados por rotas sintéticas
relativamente faceis, o nimero de espécies supramoleculares fotoativas baseadas
em complexos de Ru (ll) tem se tornado extraordinariamente grande. Assim,
diversos sistemas supramoleculares tém utilizado esses complexos como unidades
fotoativas tais como dendrimeros, “clusters”, ou em sistemas cujos
outros componentes ativos estruturais sdo de natureza organica. O objetivo destes
sistemas supramoleculares sao essencialmente desenvolver sistemas para a
conversdo de energia luminosa em outras formas de energia (energia quimica e
elétrica) e desenvolver sistemas focados em elaboracdo de informacéo, incluindo

sensores. *>°’ Nikolaou °’

e colaboradores utilizaram compostos de Ru (Il) na
sintese de sistemas complexos, “clusters” trinucleares de ruténio, observando que é
possivel modular a comunicacao eletrbnica entre os nucleos metalicos e identifica-
los (distintamente) via medidas eletroquimicas, propriedades de emissao e tempo de

vida do croméforo emissor.
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O efeito da interacdo de complexos de ruténio fotoativos com sistemas
biologicos tem sido extensivamente estudados. Por causa das excelentes
propriedades do estado excitado de complexos polipiridinicos de Ru (Il), estes
sistemas sdo empregados como sondas de sitios biolégicos, agentes de
fotoclivagem e como inibidores de funcées biolégicas.>

Pramod e colaboradores *® apresentaram sistemas nanohibridos compostos
por complexos polipiridinicos de ruténio modificados com grupos tidis,
funcionalizados em nanoparticulas de ouro, demonstrando processos de fotoindugéo
(deslocamento de carga mediados por luz) nas nanoparticulas, de acordo com a
figura 22. Tais sistemas hibridos podem ser extendidos para o desenvolvimento de

aplicacées fotocataliticas e na sintese de sensores quimicos e biolégicos.>®

Figura 22. Processos induzidos por luz em nanoparticulas de ouro funcionalizadas com complexos
de Ru (11).%®

Uma das principais aplicacdes envolvendo complexos polipiridinicos de Ru (Il)
envolve a construcdo de dispositivos de células solares fotoeletroquimicas
sensibilizadas por corantes, que possuem propriedades interessantes para aplicacao
no campo da conversdo de energia solar, em particular células fotovoltaicas. Esses

dispositivos operam a nivel molecular mostrando estabilidade e eficiéncia necesséaria
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para potenciais aplicacbes, além de envolver varias areas de estudos tais como
nanotecnologia, ciéncia dos materiais, transferéncia de elétrons interfacial,
fotoquimica supramolecular e eletroquimica.

42435980 tam desenvolvido células solares baseadas

Gratzel e colaboradores
na sensibilizacdo de filmes oOxidos mesoscépicos por corantes baseados em
complexos de ruténio. Estes sistemas apresentaram boa eficiéncia de converséo, de
acordo com os processos fundamentais de acolhimento de Iluz pelos
sensibilizadores, transferéncia eletrénica dos cromaoforos excitados eletronicamente
para a banda de conducdo do Oxido semicondutor (geralmente TiO;). Além de
conduzirem a maior eficiéncia de conversao, as células solares sensibilizadas por
corantes apresentam potencial para reducdo de custos e simplificada manufatura.

Assim, aliar propriedades Unicas de complexos de Ru (lI) como estabilidade
quimica, propriedades redox (nos estados fundamental e excitado), intensidade de

% com matrizes de silica

luminescéncia e tempo de vida de estado excitado
mesoporosas, que apresentam alta area superficial, resisténcia e estabilidade
mecanica, térmica e quimica, favorecem a obtencdo de novos materiais
nanohibridos luminescentes com aplicagdes nas mais diversas areas de estudo.
Portanto, a utilizacdo de complexos com ligantes modificados por
grupamentos alcooxisilanos associados a matrizes mesoporosas estruturadas,
conduz a obtencdo de materiais multifuncionais, apresentando altas taxas de
complexos (em relacdo a outras rotas citadas) ligados covalentemente, sem a

alteracao das propriedades iniciais dos complexos livres.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

e Preparacdo e ancoragem de complexos de ruténio com ligantes sililados em

silica mesoporosa obtida por pirélise de aerossol.

2.2 Objetivos Especificos

e Preparacdo de particulas mesoporosas de oOxidos de silicio, através da
metodologia de pirdlise de aerossol. Controle da estrutura dos mesoporos
pela utilizacdo de diferentes surfactantes.

e Sintese e caracterizacdo de diferentes complexos de ruténio via ligantes
modificados por grupamentos alcooxisilanos.

e Imobilizacdo dos complexos de ruténio no interior da estrutura mesoporosa
via ligacéo covalente.

e Caracterizagdo das propriedades luminescentes destas particulas e estudo do
controle da esfera de coordenacdo, como por exemplo, através da influéncia

das geometrias imposta aos complexos pelos diferentes diametros de poros.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Sintese de Matrizes Mesoporosas por Pirolise de Aerossois

Foram preparados materiais com a utilizacado de dois surfactantes diferentes
visando a obtencdo de tamanhos de poros diferentes e avaliar este efeito na
imobilizagéo dos luminodforos.

A metodologia utilizada foi adaptada da rota de Baccile et al.*

A solucéo
precursora foi obtida pela homogeneizacdo do alcodxido tetraetilortosilicato (TEOS)
em uma solucdo de agualetanol (pH = 1,2, HCIl) contendo como agentes
direcionadores de estrutura os surfactantes brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB),
figura 23, ou o copolimero polioxietileno-polioxipropileno-polioxietileno (Pluronic F-
68), figura 24. Para a solugcdo contendo o CTAB a razdo molar da solucéo
precursora foi de CTAB : TEOS : H,O : Etanol (0,16 : 1: 80 : 7), respectivamente.
Com relagéo ao Pluronic F-68, a razdo molar da solucao precursora foi de Pluronic

F-68 : TEOS : H,O : Etanol (0,226 : 1 : 160 : 1) respectivamente.**

CH; Br
H3C(H2C)15—N*-CHj
CH,

Figura 23. Estrutura quimica do brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB).

CHs
o e
H e OH
a b a

a=78,b=30

Figura 24. Estrutura quimica do copolimero polioxietileno-polioxipropileno-polioxietileno (Pluronic F-
68).

Os sois de silica foram utilizados no sistema de pirélise de aerossois. O nivel

da solucdo precursora na camara de nebulizagcdo foi mantido constante pela
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utilizacdo de uma bomba peristaltica. A nebulizacdo foi gerada por uma pastilha
piezo-elétrica (2,4 MHz e 30 W) e o aerossol formado foi carregado a fluxo constante
(aproximadamente 0,83 L.min™") através do sistema, passando inicialmente pela
zona de secagem a 100 °C. Apds a secagem, o aerossol passa pela zona de
decomposicdo a 700 °C, e o pd obtido foi coletado com o auxilio de um filtro

eletrostatico, trabalhando com uma diferenca de potencial de 12 kV.*

3.2 Preparacdo dos Complexos e Modificacdo dos Ligantes Via Grupos
Alcooxidos

A sintese dos ligantes organosilanos e posterior preparacdo dos complexos foi
realizada a partir da metodologia proposta por Cousinié et al.®’, de acordo com os

procedimentos descritos na sequéncia.

3.2.1 Sintese do ligante 4-metil-4-(N-trietoxisililpropil)amino-metil-2, 2*-bipiridina (L3)

12 etapa - Obtencao do aldeido (figura 25):

HiC CH4 H3C —0

/:N\ \Nj/ *o 80y pNa /_N\

\_/

Figura 25. Esquema reacional para obtencao do 4-aldeido-4’-metilbipiridina.

Em 100 mL de dioxano (PROLAB) foram adicionados 2,55 g (13,56 mmol) de
4,4’ -dimetil-2,2’-bipiridina (FLUKA) e 1,55 g (13,97 mmol) de diéxido de selénio
(SeO, ACROS). O meio reacional foi mantido sob refluxo em atmosfera de nitrogénio
durante 36 h. Apds esse periodo, filtrou-se a quente e deixou-se o filtrado em
repouso por uma hora. Filtrou-se novamente e evaporou-se o solvente a pressao
reduzida até a secagem. O po6 obtido foi dissolvido em 750 mL de acetato de etila
(ACROS), lavado uma vez com 50 mL de uma solugéo aquosa de carbonato de
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sédio 0,1 mol.L™ (ACROS) e, na sequéncia, foi extraido trés vezes com 75 mL de
uma solucéo aquosa de bisulfito de sédio 0,2 mol.L™ (ACROS) acidificado & pH = 5
(utilizou-se HCI 6 mol.L™* para acidificar a solucéo de bisulfito de sédio & pH = 5). A
solucdo aquosa de bisulfito de sédio foi baseificada & pH = 10 com uma solucédo de
carbonato de sédio 0,1 mol.L™ (ACROS) e, posteriormente, foram adicionados 100
mL de diclorometano (ACROS) quatro vezes (4x100 mL) para extrair o aldeido para
a fase organica. Adicionou-se Na,SO, a fase orgéanica obtida, filtrou-se sob pressao
reduzida e evaporou-se a pressao reduzida o solvente. O aldeido 4-aldeido-4'-

metilbipiridina foi obtido na forma de um p6 branco com rendimento de 50 %.
RMN *H (300 MHz, CDCls3): & ppm = 2,47 (s, 3H, CH3 (7)); 7,20 (d, 1H, CH (5'), J =6

Hz); 7,73 (d, 1H, CH (5), J = 6 Hz); 8,28 (s, 1H, CH (3")); 8,58 (d, 1H, CH (6), J = 6
Hz); 8,83 (s, 1H, CH (3)); 8,89 (d, 1H, CH (6), J = 6 Hz); 10,18 (s, 1H, CH (8)).

22 etapa - Adicao do grupo silanol (figura 26):

H3C\ p— Ha —n" N si0m,
I/ AN T
s “\\_<\_§ + HEN/‘\\/\SI{{JE”E‘ CH.Cl. anidro >
\ N,f’ \_/ T.A. 3h
— s M M

Figura 26. Esquema reacional para obtencao da 4-metil-4’(N-trietoxisililpropil)iminometil-2,2’bipiridina.

681 uL (2,83 mmol) de 3-aminopropil-trietoxisilano (99 %, ALDRICH) e 0,562
g (2,83 mmol) do aldeido recuperado foram dissolvidos em 40 mL de cloroférmio
anidro. Deixou-se sob agitacdo durante 3 h a temperatura ambiente e atmosfera de
nitrogénio. Apds esse periodo, o solvente foi evaporado a pressao reduzida. A imina
4-metil-4’(N-trietoxisililpropil)iminometil-2,2’bipiridina foi obtida na forma de um déleo

com coloragdo amarela, com rendimento entre 90 e 100 %.

RMN *H (8§ ppm, CDCls): 0,61 (m, 2H, CH, (11)); 1,19 (t, 9H, CHs (14), J = 7,5 Hz);
1,79 (m, 2H, CH, (10)); 2,38 (s, 3H, CH3 (7)); 3,61 (m, 2H, CH2 (9)); 3,76 (q, 6H, CH,
(13), J = 7,5 Hz); 7,08 (d, 1H, CH (5’), J = 6 Hz); 7,63 (d, 1H, CH (5), J = 6 Hz); 8,18



55
Metodol ogia Experimental

(s, 1H, CH (3’)); 8,29 (s, 1H, CH (3)); 8,48 (d, 1H, CH (6’) ,J = 6 Hz); 8,52 (s, 1H, CH
(8)); 8,65 (d, 1H, CH (6), J = 6 Hz).

32 etapa - reducdo da imina (figura 27):

HaC
: —NMSI[OEE:IZ HiC

i "x\ /
+ 2,5NaBH, EtOHanida, ¢ >_V\ 5
—MN M TA., 24h \\:N \'N_f:'}

Figura 27. Esquema reacional para obtencdo da 4-metil-4’'(N-trietoxisililpropil)aminometil-2,2’-

bipiridina.

1,13 g (2,83 mmol) da 4-metil-4’(N-trietoxisililpropil)iminometil-2,2’bipiridina
obtida na etapa 2 foram dissolvidos em 80 mL de etanol anidro e na sequéncia
foram adicionados 0,267 g (7,08 mmol) de borohidreto de sodio (NaBH4, ACROS).
Deixou-se sob agitacdo durante 24 horas a temperatura ambiente e atmosfera de
nitrogénio. ApGs esse periodo, evaporou-se o etanol a pressdo reduzida (com
agquecimento a 60 °C). Ao residuo obtido foram adicionados 50 mL de agua e na
sequéncia, trés extracdes com diclorometano foram realizadas (3x50 mL). A fase
organica contendo a amina foi recuperada. Secou-se a fase organica com Na,SOy,
sob agitacdo. A solucdo obtida foi filtrada e, sequencialmente, o solvente foi
evaporado a pressdo reduzida. Obteve-se assim a amina 4-metil-4’(N-
trietoxisililpropil)aminometil-2,2’bipiridina na forma de um oOleo com coloragéo

amarela e pureza satisfatéria, com rendimento de 90 %.

RMN 'H (8 ppm, CDCl3): 0,65 (m, 2H, CH, (11)); 1,21 (t, 9H, CHs (14) , J = 7 Hz);
1,64 (m, 2H, CH: (10)); 2,41 (s, 3H, CHs (7)); 2,65 (m, 2H, CH2 (9)); 3,79 (g, 6H, CH:
(13),J =7 Hz); 3,89 (s, 2H, CH;, (8)); 7,13 (d, 1H, CH (5'), J = 6 Hz); 7,26 (d, 1H,
CH (5), J = 6 Hz); 8,22 (s, 1H, CH (3")); 8,31 (s, 1H, CH (3)); 8,53 (d, 1H, CH (6’), J =
6 Hz); 8,61 (s, 1H, CH (6), J = 6 Hz).
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3.2.2 Sintese do ligante 4-metil-4-(N-dimetiletoxisililpropil)aminometil-2, 2*-bipiridina
(L1)

A sintese da 4-aldeido-4-metilbipiridina foi realizada conforme o
procedimento descrito na primeira etapa da figura 25. Na sequéncia, foi realizada a

sintese do ligante imino contendo um grupo alcodxisilano.

22 etapa - Adicao do grupo silanol (figura 28):

<_o H3C\ _NM&[ME#ZOEI;
>—\j TN S
4 , + Hsz\/\SliMebDEt—z_CHTﬂ: e J N\ S
\—y =y W7
Figura 28. Esquema reacional para obtengcdo da 4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)iminometil-2,2’-

bipiridina.

533 uL (2,83 mmol) de 3-aminopropil-dimetiletoxisilano (99 %, ALDRICH) e
0,562 g (2,83 mmol) do aldeido recuperado foram dissolvidos em 40 mL de
cloroférmio anidro. Deixou-se sob agitacdo durante 3 h a temperatura ambiente e
atmosfera de nitrogénio. Apés esse periodo, o solvente foi evaporado a pressao
reduzida. A imina 4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)iminometil-2,2’bipiridina foi obtida

na forma de um 6leo com coloragdo amarela, com rendimento entre 90 e 100 %.

RMN *H (8 ppm, CDCl3): 0,07 (m, 6H, CHs (12)); 0,59 (m, 2H, CH, (11)); 1,13 (t, 3H,
CHs, (14) J = 9 Hz); 1,72 (m, 2H, CH, (10)); 2,43 (s, 3H, CHs (7)); 3,64 (M, 4H, CH,
(9)); 7,12 (d, 1H, CH (5'), J = 6 Hz); 7,67 (d, 1H, CH (5), J = 6 Hz); 8,19 (s, 1H, CH
(3"): 8,30 (s, 1H, CH (3)); 8,49 (d, 1H, CH (8) ,J = 6 Hz); 8,51 (s, 1H, CH (8)); 8,54
(d, 1H, CH (8’), J = 6 Hz).
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32 etapa - reducdo da imina (figura 29):

HyC
E =N sime08 HyC

aYe )
W\ ) + 2,5NaBH; EtOH anidro,
— N— TA. 24h —

Figura 29. Esquema reacional para obtencdo da 4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)aminometil-2,2’-

Si{Me),OEt

bipiridina.

1,13 g (2,83 mmol) da 4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)iminometil-2,2’-
bipiridina obtida foram dissolvidos em 80 mL de etanol anidro e depois, adicionou-se
0,267 g (7,08 mmol) de borohidreto de soédio (NaBH4, ACROS). Deixou-se sob
agitacdo durante 24 horas a temperatura ambiente e atmosfera de nitrogénio. ApGs
esse periodo, evaporou-se o etanol a presséao reduzida (com aquecimento a 60 °C).
Ao residuo obtido foram adicionados 50 mL de agua e, na sequéncia, trés extracdes
com diclorometano foram realizadas (3x50 mL). A fase organica contendo a amina
foi recuperada. Secou-se a fase organica com Na,SO,, sob agitagcdo. A solucéo
obtida foi filtrada e, sequencialmente, o solvente foi evaporado a pressao reduzida.
Obteve-se assim a amina 4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)aminometil-2,2’bipiridina
na forma de um 6leo com coloragcdo amarela e pureza satisfatoria, com rendimento
de 82 %.

RMN *H (8§ ppm, CDCls3): 0,01 (m, 6H, CHs (12)); 0,51 (m, 2H, CH> (11)); 1,08 (t, 3H,
CHs, (14) J = 6 Hz); 1,44 (m, 2H, CH; (10)); 2,36 (s, 3H, CH3 (7)); 2,55 (m, 2H, CH;
(9)); 3,55 (q, 2H, CH> (13), J = 6 Hz); 3,78 (s, 2H, CH, (8)); 7,04 (d, 1H, CH (5’), J =6
Hz); 7,22 (d, 1H, CH (5), J = 6 Hz); 8,14 (s, 1H, CH (3’)); 8,22 (s, 1H, CH (3)); 8,45
(d, 1H, CH (8’) ,J = 6 Hz); 8,52 (d, 1H, CH (6’), J = 6 Hz).
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3.2.3 Sintese do precursor Ru(bpy).Cl,

RuCl,. xH,0 + 2,5 /_: \ + 6,5LiCl —DMEA_ Ru(bpy),Cl,

Figura 30. Reacéo de obtencéo do precursor de ruténio (ll).

Ru(bpy).Cl, (figura 30): 1 g (1,93 mmol) de cloreto de ruténio (lll) hidratado (RuCls.
xH,O, ALDRICH) foi dissolvido em 50 mL de dimetilformamida (ACROS), neste meio
reacional, adicionou-se 0,754 g (4,83 mmol) de 2,2’-bipiridina (ALDRICH) e 0,532 g
(12,55 mmol) de cloreto de litio (LiCl, PROLABO). O meio reacional foi mantido sob
refluxo a 150 °C durante 8 horas. Apds esse periodo, o meio reacional foi resfriado
lentamente a temperatura ambiente, quando adicionou-se 250 mL de acetona. A
mistura reacional foi resfriada em geladeira por 24 h. Na sequéncia, a mistura foi
filtrada a presséo reduzida e o p6 obtido lavado 3 vezes com 20 mL de agua (3x20
mL) e depois 3 vezes com 20 mL de éter (3x20 mL). Foi obtido o complexo desejado

na forma de um pé preto com rendimento de 70 %.

3.2.4 Sintese de [Ru(bpy).L3]ClI,

_FtOH anidro. A,
Ru(bpy),Cl, + 1,113 —EQHando. A [Ru(bpy),L3]Cl,

Figura 31. Reacgéo de obtencdo do complexo de ruténio (II).

Em um baldo mantido sob atmosfera inerte (nitrogénio), 0,180 g (0,44 mmol)
do ligante L3 foram solubilizados em 50 mL de etanol anidro, depois 0,200 g (0,41
mmol) de Ru(bpy).Cl, foram adicionados. O meio reacional foi submetido a uma
atmosfera de nitrogénio e colocado para aquecer sob refluxo (90 °C) durante 3 dias.
Evaporou-se um pouco do solvente e depois adicionou-se acetona suficiente para a
precipitagdo do produto. A solugao foi colocada em banho de gelo durante 5 h e
depois filtrada a pressédo reduzida. Apds filtrado, o produto obtido foi seco a presséo
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reduzida. O complexo de ruténio com o ligante L3 foi obtido na forma de um poé

marrom alaranjado, com rendimento de 95 a 98 %.

3.2.5 Sintese do complexo [Ru(bpy),L1]Cl,

—E1OH anidro, Ao
Ru(bpy),Cl, + 1,1L1 90 03 dins [Ru(bpy),L1]Cl,

Figura 32. Reacgdo de obtencao do complexo de ruténio (Il).

Em um baldo mantido sob atmosfera inerte (nitrogénio), 0,151 g (0,44 mmol)
do ligante L1 foram solubilizados em 50 mL de etanol anidro, depois 0,200 g (0,41
mmol) de Ru(bpy).Cl, foram adicionados. O meio reacional foi submetido a uma
atmosfera de nitrogénio e colocado para aquecer sob refluxo (90 °C) durante 3 dias.
Evaporou-se um pouco do solvente e depois adicionou-se acetona suficiente para a
precipitagdo do produto. A solugéo foi colocada em banho de gelo durante 5 h e
depois filtrada a pressao reduzida. Apos filtrado, o produto obtido foi seco a presséo
reduzida. O complexo de ruténio com o ligante L1 foi obtido na forma de um poé

marrom alaranjado, com rendimento de 71 %.

3.2.6 Ancoragem dos complexos luminescentes em nanoparticulas de silica

mesoporosa

Foram realizadas quatro reacdes de funcionalizacdo da superficie das
matrizes de silica mesoporosa com o0s complexos apresentando os ligantes
modificados via grupos alcooxisilanos.

Primeira reacdo: foram dissolvidos 0,150 g do complexo [Ru(bpy),L3]Cl, em

20 mL de etanol anidro (ALDRICH), com posterior adicdo de 0,300 g de silica
mesoporosa preparada com surfactante CTAB.

Sequnda reacdo: foram dissolvidos 0,100 g do complexo [Ru(bpy).L1]Cl, em

20 mL de etanol anidro (ALDRICH), com posterior adicdo de 0,200 g de silica
mesoporosa preparada com surfactante CTAB.
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Terceira reacdo: foram dissolvidos 0,100 g do complexo [Ru(bpy).L3]Cl, em

20 mL de etanol anidro (ALDRICH), com posterior adicdo de 0,200 g de silica
mesoporosa preparada com surfactante pluronic F-68.
Quarta reacao: foram dissolvidos 0,100 g do complexo [Ru(bpy).L1]Cl, em 20

mL de etanol anidro (ALDRICH), com posterior adicdo de 0,200 g de silica
mesoporosa preparada com surfactante pluronic F-68.

As reacOes de funcionalizacdo foram mantidas sob agitacédo por 72 h a
temperatura ambiente. Apds esse periodo, foram submetidas a dialise durante 4 dias
(dgua MiliQ) com troca de agua a cada quatro horas e medidas de condutividade
realizadas (até ndo observar mais a presenca de ions). Posteriormente, as solucées
obtidas a partir de cada reacdo, foram centrifugadas a 10000 rpm. Os
sobrenadantes foram separados, as amostras levadas a estufa para secagem a 50
°C durante 1 dia. Finalmente, as particulas funcionalizadas foram obtidas, com
coloragéo alaranjada.

Os produtos obtidos na 12 reacdo, 22, 32 e 42, serdo a partir daqui, nomeados
Ru(bpy).L3-C, Ru(bpy).L1-C, Ru(bpy).L3-F e Ru(bpy).L1-F, respectivamente.
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4 METODOLOGIA DE CARACTERIZACAO

4.1 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo

Para tornar as medidas comparaveis em termos de intensidade, as amostras
de silica mesoporosa pura foram colocadas em capilares, otimizados para medidas
via raios X, com um diametro de um milimetro cada. Inicialmente, a distancia da
amostra ao detector e as coordenadas do centro do feixe foram calibradas com a
ajuda das trés primeiras linhas de difracdo do behenato de prata. Os

parametros determinados foram:

L = 646,198 mm
Xo = 2625.543 (pixels)
Yo = 1997.346 (pixels)

Estes parametros foram utilizados na integracdo radial dos dados obtidos,
neste caso amostras isotropicas. Cada amostra foi entdo exposta a feixes de raios X
por um periodo de uma hora. A intensidade espalhada foi recuperada em uma
imagem plana e incorporada radialmente a fim de obter uma curva de | (q), onde q =
47 Sinb/A.

4.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissao foi realizada em um equipamento
PHILIPS CM120 TEM, localizado no Departamento de engenharia dos Materiais na
Universidade Federal de Sdo Carlos operando em uma poténcia de feixe de 200 kV.
As amostras foram preparadas a partir da deposicdo de uma gota da suspensao

etandlica do material a ser analisado sobre uma grade de microscopia.
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4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletronica de Varredura foi realizada em um equipamento
JEOL JSM 7500F no Instituto de Quimica de Araraquara. As amostras foram
dispersas em alcool isopropilico e depositadas em um suporte de cobre, recobertas
por uma camada de carbono com espessura de 1 a 10 nm, operando na faixa de
tensédo de 3 a 10 KV.

4.4 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos no espectrometro FT-
IR, modelo Spectrum 2000 da Perkin Elmer sob as seguintes condigdes:
porcentagem de transmitancia (%T) com um acumulo de 32 varreduras, com
resolucdo de 1 cm™, a faixa espectral analisada correspondente foi de 400 a 4000

cm™. As amostras foram trituradas e dispersas em pastilhas de KBr.

4.5 Anélise Termogravimétrica

As curvas de termogravimetria foram obtidas a partir de medidas no
equipamento TA Instruments usando uma célula SDT Q600. As condi¢fes utilizadas
nos experimentos para as amostras de silica mesoporosa foram: oxigénio com fluxo
continuo de 100 mL.min™, e razdo de aquecimento de 20°C.min™. A temperatura
inicial foi de 25°C e a temperatura final de 800°C. As condi¢des para as medidas dos
complexos e das amostras de silica funcionalizadas foram: oxigénio com fluxo
continuo de 100 mL.min™, e razdo de aquecimento de 5°C.min™*. A temperatura
inicial foi de 25°C e a temperatura final de 800°C. Foram pesados em média 0,003 g

de cada amostra, utilizando-se cadinho de alumina como referéncia.

4.6 Espectroscopia Eletrénica na Regido do UV-Visivel

Os espectros de UV-vis foram obtidos no espectrébmetro de UV-Visivel do
modelo Varian Cary 500. As medidas de absorgao foram obtidas no intervalo de 200

a 800 nm com resolugdo de 1 nm.



63
Metodologia de Caracterizacdo

4.7 Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de *H {'H} foram registrados em um espectrometro BRUKER
Advance 300 (300.180 MHz para *H). Deslocamento quimico (5) foi medido em parte
por milh&o, relativo ao sinal do solvente; a multiplicidade dos sinais foi mostrada
como (s) singleto, (d) dubleto, (t) tripleto, (q) quadrupleto, e (m) multipleto. Constante

de acoplamento (J) foi apresentada em hertz.

4.8 Ressonancia Magnética Nuclear de Solidos

As medidas foram realizadas em temperatura ambiente no espectrometro de
300 MHz, Varian Unity INOVA. Para a realizacdo das medidas foi utilizada uma
sonda de 7 mm MAS com uma rotacéo de 5kHz. As medidas de MAS do #Sij foram
realizadas em 59.59 MHz. Os dados foram coletados com um simples pulso de
excitacao (11/2) de 4,5 ps e com tempo de relaxacdo de 250 s. Todas as amostras
foram referenciadas a partir do TMS (tetrametilsilano). Para a deconvolucdo dos

espectros obtidos foi utilizado o programa DMFIT.

4.9 Adsorcao-Dessorcgédo de Nitrogénio

A partir dos materiais obtidos foram determinadas a distribuicdo de
tamanho e volume de poros além da area superficial, utilizando o modelo
de BET e Langmuir, medido no equpamento ASAP (Accelerated Surface

Area and Porosimetry System) marca Micromeritics modelo 2010.

4.10 Anéalise Elementar

As medidas dos complexos foram realizadas para os elementos C, H e N com
um erro relativo de 0,5 %, no Laboratoire de Chimie de Coordination & Toulouse, no
equipamento Analyseur PERKIN ELMER 2400 série II.

A presenca dos complexos ancorados na silica foi determinada através dos
teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos compostos pelo analisador de C, H,
N e S modelo EA 1108 da FISONS, no laboratério de microanalise do Departamento

de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar.
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4.11 Espectrometria de Massas

O espectro de massas para os ligantes foi realizado por ionizacdo quimica
(CI) utilizando o Espectrometro DSQ Thermo Fisher Scientific (acquis en 2008)
equipado com fontes de Impacto eletrdnico (EIl) e ionizagdo Quimica (DCI NH3), as

analises foram realizadas por introducéo direta no equipamento.

4.12 Espectroscopia de Luminescéncia

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando o fluorimetro
HORIBA JOBIN YVON Fluorolog-3, modelo FL3-22, sistema de monocromadores
duplos e detector DM-302. Todos os espectros foram obtidos a temperatura

ambiente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Silica Mesoporosa

As matrizes de silica foram sintetizadas a partir das solugbes precursoras
descritas anteriormente (item 3.1) via pirdlise de aerossol. Esse processo permitiu a
obtencdo de particulas mesoporosas de silica em apenas uma etapa (sem
tratamento térmico posterior), de forma rapida e simplificada. O produto final foi
obtido na forma de p6 seco, branco, com auséncia de solventes e rendimento de 0,5

g (por sintese).

5.1.1 Silica mesoporosa preparada com CTAB

Considerando que o arranjo dos atomos nos materiais mesoporosos nao é
cristalino, o Unico elemento de ordem estrutural é a disposicéo periddica dos canais
paralelos, portanto, as reflexdes observadas nas curvas de SAXS sédo atribuidas a
essa disposicdo. Dessa forma, reflexdes em angulos de espalhamento maiores nao
sdo observadas.' Assim, medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo foram
realizadas para comprovar a obtencdo de estruturas mesoporosas com dimensdes
da ordem de 2 a 10 nm.

Nesse contexto, a intensidade corresponde a uma medida simultanea de um
fator de forma, que responde a morfologia da porosidade do material, e um fator de
estrutura, que fornece a disposicéo periddica dos poros do material. Assim, no caso
de um arranjo hexagonal periddico dos poros, observa-se uma diminuicdo da
intensidade em q* (fator de forma), assim como dos picos de Bragg, dando
informacg&o sobre a posicédo dos parametros do arranjo hexagonal dos poros (fator
de estrutura). A partir da disposicdo dos poros pode-se também obter arranjos
cubicos ou lamelares, de acordo com a obtencédo de diferentes sequéncias de picos
de Bragg. A fim de desconsiderar o fator de forma, a intensidade foi multiplicada

por g, podendo extrair somente o fator de estrutura (f(q)). Caso a relagdo q2/ql for

aproximadamente 1,73 (v/3), implica em um arranjo hexagonal dos poros. Se for
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cubico de face centrada esta relacdo (g2/ql) daria 1,15 (v4/3). Para um arranjo

cubico de corpo centrado a relacdo (g2/ql) daria 1,41 (v/2) e 2 (v/4) se fosse um

arranjo lamelar.

Figura 33. Curva de SAXS da amostra das particulas de silica mesoporosas (CTAB).

Observa-se na figura 33 a presenca de um pico intenso em torno de 1,67 nm’
! seguido por dois picos menos intensos em torno 2,99 e 3,34 nm™. A presenca
destes trés picos (100, 110 e 200, respectivamente) caracteriza uma estrutura
hexagonal da disposi¢cao dos poros de acordo com a relagédo g2/ql ja descrita. Caso
o valor obtido para a relacdo g2/ql for aproximadamente 1,73 = (+/3) implica em
arranjo hexagonal dos poros. Neste caso temos 2,99/1,67 = 1,79 para a amostra de
silica mesoporosa obtida via CTAB (item 3.1), sendo o valor muito préximo e
concordante para um arranjo hexagonal de poros.

Medidas de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) foram realizadas
para comprovar os resultados obtidos por SAXS, avaliando a estrutura de poros e
formato das particulas sintetizadas. A figura 34 apresenta micrografias eletrbnicas
de transmissao das particulas de silica obtidas via pirolise de aerossol, com o feixe
de elétrons incidente na direcdo paralela ao eixo dos poros, mostrando uma
estrutura de empacotamento hexagonal de canais uniformes com diametro médio de

poros de 2,0 nm.*
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Figura 34. Micrografias eletrénicas de transmissao das particulas de silica mesoporosas (CTAB) com

estrutura hexagonal na direcdo paralela ao eixo dos poros.
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Figura 35. Micrografia eletronica de transmissao das particulas de silica mesoporosa (CTAB) com

estrutura hexagonal na direcéo perpendicular ao eixo dos poros.

A figura 35 apresenta uma imagem de MET da mesma amostra, obtida com o
feixe de elétrons incidente na direcdo perpendicular ao eixo dos poros, mostrando 0s
canais equidistantes, o que é caracteristico da repeticdo hexagonal entre os poros.®

A partir dos resultados obtidos (figuras 34 e 35) pode-se concluir que a matriz
de silica apresentou formato de esferas com diametro de poros de 2,0 nm, diamétro
este, localizado na interface de materiais microporosos (diametro de poros inferior a
2 nm) e mesoporosos (didametro de poros entre 2 e 50 nm).° No entanto, particular
atencdo deve ser dada ao formato das particulas, pois o processo de pirélise de
aerossol ndo garante obtencdo de particulas 100 % esféricas. Particulas ocas,
fragmentadas e quebradigcas podem ser formadas, de acordo com o processo de
formacao das micro-goticulas até a etapa de evaporacdo do solvente e gases
presentes no interior das particulas. 234

A figura 36 apresenta a distribuicdo de diametros para as particulas obtidas
por essa metodologia, sendo que 0 eixo y representa a porcentagem de particulas,
com uma contagem total de 300 esferas e o0 eixo x 0 diametro em nandmetros,
obtida a partir de imagens de MEV da amostra obtida via CTAB (item 3.1). Algumas

destas imagens de MEV séo apresentadas na figura 37.



69
Resultados e Discussao

10 - b

Numero de particulas (%)

T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Diametro das particulas (nm)

Figura 36. Curva de distribuicdo de tamanho de particulas obtida a partir das imagens de MEV da
amostra sintetizada com CTAB. A linha tracejada mostra um ajuste obtido com uma
funcdo de distribuicdo do tipo log-normal usualmente observada em distribuicdes de
tamanhos de particulas.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (figura 37) e a distribuicéo
de tamanho das particulas (figura 36) sdo coerentes com as caracterizacdes
realizadas via MET. O processo permitiu a obtencdo de particulas esféricas
mesoporosas e distribuicdo heterogénea de tamanho variando entre 100 e 2500 nm,
com um tamanho médio de 580 nm. A obtencdo de particulas com distribuicdo de
diametro heterogéneo era esperada. Quando o aerossol é gerado por ultra-som 0
tamanho das gotas depende da frequéncia da pastilha piezo-elétrica utilizada,
entretanto, as micro-goticulas formadas na camara de nebulizacdo podem sofrer
processo de coalescéncia e gerar gotas com diametros maiores, consequentemente

com distribuicdo heterogénea de tamanho.*
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Figura 37. Micrografias eletrénicas de varredura das particulas de silica mesoporosa (CTAB).

A auséncia de matéria organica nas particulas de silica, obtidas pela pirdlise e
sem tratamento térmico posterior, foi comprovada pelo espectro de infravermelho
(figura 38), o que é de extrema importancia para posterior processo de dopagem ou
funcionalizacdo das particulas. Esta € uma das vantagens do processo de pirolise
de aerossol, que consiste na obtencdo destas particulas mesoporosas com uma
passagem extremamente rapida pela zona de decomposi¢do, obtendo assim o
material com auséncia de matéria organica.

Bandas referentes aos modos vibracionais das ligacdes presentes na rede de
silica foram observadas no espectro de absorcdo na regido do infravermelho, de

acordo com a figura 38.

Transmitancia (u. a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 38. Espectro de infravermelho da silica mesoporosa (CTAB).
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As bandas referentes aos modos vibracionais da silica em torno de 460 cm™
correspondem a 3(Si-O-Si) (a), em 800 cm™ vs(Si-O-Si) (b) e 1085 cm™ vas(Si-O-Si)
(d).” Observou-se também, bandas em 965 cm™ v(Si-OH) (c), atribuidas a grupos -
OH ligados ao Si. Bandas referentes a §(OH de Si-OH) (e) em 1635 cm™, aparecem
indicando a presenca de grupos -OH na superficie (ou poros) da silica.* Vibracées
v(OH de H,0) (f) originarias da absorcédo de moléculas de agua aparecem na regido
de 3500 cm™™, 116162

O resultado obtido pelas medidas de infravermelho foi concordante com o
resultado obtido por medidas de termogravimetria, de acordo com a figura 39. Foram
observados dois eventos principais para a amostra de silica (CTAB). O primeiro
evento ocorreu entre 25°C e 100°C, correspondente a uma desidratacao, atribuida a
presenca de moléculas de agua dessorvidas na matriz, apresentando uma perda de
massa inicial de 24,8 %. A segunda perda de massa ocorreu entre 100 e 600°C,
com perda referente a 4,3 %, sendo atribuida a moléculas de agua encapsuladas e
principalmente a desidroxilagdo da matriz. Assim através das medidas de
termogravimetria, pode-se comprovar a auséncia de matéria organica, a presenca

de &gua e grupos OH disponiveis na matriz.**
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Figura 39. Curvas de Termogravimetria da silica mesoporosa (CTAB).



Resultados e Discussao

72

Medidas de adsorcdo e dessorcdo de N, foram realizadas (figura 40) para

determinar a area superficial, caracterizar a estrutura de poros e comprovar se 0

sistema mesoporoso observado nas medidas de MET € Unico, ou seja, se apresenta

sistemas mistos de poros (microporos € mesoporos) ou apenas mesoporos.

Quantidade adosrvida (cm®.g” STP)

Figura 40. Isotermas de adsorcédo (preto) e dessorcdo (vermelho) da silica mesoporosa (CTAB).
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De acordo com a figura 40, observa-se que a isoterma de adsorcdo e

dessorcédo de N, do material apresentou isotermas semelhantes a do Tipo

63
(e

apresentando uma &rea superficial (BET) de 1420 m%.g™, volume de poros (BJH) de

0,62 cm®.g™ e diametro de poro de 2,0 nm, resultado concordante com as medidas

de MET realizadas.

Isotermas do Tipo | sdo caracteristicas de materiais microporosos. No

entanto, a silica apresenta esse perfil devido ao diametro de poros estar na interface

de materiais microporosos (isotermas do tipo I) e mesoporosos (isotermas do tipo

IV), onde para materiais microporosos, o didmetro caracteristico é inferior a 2,0 nm e

para materiais mesoporosos diametro de poros de 2 a 50 nm.**%*
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Medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN) para o nicleo do #°Si da
amostra de silica mesoporosa obtida via CTAB (item 3.1) foram realizadas para
identificar os sitios presentes na matriz, as porcentagens referentes a cada sitio e
confirmar os resultados obtidos por medidas de infravermelho e termogravimetria, de
acordo com a figura 41.

A partir da deconvolucdo do espectro (figura 41), foi possivel identificar trés
sinais caracteristicos para os deslocamentos quimicos dos grupos Q? (-93 ppm), Q*
(-103 ppm) e Q* (-112 ppm) na amostra, com Q* correspondente ao nicleo de silicio
(Si) por x grupos de siloxanos ligados, como por exemplo, Q? que apresenta dois
grupos siloxanos ligados (Si(OH)»(OSi),), Q3 apresenta trés grupos siloxanos
ligados (Si(OH)(0Si)s) e Q*, apresenta quatro grupos siloxanos ligados (Si(OSi)4).%°

1 1 1 1 1 1 1
) -60 -70 -80 -90 -100 (p]b]r'lq) -120  -130 -140 -150 -160

Figura 41. Espectro de RMN para o nucleo de 29Si da amostra com CTAB.

Esta andlise permite calcular a porcentagem dos sitios Q% Q? Q% e Q%e,
consequentemente, calcular o grau de condensacdo para a amostra. O calculo do

grau de condensacao foi realizado de acordo com a equacéo 2 abaixo.®®

(2) Condensacao (%) = [(4Q*+3Q%+2Q*+1Q")x100]/4
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As porcentagens de sitios e o grau de condensacao para a amostra obtida via

CTAB estéo apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Porcentagens dos sitios Q*, Q% Q° e Q* e grau de condensacéo para a amostra obtida via

CTAB.
Grau de
Amostra Q' (%) Q% (%) Q3 (%) Q* (%) Condensacéo
(%)
CTAB --- 41 48,6 47,3 85,8

A partir dos resultados obtidos, observa-se a presenca dos sitios Q? (4,1 %) e
Q® (48,6 %), o que corresponde a presenca consideravel de grupos OH disponiveis
na matriz de silica, confirmando os resultados obtidos a partir dos espectros de
infravermelho e de analise térmica, a presenca dos grupos hidroxilas serd importante
nas etapas posteriores de funcionalizacdo das particulas com complexos de
interesse.

E importante ressaltar que parte destas hidroxilas estdo presentes nos poros
e nao na superficie, pois durante o processo de pirélise de aerossol, as particulas
gue passam pela zona de tratamento térmico (decomposicdo) rapidamente, perdem
com maior facilidade os grupos OH disponiveis na superficie do que os grupos OH
presentes dentro dos poros (2,0 nm) da matriz.

De acordo com o conjunto de caracterizagfes realizadas para as particulas de
silica mesoporosa preparadas com surfactante CTAB pelo processo de pirélise de
aerossol na razdo molar CTAB : TEOS : H,O : Etanol (0,16 : 1 : 80 : 7
respectivamente), conclui-se que as particulas apresentam alto grau de organizacéo
dos mesoporos, sistema hexagonal, entretanto, as particulas apresentam elevada
dispersdo de raio. A auséncia de residuos organicos associado a presenca de
grupos OH superficiais, como ilustrado pela presenca de grupamentos Q% e Q°
indica que esta matriz possui plenas condicbes para reacOes posteriores de

funcionalizac6es de suas superficies com complexos de interesse.
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5.1.2 Silica mesoporosa preparada com Pluronic F-68

As medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) realizadas,
também, na amostra de silica mesoporosa obtida via Pluronic F-68 (item 3.1) séo

llustradas pela figura 42.

Figura 42. Curva de SAXS da amostra das particulas de silica mesoporosas (pluronic F-68).

Observa-se na figura 42 a presenca de um pico largo em torno 0,64 nm™ e,
possivelmente, um pico menos intenso em torno 1,13 nm™. A presenca destes dois
picos caracteriza uma organizacdo hexagonal na disposicdo dos poros. O valor
obtido para a relacdo g2/gql foi 1,13/0,64; ou seja, 1,76, implicando em arranjo
hexagonal. Diferentemente da amostra obtida via CTAB (item 3.1) foram observados
apenas dois picos (um mais largo e um pouco intenso) de correlagéo. Isso implica
em um arranjo um pouco menos ordenado dos poros, contudo, a relagcdo g2/ql
sendo aproximadamente 1,73 = (v/3), o resultado obtido foi concordante para um
arranjo hexagonal dos poros.

Microscopias eletrbnicas de transmissao (MET) realizadas nas amostras de
silica preparadas via pluronic F-68 (item 3.1), figuras 43 e 44, indicaram que a
alteracdo do surfactante ndo criou uma nova organizagdo dos poros, confirmando

também o arranjo hexagonal dos poros observados nas medidas de SAXS.
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Observando as micrografias obtidas com o feixe de elétrons incidente na direcao
paralela ao eixo dos poros, esta clara a estrutura de empacotamento hexagonal de
canais com poros bem definidos de didmetro médio de 5,2 nm. Observa-se
também a melhor distingdo dos poros em relacdo as imagens de MET para as
particulas obtidas via CTAB (item 3.1), 0 que deve-se ao fato de que as particulas
obtidas via pluronic F-68 (item 3.1) apresentam diametro de poros maiores sendo

facilmente visualizados de acordo com as imagens abaixo (figuras 43 e 44).

T e

Figura 43. Micrografias eletronicas de transmissao das particulas de silica mesoporosa (Pluronic F-

68) com estrutura hexagonal na direcdo paralela ao eixo dos poros (escala 100 nm).

Figura 44. Micrografia eletronica de transmissdo da particula de silica mesoporosa (Pluronic F-68)

com estrutura hexagonal na dire¢é@o paralela ao eixo dos poros (escala 50 nm).
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A distribuicdo heterogénea de diametros para as particulas obtidas por essa
metodologia foi confirmado, como observado na figura 45. Esta distribuicao foi obtida
a partir de medidas de MEV da amostra obtida via pluronic F-68 (item 3.1), sendo
gue o eixo y representa a porcentagem de particulas, com uma contagem total de
300 esferas e 0 eixo x 0 diametro em nandémetros. Algumas imagens de MEV estao

ilustradas na figura 46.
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Figura 45. Curva de distribuicdo de tamanho de particulas obtida a partir das imagens de MEV da
amostra sintetizada com Pluronic F-68. A linha tracejada mostra um ajuste obtido com
uma funcgédo de distribuicdo do tipo log-normal usualmente observada em distribui¢cdes de

tamanhos de patrticulas.

As imagens obtidas via MEV (figura 46) e a distribuicdo de diametros para as
particulas foram concordantes com as imagens obtidas por MET, obtendo particulas
esféricas mesoporosas e distribuicdo heterogénea de tamanho variando entre 100 e
2250 nm, com um tamanho médio de 745 nm. Observou-se uma menor faixa de
distribuicdo de tamanho em relacdo as particulas obtidas via CTAB (item 3.1) e
tamanho médio de particula obtidas via pluronic F-68 maior que as particulas

obtidas via CTAB. Isso deve-se ao fato de que ndo € possivel ter um controle
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extremamente rigoroso da formacao das micro-goticulas e posteriormente particulas,
durante o processo de sintese. A obtencdo destas particulas com distribuicdo de
didametro heterogéneo era esperada. Quando o aerossol é gerado por ultra-som o
tamanho das gotas depende da frequéncia da pastilha piezo-elétrica utilizada,
entretanto, as micro-goticulas formadas na camara de nebulizagcdo podem sofrer
processo de coalescéncia e gerar gotas com diametros maiores, conseqientemente

com distribuicdo heterogénea de tamanho.**3*

Figura 46. Micrografias eletrbnicas de varredura das particulas de silica mesoporosa (pluronic F-68).

Medidas de absorcdo na regido do infravermelho foram realizadas para a
amostra obtida via pluronic F-68 (item 3.1), com intuito de observar as bandas
referentes as vibracdes fundamentais de rede de silica e, principalmente, se existe
matéria organica presente apos a sintese. A figura 47 apresenta o espectro da

amostra obtida via pluronic F-68 (item 3.1).



79
Resultados e Discussao

Transmitancia (u.a.)

d
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 47. Espectro de infravermelho da silica mesoporosa (Pluronic F-68).

De acordo com a figura 47, as bandas referentes aos modos vibracionais da
silica em torno de 460 cm™ correspondem a d(Si-O-Si) (a), em 800 cm™ v¢(Si-O-Si)
(b) e 1085 cm™ v4s(Si-O-Si) (d). Observou-se também, bandas em 965 cm™ v(Si-
OH) (c), atribuidas a grupos -OH ligados ao Si. Bandas referentes a 6(OH de Si-OH)
(e) em 1635 cm™, aparecem indicando a presenca de grupos -OH na superficie (ou
poros) da silica.* Vibracdes v(OH de H,O) (f) originarias da absorcdo de moléculas
de agua aparecem na regi&o de 3500 cm™. ¢-62

E importante observar que as bandas presentes na regido de 3500 e 1635
cm™ apresentam-se com menor intensidade do que as bandas das particulas obtidas
via CTAB (item 3.1), o que pode ser indicio de dgua adsorvida (bandas em 3500 cm”
!y e grupos OH de Si-OH (bandas em 1635 cm™) presentes na superficie (ou poros)
em menores propor¢cdes na matriz. Esse resultado era esperado, pois as particulas
obtidas via CTAB (item 3.1) apresentaram poros menores (2,0 nm) que as particulas
obtidas via pluronic F-68 (item 3.1), o que implica que a matriz que apresenta poros
maiores (obtida via pluronic F-68), ao passar rapidamente pela zona de
decomposicdo, perde com maior facilidade moléculas de agua encapsuladas e os

grupos OH presentes na superficie e nos poros.
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A auséncia de matéria organica nas particulas também foi comprovada pelo
espectro de infravermelho, ressaltando também umas das vantagens do processo
de pirolise de aerossol, que consiste na obtencdo destas particulas mesoporosas
com auséncia de matéria organica em poucos minutos.*

Medidas de termogravimetria (figura 48) foram realizadas para avaliar a
estrutura da matriz (grupos OH disponiveis e moléculas de agua presentes), atribuir
0S eventos correspondentes e comprovar os resultados obtidos pelas medidas de

infravermelho (figura 47).
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Figura 48. Curva de Termogravimetria da silica mesoporosa (Pluronic F-68).

De acordo com a figura 48, observaram-se dois eventos principais para a
amostra de silica obtida via pluronic F-68 (item 3.1). O primeiro evento ocorre entre
25°C e 100°C, correspondente a uma desidratacdo, com perda de massa inicial de
6,4 %, atribuida a presenca de moléculas de agua dessorvidas na matriz.** A
segunda perda de massa ocorre entre 100 e 600°C, com perda referente a 1,8 %,
sendo atribuida a moléculas de agua encapsuladas e principalmente a
desidroxilagdo da matriz. Assim, o resultado obtido por termogravimetria (figura 25)
foi concordante com a medida de infravermelho (figura 47), comprovando a auséncia

de matéria organica e presenca de grupos OH na superficie (ou poros) da matriz.
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E importante observar que as porcentagens de perda de massa relacionadas
a moléculas de agua dessorvidas (6,4 %) e ou OH de superficie (1,8 %) na matriz,
sao inferiores as porcentagens para a matriz obtida via CTAB (item 3.1). Isso pode
ser explicado a partir da relacdo de diametro de poros e velocidade de passagem
pela zona de tratamento térmico (decomposicdo), onde a matriz obtida via CTAB,
gue apresenta poros de 2,0 nm, passa com a mesma velocidade pela zona de
tratamento térmico que as particulas obtidas via pluronic F-68 (item 3.1), que
apresentam diametro de poros de 5,2 nm. Isso implica que as particulas com maior
diametro de poros percam com maior facilidade as moléculas de agua dessorvidas e
encapsuladas na matriz, pois estdo mais expostas que nas particulas com diametro
de poros menor, ou seja, 0 menor diametro de poros dificulta a perda de moléculas
de agua encapsuladas e grupos OH presentes nos poros.

Para determinar a é&rea superficial e caracterizar a estrutura de poros
(diametro e volume) da matriz obtida via pluronic F-68 (item 3.1), foram realizadas
medidas de adsorcdo e dessorcdo de N, de acordo com a figura 49. Atencédo dada
aos resultados das medidas de SAXS (figura 42) e MET (figuras 43 e 44), visando
confirmar se o sistema mesoporoso é Unico ou também apresenta microporos (com

sistema misto de poros).
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Figura 49. Isotermas de adsorcdo (preto) e dessorcédo (vermelho) da silica mesoporosa (Pluronic F-
68).
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Observa-se na figura 49, que a matriz obtida via pluronic F-68 (item 3.1)
apresentou isoterma semelhante a do Tipo IV ®3, isoterma esta caracteristica de
materiais mesoporosos, apresentando uma &rea superficial (BET) de 678 m?.g*,
volume de poros (BJH) de 0,84 cm®.g™ e diametro de poro de 5,2 nm, resultado
concordante com as medidas de MET realizadas.**®*

As isotermas obtidas para a matriz preparada com CTAB e preparada com
pluronic F-68 foram diferentes, pois o diametro médio de poros foram 2,0 e 5,2 nm,
respectivamente, o que implica em uma isoterma semelhante a do tipo | para matriz
preparada com CTAB (interface de materiais micro e mesoporosos) e uma isorterma
semelhante a do tipo IV para a matriz preparada com pluronic F-68.*

Medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN) para o nicleo do #°Si da
amostra de silica mesoporosa obtida via pluronic F-68 foram realizadas para
identificar a presenca de sitios disponiveis para posteriores funcionalizacbes e
comprovar os resultados obtidos pelas medidas de infravermelho e termogravimetria,

de acordo com o espectro na figura 50.
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Figura 50. Espectro de RMN para o nlcleo de 29Si da amostra com Pluronic F-68.

A deconvolucdo do espectro (figura 50), leva a identificacdo de trés sinais
caracteristicos para os deslocamentos quimicos dos grupos Q? (-94 ppm), Q* (-103
ppm) e Q* (-112 ppm) na amostra, com o0s sitios correspondentes a Q2

(Si(OH)2(0Si)2), Q* (Si(OH)(OSi)s) e Q* (Si(OSi)s).*+*°
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Com esta andlise, pode-se calcular a porcentagem dos sitios Q*, Q% Q% e Q*
e, consequientemente, calcular o grau de condensacao para a amostra. O calculo do
grau de condensacao foi realizado de acordo com a equacéo (2) ja descrita.®

As porcentagens de sitios e grau de condensacao para a amostra obtida via

pluronic F-68 estdo apresentadas na tabela 3.

Tabela 3. Porcentagens dos sitios Q4,04 Q%e Qe grau de condensacédo para a amostra obtida via

pluronic F-68.
Grau de
Amostra Q' (%) Q% (%) Q3 (%) Q* (%) Condensacéo
(%)
F-68 --- 3,5 17,6 78,9 93,8

Dos resultados para a amostra obtida via pluronic F-68 (item 3.1), observa-se
a presenca dos sitios Q? (3,5 %), Q°® (17,6 %) e Q* (78,9 %), bem distintos dos
obtidos pela amostra obtida via CTAB (item 3.1), correspondendo a menor presenca
de grupos OH disponiveis na matriz de silica, comprovando também os resultados
obtidos a partir dos espectros de infravermelho e medidas de termogravimetria, com
menores quantidades de grupos OH disponiveis, com Q* correspondendo a quase
80 % dos sitios presentes na matriz.

Neste contexto, de acordo com as caracterizagcdes realizadas para as
particulas de silica mesoporosa preparadas com Pluronic F-68 pelo processo de
pirdlise de aerossol na razdo molar Pluronic F-68 : TEOS : H,O : Etanol (0,226 : 1 :
160 : 1) respectivamente), pode-se observar que as particulas apresentam certo
grau de organizacdo dos poros, didmetro de poros de 5,2 nm, sistema hexagonal,
entretanto, as particulas apresentam elevada dispersdo de raio. A auséncia de
residuos organicos associado a presenca de grupos OH superficiais, como ilustrado
pela presenca de grupamentos Q? e Q® indica que esta matriz possui condi¢bes para
reacoes posteriores de funcionalizacdes de suas superficies, entretanto, inferiores
as condicfes da silica mesoporosa preparada com CTAB, a qual apresenta maiores
porcentagens de grupamentos Q? e Q° e, portanto, mais sitios disponiveis para
formacao de ligagao covalente com os complexos de interesse.
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Assim, as duas matrizes sintetizadas (obtidas via CTAB e pluronic F-68 (item
3.1)) possuem condi¢cdes para a ancoragem (funcionalizacdo) dos complexos, pois
apresentam grupos OH disponiveis para funcionalizacdo e auséncia de matéria
organica. Espera-se melhores taxas de ancoragem para as particulas obtidas via
CTAB de acordo com a maior quantidade de grupos OH disponiveis para formacao

de ligacédo covalente com os complexos a serem sintetizados.

5.2 Complexos de Ruténio

A metodologia utilizada foi proposta por Cousinié et al.*®®’

, que consiste na
modificacdo de ligantes via grupos alcooxidos e posterior sintese de complexos
metdlicos, que conduzem a reacfes quantitativas, formando superficies de
ancoragem homogéneas e, favorecendo elevadas taxas de ancoragem na matriz de
interesse.*>*®®" Assim, os ligantes organosilados foram sintetizados a partir da 4,4’
dimetil-2,2’-bipiridina obtendo o aldeido de interesse (figura 25), posteriormente foi
adicionado o grupo silanol, obtendo assim a imina desejada (figura 26 e 28) e
finalmente, a reducéo da imina, formando assim, o ligante amina (figura 27 e 29), de

acordo com o procedimento descrito anteriormente nos itens 3.2.1 e 3.2.2.

5.2.1 Caracterizacdo dos ligantes organosilados (L3 e L1)

5.2.1.1 Caracterizacdo do ligante 4-metil-4’-(N-trietéxisililpropil)amino-metil-2,2’-
bipiridina (L3)

Com o intuito de obter um ligante amina estavel (Qque mantenha os ligantes
alcooxisilanos intactos), todas as etapas de sinteses foram controladas (mantidas a
pressdo reduzida e atmosfera de nitrogénio), com principal atencédo dada a etapa de
reducao do ligante imina a amina.

Primeiramente, partindo da 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina em meio de dioxano e
diéxido de selénio, pode-se obter o aldeido (4-aldeido-4’-metilbipiridina), de acordo
com a figura 25. Para auxiliar na confirmacéo da estrutura do aldeido obtido (item

3.2.1), medidas de *H RMN foram realizadas, de acordo com a figura 51.
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Figura 51. Espectro de "H RMN do 4-aldeido-4"-metilbipiridina (300 MHz, CDCls).

Foi importante observar o sinal caracteristico do atomo de hidrogénio da
funcéo aldeido, na regido de 10,22 ppm (figura 51), além dos sinais correspondentes
ao grupo bipiridina representados no espectro, confirmando assim a obtencéo do
precursor desejado com pureza satisfatoria. O pico correspondente ao cloroférmio
(CDCl3, ALDRICH, utilizado na medida) aparece intenso em 7,25 ppm pois a
amostra preparada para a medida se apresentava pouco concentrada (bem diluida
em CDCI3). Deve-se observar que o solvente néo foi totalmente evaporado, com pico
em 3,75 ppm, correspondente ao dioxano utilizado na sintese (figura 25), mostrando

que o produto (aldeido) ndo estava totalmente seco.®”
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Para a obtencdo da imina (4-metil-4’(N-trietoxisililpropil)iminometil-2,2’-
bipiridina).  adicionou-se ao aldeido obtido o grupo silanol  (3-
aminopropil(trietoxisilano)) em meio de cloroférmio, de acordo com a figura 26.
Medidas de *H RMN foram realizadas para a imina (item 3.2.1), para auxiliar na

comprovacéao da estrutura obtida (figura 52).
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Figura 52. Espectro de '"H RMN do 4-metil-4’(N-trietoxisililpropil)iminometil-2,2™-bipiridina (300 MHz,
CDCly).

Observou-se, que o sinal caracteristico da fungédo aldeido em 10,22 ppm
(figura 51), foi substituido, na figura 52, pela presenca do sinal do atomo de
hidrogénio caracteristico da imina em 8,60 ppm. Os sinais correspondentes ao grupo
bipiridina foram representados no espectro, com pequenas altera¢des, confirmando

assim a obtenc&o da imina desejada com pureza satisfatoria. 6"
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Posteriormente, foi realizada a reducdo da imina (com NaBH,;) a amina (4-
metil-4’(N-trietoxisililpropil)aminometil-2,2’-bipiridina), de acordo com a reacao
llustrada na figura 27. Os hidrogénios presentes no ligante estédo ilustrados no
esquema inserido no espectro de ressonancia magnética nuclear, desta forma, a
andlise de 'H RMN nos auxiliou a caracterizar o ligante 4-metil-4’(N-

trietoxisililpropil)aminometil-2,2’-bipiridina obtido, figura 53.
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Figura 53. Espectro de "H RMN do 4-metil-4’(N-trietoxisililpropil)aminometil-2,2"-bipiridina (300 MHz,
CDCly).

Observou-se a transformacédo do sinal caracteristico do grupo metileno (8,60
ppm, figura 52) ao sinal caracteristico do grupo metilamina, correspondente a 3,94
ppm, (nimero 8 circulado na figura 53), 0 que confirmou a reduc¢édo efetiva da imina
a amina desejada.®®®® Os sinais referentes a bipiridina praticamente n&o sofreram
alteracdes, somente o0s trés sinais correspondentes a cadeia de propil, que
apareceram nas faixas de 0,68, 1,85 e 3,68 ppm, foram mais sensiveis para a
transformacao da imina a amina, o que foi observado para os atomos de hidrogénios

do grupo metileno na posicdo a (9) e B (10) do atomo de nitrogénio de imina, que
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foram deslocados para 2,68 e 1,68 ppm, respectivamente, quando transformados
em amina. Assim, pode-se concluir que as etapas de sintese dos ligantes (de
aldeido a amina) foram realizadas e pureza satisfatoria foi obtida. °"%°

Esses resultados de 'H RMN foram comprovados por medidas de
espectrometria de massas, e, pode-se observar dois picos principais caracteristicos
do ligante sintetizado. Primeiramente, observou-se o pico do ion molecular em m/z =
404 [M]’, valor referente ao pico do ligante apresentando os trés grupos
alcooxisilanos intactos, de acordo com o espectro na figura 54. O pico em m/z = 201
também foi caracteristico do ligante, correspondendo ao fragmento representado no
espectro (figura 53 a direita).®”® Os outros picos presentes no espectro com menor
intensidade podem ser atribuidos a ruidos ou a outras possiveis quebras do ligante

analisado.

404

Abundancia Ralativa

Figura 54. Espectro de massas do ligante amina contendo trés grupos alcodxisilanos (L3).
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5.2.1.2 Caracterizacao do ligante 4-metil-4’-(N-dimetiletéxisililpropil)amino-metil-2,2’-
bipiridina (L1)

O ligante organosilano contendo apenas um grupo alcodxido, também, foi
sintetizado como descrito no item 3.2.2, e o controle do meio reacional em todas as
etapas, possibilitou obter o ligante (L1) (4-metil-4’-(N-dimetiletoxisililpropil)amino-
metil-2,2’-bipiridina), como sera discutido na sequéncia.

Partindo do mesmo aldeido (4-aldeido-4’-metilbipiridina) em meio de
cloroformio com a adicado do grupo silanol 3-aminopropil(dimetiletoxisilano), obteve-
se a imina (4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)iminometil-2,2’-bipiridina), de acordo
com a figura 28. Medidas de *H RMN foram realizadas com intuito de auxiliar na
comprovacao da estrutura do ligante imina (figura 28) obtido, de acordo com a figura
55.
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Figura 55. Espectro de 'H RMN do 4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)iminometil-2,2’-bipiridina (300
MHz, CDCl,).



90
Resultados e Discussao

O sinal caracteristico da funcdo aldeido em 10,22 ppm (figura 51), foi
substituido, pela presenca do sinal do atomo de hidrogénio caracteristico da imina
em 8,62 ppm (nimero 8 circulado na figura 55). Os sinais correspondentes ao grupo
bipiridina foram representados no espectro, com pequenas altera¢des, confirmando
assim a obtencéo da imina desejada também com pureza satisfatéria.®”®

A redugdo da imina (4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)iminometil-2,2’-
bipiridina) foi realizada a partir da adicdo de borohidreto de sodio (NaBHy),
conduzindo a obtengdo da amina (4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)aminometil-2,2’-
bipiridina), de acordo com a reacao apresentada na figura 29. Na figura 56, pode-se
observar o espectro de *H RMN realizado para auxiliar na caracterizacéo do ligante

amina (4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)Jaminometil-2,2’-bipiridina) sintetizado.
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Figura 56. Espectro de 'H RMN do 4-metil-4’(N-dimetiletoxisililpropil)aminometil-2,2’-bipiridina (300
MHz, CDCls).

De acordo com o espectro da figura 56, observou-se a transformacéo do sinal
caracteristico do grupo metileno em 8,62 ppm (figura 55), ao sinal caracteristico do
grupo metilamina em 3,92 ppm (ndmero 8 circulado na figura 56), confirmando a

reducdo efetiva da imina a amina desejada. Os sinais referentes a bipiridina
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praticamente ndo sofrem alteracdes, somente 0s trés sinais correspondentes a
cadeia de propil, que apareceram nas faixas de 0,66, 1,81 e 3,72 ppm foram mais
sensiveis para a transformacdo da imina a amina, o que foi observado para o0s
atomos de hidrogénios do grupo metileno na posicao o (9) e B (10) do atomo de
nitrogénio de imina, que foram deslocados para 2,68 e 1,62 ppm, respectivamente,
guando transformados em amina. Assim, pode-se concluir que as etapas de sintese
dos ligantes (de aldeido a amina) também foram realizadas e pureza satisfatoria foi
obtida.®”®® Os resultados obtidos por *H RMN foram comprovados por medidas de
espectrometria de massas, a partir da presenca dos picos correspondentes as
quebras principais no ligante analisado (figura 57). O valor observado em m/z = 344
[M]*, corresponde ao pico do ion molecular, referente ao pico do ligante
apresentando o grupo monoetéxisilano intacto (figura 57). O pico presente em m/z =
201 também foi caracteristico do ligante L1, correspondendo ao fragmento

representado no espectro (figura 57 a direita). °%°
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Figura 57. Espectro de massas do ligante amina contendo um grupo alcooxisilano (L1).
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E importante observar que o pico correspondente ao ion base (majoritario)
presente em m/z = 316 ([M]" - eteno) corresponde a perda de um fragmento de
massa 28, caracteristico de uma molécula de eteno (CH,=CH,). Resultado que
também comprova a presenca do ligante (L1) intacto, com fragmento mais estavel
correspondente ao ligante sem a molécula de eteno. Isso ocorre devido a
fragmentacao do ligante (na funcdo alcooxisilano) quando submetido a medida de
espectrometria de massas (item 4.11), obtendo como ion base o fragmento com
relacdo massa/carga = 316 ([M]" - eteno). Os outros picos presentes (de menor
intensidade) podem ser atribuidos a ruidos ou a outras possiveis quebras do ligante
analisado.

Assim, os resultados obtidos pelas caracterizagdes por 'H RMN e
espectrometria de massas foram coerentes e pode-se comprovar a obtencdo dos
ligantes modificados mantendo os grupos alcooxisilanos intactos, tanto para o
ligante L3 quanto para o ligante L1, os quais apresentaram plenas condi¢Oes para
serem utilizados na sintese dos complexos e posterior funcionalizacdo da superficie

das matrizes de silica mesoporosa.®’

5.2.2 Caracterizagéo do precursor Ru(bpy).Cl,

Na sintese dos complexos apresentando ligantes modificados via grupos
organosilanos (itens 3.2.3 e 3.2.4), foi necessario a prévia preparacdo e
caracterizacdo do complexo Ru(bpy).Cl, (item 3.2.5), segundo a metodologia de
Cousinié et al.®’ Primeiramente, a formacdo do complexo foi caracterizada por
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho, como ilustrado na figura 58.

Com a finalidade de comparacdo e suporte para as caracterizacbes do
complexo precursor sintetizado Ru(bpy).Cl, (item 3.2.5), o complexo padrao
[Ru(bpy)s]Cl..6H,O (ALDRICH) foi também caracterizado por medidas de
infravermelho e comparado com o precursor obtido, de acordo com o espectro a

seguir (figura 58).
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Figura 58. Espectros de infravermelho dos complexos Ru(bpy).Cl, (vermelho) e [Ru(bpy)s]Cl,.6H,0

(azul), obtidos a temperatura ambiente, em pastilha de KBr.

Bandas caracteristicas das vibracdes vas (NH) foram observadas em 3400 cm’
!, Bandas referentes ao estiramento C=H aromatico foram observadas na regi&o de
3150 a 3050 cm™. As bandas referentes & deformacao axial de C=C (bpy) e C=N do
anel bipiridina, foram observadas entre 1615 e 1420 cm™.6""° A banda presente em
768 cm™ foi atribuida a deformacdo C-H aromatico (fora do plano).®”"® Deve-se
observar que esses resultados foram concordantes com as bandas caracteristicas

do complexo padrao [Ru(bpy)s]Cl,.6H,0, de acordo com a tabela 4.

Tabela 4. Bandas referentes aos complexos Ru(bpy),Cl, e [Ru(bpy)s]Cl, .6H,0.>>"*

Bandas Ru(bpy).Cl, [Ru(bpy)s]Cl, .6H,0O
Vas (NH) 3435 3485
v C=H (aromatico) 3150 a 3050 3150 a 3050
& C=C e C=N (4o anel bipiridina) 1615 e 1420 1615 e 1420

6 C'H aromé.tICO (fora do p|ano) 768 768
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As analises de infravermelho ndo confirmaram a presenca do ion ruténio
ligado a 2,2’-bipiridina, entretanto, esta interacdo foi confirmada pela andlise do
espectro de transi¢c&o eletrbnica na regido do UV-visivel para o complexo precursor
obtido. A figura 59 apresenta os espectros dos complexos Ru(bpy).Cl, (vermelho) e
[Ru(bpy)s]Cl,.6H,O (azul), sendo possivel observar as principais transicoes
eletrénicas envolvendo orbitais dos ligantes e orbitais do metal, o que comprova a

interacdo do ruténio com o ligante bipiridina.

, Ru(bpy),Cl,
/ ﬂ \ [Ru(bpy),ICL,.6H,0

Absorbancia (u. a.)

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 59. Espectro de absorcdo no Uv-Visivel do complexo Ru(bpy).Cl, (vermelho) e

[Ru(bpy)s]Cl,.6H,0 (azul), em meio de etanol.

As cinco bandas destacadas na figura 59 podem ser atribuidas a
Transferéncia de carga metal ligante (TCML, d > n=) °>" na regisio de 245, 450 e

%) 55,71

525 nm, a transi¢bes © — n* centradas no ligante (CL, 1 2 =« em torno de 290

nm, atribuidas aos ligantes bipiridina, e transicbes ny = o v* centradas no metal
(CM) em torno de 360 nm.>>"* As bandas presentes em torno de 360 nm e 525 nm
nao foram observadas no complexo padrdao [Ru(bpy)s]Cl..6H,O, o que deve-se a
presenca de dois atomos de cloro na esfera de coordenacgdo, alterando assim
simetria do composto (em relacdo ao padrdo [Ru(bpy)s]Cl..6H,0), favorecendo a
presenca das bandas em 360 e 525 nm.>>’* E importante observar a alteracdo da

geometria em torno da molécula, sendo a simetria do complexo padrédo
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([Ru(bpy)s]Cl>.6H,0) D3, enquanto que quando presentes dois atomos de cloro na
esfera de coordenacdo, a simetria do complexo (agora o precursor Ru(bpy).Cl,) é

55,71
C2V'

2CI
6H,0

Figura 60. Estruturas dos complexos (a) [Ru(bpy)s]Cl,.6H,O apresentando simetria D; e (b)

Ru(bpy),Cl, apresentando simetria C,,.

A tabela 5 apresenta os valores caracteristicos das bandas do complexo

padréo [Ru(bpy)s]Cl..6H,0 e do precursor Ru(bpy)-Cl,. >>"*

Tabela 5. Valores da literatura de absorcdo no Uv-Visivel dos complexos Ru(bpy),Cl, e
[Ru(bpy)s]Cl,.6H,0 (nm (L.mol™.cm™)).>"

Ru(bpy).Cl, [Ru(bpy)s]Cl, .6H,0
d — z#* (TCML) 238 240
n—n*(CL) 303 285
7w —o*(CM) 357 350
d —z*(TCML) 526 450

Os valores correspondentes as bandas dos complexos no espectro da figura
59, foram concordantes com os dados apresentados na tabela 5.
A estrutura do complexo aqui proposto foi corroborado pelas analises

elementares realizadas na amostra, de acordo com a tabela 6 a seguir.
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Tabela 6. Dados de Analise Elementar de C, N e H, para o complexo Ru(bpy),Cl,.

(C20Cl2H16N4RU.3H20) Calculado (%) Experimental (%)
C 44,36 44,58
N 10,29 10,39
H 3,83 4,11

Os valores tedricos para carbono, nitrogénio e hidrogénio foram coerentes
com os obtidos experimentalmente, considerando a presenca de trés moléculas de
agua de hidratacdo no complexo, desta forma estrutura obtida foi
Ru(bpy)-Cl,.3H,0."

As propriedades Iluminescentes do complexo Ru(bpy).Cl>.3H,O foram
estudadas e comparadas com o padrdo [Ru(bpy)s]Cl,.6H,0, a figura 61 apresenta os
espectros de excitacdo para os complexos citados, (emissdo monitorada em 745 e
625 nm, respectivamente).

— [Ru(bpy),]ICI,.6H,0
Ru(bpy),Cl,.3H,0

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T T
250 300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Figura 61. Espectros de excitagdo dos complexos Ru(bpy),Cl,.3H,O (emisséo: 745 nm, vermelho) e

[Ru(bpy)s]Cl,.6H,0 (emissédo: 625 nm, azul), no estado sélido a temperatura ambiente.

O complexo precursor Ru(bpy).Cl,.3H,O apresentou bandas caracteristicas
referentes a transicbes m. > n*_ centradas nos ligantes (CL), observadas em 270

nm.>¢"% Em 325 nm observou-se bandas referentes a transicées my > 0%y
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centradas no metal®> %72

e bandas referentes a transicdes d - =+ de transferéncia
de carga metal-ligante (TCML), em 455 nm.>>"""2 A banda presente acima de 450
nm, caracteriza transicdes d — i+ de transferéncia de carga metal-ligante (TCML),
proibida por spin. >>"*"2 Os resultados obtidos foram concordantes com as bandas
caracteristicas do padrao [Ru(bpy)s3]Cl,.6H,0O conforme o espectro da figura 61.

O perfil do espectro de emissédo do complexo precursor Ru(bpy).Cl,.3H,0 foi
avaliado e comparado com o espectro do complexo padréo, de acordo com a figura

62.

— [Ru(bpy),]CI,.6H,0
— Ru(bpy),CI,.3H,0

Intensidade (u. a.)

450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm)

Figura 62. Espectros de emissdo dos complexos Ru(bpy),Cl,.3H,O (vermelho) e [Ru(bpy)s]Cl,.6H,0

(azul), (Excitagdo: 325 nm), no estado so6lido a temperatura ambiente.

Na figura 62, observa-se maximo de emissdo em torno de 745 nm, que foi
atribuido a emiss&o do estado tripleto excitado de menor energia *(TCML) proibido
por spin, para o estado fundamental.>*"*? Observou-se um deslocamento grande do
maximo de emissdo do complexo precursor em relacdo ao padrdo de ruténio
([Ru(bpy)s]Cl,.6H,0). E importante observar que para o ion ruténio apresentando
somente ligantes polipiridinicos na esfera de coordenagdo (de acordo com o
diagrama de orbitais moleculares simplificados, figura 20 (a)) sao defavorecidas
transicdes nado radiativas, apresentando assim simetria D3 (complexo padréao). Para
0 complexo precursor observamos a alteracdo na esfera de coordenacdo, pela
presenca de dois atomos de cloro, 0 que provoca alteracdo na simetria do complexo
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(em relacdo ao padrdo) apresentando simetria C,,. A mudanca na esfera de
coordenacdo e alteracdo da simetria pela presenca dos dois atomos de cloro
favorece possiveis perdas radiativas, deslocando o maximo de emissdo do
complexo precursor para regido de menor energia.

As caracterizacdes realizadas confirmaram a sintese do complexo precursor
Ru(bpy).Cl,.3H,O. Desta forma, foi possivel dar sequéncia nas sinteses dos

complexos com ligantes modificados via grupos alcooxisilanos (item 3.2.3 e 3.2.4).

5.2.3 Caracterizacao dos complexos [Ru(bpy).L3]ClI; e [Ru(bpy).L1]ClI,

A caracterizacdo dos complexos preparados segundo os itens 3.2.3 e 3.2.4
teve inicio pela espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, como
ilustrado na figura 63. Os ligantes 2,2’-bipiridina e ligantes L1 e L3 foram
caracterizados através da presenca das bandas referentes aos modos vibracionais

das ligacdes presentes nessas estruturas.
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Figura 63. Espectros de infravermelho dos complexos [Ru(bpy),L1]Cl, (vermelho), [Ru(bpy),L3]Cl,

(preto) e [Ru(bpy)s]Cl, .6H,0 (azul), dispersos em KBr a temperatura ambiente.
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Bandas semelhantes as presentes no complexo padrdo [Ru(bpy)s]Cl..6H,O
foram observadas. Primeiramente, bandas caracteristicas das vibragfes vas (NH)
foram observadas em 3400 cm™. Bandas referentes ao estiramento C=H aromaético
foram observadas na regido de 3150 a 3050 cm™. As bandas referentes a
deformacéo axial de C=C (bpy) e C=N do anel bipiridina, foram observadas entre
1615 e 1420 cm™. A banda presente em 768 cm™ foi atribuida a deformacéo C-H
aromatico.®” %

Bandas diferentes daquelas caracteristicas do complexo padrdo também
foram observadas. Estiramentos referentes as cadeias propil dos ligantes foram
observadas entre 2924 e 2970 cm™ (vas CH», CH3) e 2845 e 2890 (vs CH,, CH3) cm™
nos complexos sintetizados. A presenca de bandas caracteristicas entre 1100 e
1050 cm™ (v Si-O-C) e 840 e 950 cm™ (5 Si-O), confirmaram a presenca dos grupos
alcodxisilanos disponiveis nos complexos.®”®® De acordo com o espectro, observou-
se que para o complexo sintetizado com o ligante L1, a banda correspondente a
vibragdo v (Si-C) em 1250 cm™ foi mais intensa, diferente do complexo contendo o
ligante L3, que apresentou a banda correspondente a vibracdes (v Si-O-C) na regido
de 1100 a 1050 cm™ muito mais intensa.’”® O complexo sintetizado com o ligante
L1 apresentou dois grupos metil e um etoxisilano apenas, sendo assim a banda na
regido de 1250 cm™ v (Si-C) mais intensa. O complexo sintetizado com o ligante L3
apresenta 3 grupos etoxisilanos, o que foi comprovado pela banda entre 1100 e
1050 cm™ (v Si-O-C), mais intensa do que para o outro complexo (com o ligante L1).

Deve-se ressaltar que mesmo apos todo o processo de sintese, de acordo
com os espectros de IV dos complexos, as bandas correspondentes aos ligantes
organosilanos estiveram intactas, o que possibilita funcionalizagbes futuras dos
complexos.

Medidas de espectroscopia de absorcdo na regido UV-Visivel foram
realizadas para auxiliar na caracterizacdo dos dois complexos, servindo de suporte
para comprovar os resultados obtidos por medidas de IV.

Os resultados obtidos para os dois complexos [Ru(bpy).L3]Cl, e
[Ru(bpy).L1]Cl, foram apresentados nos espectros da figura 64, e comparados com
0 padrao utilizado [Ru(bpy)s]Cl,. 6H0.
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— [Ru(bpy),L3]CI,
— [Ru(bpy),L1]Cl,
— [Ru(bpy),]CI,.6H,0
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Figura 64. Espectros de absor¢cdo no Uv-Visivel dos complexos [Ru(bpy),L1]Cl, (vermelho),
[Ru(bpy),L3]Cl, (preto) e [Ru(bpy)s]Cl,.6H,0 (azul), em meio de etanol (0,04 g.L'l).

Os espectros ilustrados na figura 64, apresentam trés bandas atribuidas as
seguintes transicdes; transferéncia de carga metal ligante (TCML, d - n*) na regido
de 240 nm e 450 nm, e a transicbes n > n* centradas no ligante (CL) em torno de
285 nm, atribuidas aos ligantes bipiridina.>> ">’ Estas bandas apresentadas s&o
caracteristicas do complexo padrao [Ru(bpy)s]Cl,. 6H,0.

Nesse Contexto, pode-se concluir que os valores obtidos para as bandas de
absorcdo dos complexos [Ru(bpy).L3]Cl, e [Ru(bpy).L1]Cl, foram concordantes com
os valores obtidos para o padrdo de ruténio, confirmando a semelhanca entre os
complexos e o [Ru(bpy)3]Cl,.6H,0, que diferem pela modificagdo de um dos ligantes
bipiridina. A tabela 7 apresenta os valores e bandas caracteristicas dos trés
complexos mais as bandas referentes ao complexo precursor (presentes na

literatura).*®%3
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Tabela 7. Bandas e valores de absorcdo na regifo do Uv-Visivel para os complexos
Ru(bpy),Cl,.3H,0, [Ru(bpy),L3]Cl,, [Ru(bpy),L1]Cl, e [Ru(bpy)s]Cl,.6H,O (nm (L.mol

llcm-l))'54,55,7l

[Ru(bpy).L3]Cl> [Ru(bpy).L1]Cl, [Ru(bpy)s]Cl,.6H,O  Ru(bpy).Cl..3H,0

d —z*(TCML) 254 246 240 238
w—n*(CL) 290 286 285 303
7z —o*(CM) --- --- 350 357

d —z*(TCML) 458 453 450 526

Os valores atribuidos as bandas do complexo precursor (presentes na
literatura), em torno de 357 nm e 526 nm n&o foram observadas nos complexos
[Ru(bpy).L3]Cl, e [Ru(bpy).L1]Cl,. Isso pode ser explicado pela presenca de dois
atomos de cloro na esfera de coordenacao, alterando assim simetria do composto,
favorecendo a presenca das bandas em 360 e 525 nm.>>’* Observa-se que a
simetria para os complexos sintetizados ([Ru(bpy).L3]Cl, e [Ru(bpy).L1]Cl;) € muito
mais proxima do complexo padrdo [Ru(bpy)s]Cl..6H,O do que para o complexo
precursor, devido a alteracdo dos ligantes na esfera de coordenacao, diferente
somente pela presenca dos ligantes modificados com grupos alcooxisilanos.

Com a finalidade de confirmar a estrutura dos complexos sintetizados e
auxiliar na proposicao da férmula estrutural, foram realizadas medidas de andlise
elementar para os dois complexos, de acordo com as porcentagens de cada

elemento apresentadas nas tabelas 8 e 9 a sequir:

Tabela 8. Dados de Andlise Elementar de C, N e H, para o complexo [Ru(bpy),L3]Cl..

(C41Cl2H49N7O3RUSH) Teorico (%) Experimental (%)
C 52,70 52,46
N 11,04 11,11
H 5,10 5,38

De acordo com a tabela 8, os valores teoricos para carbono, nitrogénio e
hidrogénio sdo coerentes com o0s obtidos experimentalmente, considerando a

possivel hidrélise de um dos grupos etoxisilanos do complexo [Ru(bpy),L3]Cls.
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Tabela 9. Dados de Analise Elementar de C, N e H, para o complexo [Ru(bpy),L1]Cl,.

(C39Cl2H4sN7ORUSIL.4H,0) Tedrico (%) Experimental (%)
C 52,09 51,98
N 10,91 11,34
H 5,94 5,46

Na tabela 9 observa-se que os valores experimentais obtidos para o complexo
[Ru(bpy).L1]Cl, sédo coerentes com os valores tedricos, considerando a presenca de
4 moléculas de agua adsorvidas no complexo, [Ru(bpy),L1]Cl, .4H,0.%’

Assim, a partir dos resultados obtidos pelas medidas de analise elementar
pode-se confirmar a estrutura proposta para os complexos além de suportar as
demais caracterizacdes ja realizadas.

Como analise complementar a espectroscopia vibracional no infravermelho e
a andlise elementar, medidas de termogravimetria (ATG) e analise térmica
diferencial (ATD) foram realizadas para auxiliar na proposta da estrutura e também

determinar a estabilidade térmica dos complexos.

100 100
a) [Ru(bpy),L3]CI, b) [Ru(bpy),L1]CI,
90 90 -
80 - 80 -
704 70
60 9 ~ 60+ S
> s \ >
50 - @ 504 ) -
s ¢ 3
40 - 3 c 404 3
Q = Q
301 = 30 =
20 A 20 A
10 104
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 65. Curvas de termogravimetria e andlise térmica diferencial dos complexos: a)
[Ru(bpy),L3]Cl, e b) [Ru(bpy),L1]Cl,.
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Pode-se observar na figura 65 dois eventos principais para 0os complexos
analisados. O primeiro evento ocorreu entre 25 e 150 °C, caracteristico da presenca
de moléculas de agua dessorvidas nos complexos, com perda de massa inicial
correspondentes a 12,0 e 12,4 %, para os complexos [Ru(bpy).L3]Cl, e
[Ru(bpy).L1]Cl,, respectivamente. A segunda perda de massa foi atribuida a uma
decomposicéo oxidativa, levando a um evento exotérmico, entre 150 e 500 °C, com
perdas de massa de 65,5 e 67,6 %, referentes a decomposicdo térmica dos ligantes
bipiridina, para oS complexos [Ru(bpy).L3]ICl, e [Ru(bpy)2L1]Cls,
respectivamente.®”"3"4

De forma similar ao estudo estrutural do precursor Ru(bpy).Cl,.3H,0, as
propriedades luminescentes dos complexos [Ru(bpy).L1]Cl, e [Ru(bpy).L3]Cl, foram
estudadas e comparadas com o padrao [Ru(bpy)s]Cl..6H,O. Os espectros de
excitacdo para os complexos citados, (emissdo monitorada em 625 nm) estao

llustrados na figura 66.

— [Ru(bpy)2L1]CI2
— [Ru(bpy)2L3]CI2
— [Ru(bpy),]CI,.6H,0

Intensidade (u. a.)

250 300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Figura 66. Espectros de excitagdo dos complexos [Ru(bpy),L1]Cl, (vermelho), [Ru(bpy),L3]Cl, (preto)

e [Ru(bpy)s]Cl,.6H,0 (azul) (monitorando a emissdo em 625 nm, a temperatura ambiente).

Bandas referentes a transigbes m. - =n*_ centradas nos ligantes (CL) foram

observadas em 280 nm.*"%® Em 325 nm observa-se bandas referentes a
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transigces my > o*y centradas no metal*’%*%

e, acima de 450 nm, séo observadas
as bandas referentes a transicbes d - n* de transferéncia de carga metal-ligante
(TCML). Nota-se que o perfil espectral para os dois complexos sdo semelhantes,
ndo apresentando deslocamentos de bandas mesmo que sintetizados com
diferentes ligantes (L1 e L3). Quando observa-se o0 complexo padréo
[Ru(bpy)s]Cl,.6H,0, bandas referentes a transi¢coes m. - n*_ centradas nos ligantes
(CL) foram observadas em torno de 270 nm.>*"*"2 Em 325 nm observa-se bandas
referentes a transicbes my = o*y centradas no metal® e a banda referente a
transicdo d - n* de transferéncia de carga metal-ligante (TCML) foi caracterizada
por uma banda na regido de 450 nm. >>"+"2

Os espectros de emissao dos complexos ([Ru(bpy).L1]Cl,, [Ru(bpy).L3]|Cl, e

[Ru(bpy)s]Cl,.6H,0 estao ilustrados na figura 67, sob excitacdo em 325 nm.

— [Ru(bpy),L1ICI,

— [Ru(bpy),L3]Cl,
E— [Ru(bpy)3]CI2.6H20

Intensidade (u. a.)
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450 500 550 600 650 700 750 800 850
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Figura 67. Espectros de emissdo dos complexos [Ru(bpy),L1]Cl, (vermelho), [Ru(bpy),L3]Cl, (preto)
e [Ru(bpy);]Cl,.6H,0 (azul) (Excitagdo: 325 nm).

Pode-se observar maximos de luminescéncia em torno de 660 e 690 nm, para
os complexos ([Ru(bpy).L1]Cl, e [Ru(bpy).L3]Cl,, respectivamente. A bandas
presentes foram atribuidas a emissao do estado tripleto excitado de menor energia
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3(TCML) proibido por spin, para o estado fundamental.>® "2 O espectro de emissao
do complexo padréo [Ru(bpy)s]Cl,.6H,0O apresenta maximo em 620 nm, transicao
também atribuida a emiss&o do estado tripleto excitado de menor energia 3(TCML)
proibido por spin, para o estado fundamental.>®"*’?> Nesse contexto, observou-se
gue as bandas dos complexos sintetizados foram concordantes com a banda do
padrdo [Ru(bpy)s]Cl,.6H,O com deslocamentos atribuidos a presenca dos ligantes
modificados via grupos alcooxidos nos complexos ([Ru(bpy).L1]Cl, e
[Ru(bpy),L3]Cl,. Observou-se um deslocamento maior do maximo de emissdo no
complexo [Ru(bpy).L3]Cl, do que no ([Ru(bpy).L1]Cl, em relagdo ao complexo
padrdo, o que pode ser atribuido a presenca de ligantes modificados com grupos
alcooxidos diferentes, com grupos trietoxisilanos (ligante L3) no complexo
[Ru(bpy).L3]Cl, e monoetoxisilanos no complexo [Ru(bpy),L1]Cl,.

Portanto, a partir do conjunto de caracterizacdes realizadas, conclui-se que
0s complexos foram sintetizados adequadamente, preservando intactos oS grupos
organosilanos, com estruturas bem definidas, e que mesmo apés as etapas de
sinteses, possuem plenas condicbes para a funcionalizagdo da superficie das

nanoparticulas de silica.

5.3 Complexos de [Ru(bpy).L3]Cl, e Ru(bpy).L1]Cl, Imobilizados em Silica
Mesoporosa

O processo de incorporacdo dos complexos nas silica mesoporosas, item
3.2.5, foi acompanhado da purificacdo do material via didlise, necesséario para que
apenas o complexo ligado covalentemente ao mesoporoso permaneca no produto
final. Estes produtos, Ru(bpy),L3-C, Ru(bpy).L1-C, Ru(bpy).L3-F e Ru(bpy).L1-F,
foram caracterizados por diferentes técnicas a fim de comprovar a interacdo desses
complexos na estrutura mesoporosa.

Inicialmente, a andlise do espectro vibracional na regido do infravermelho
confirmou que além dos modos vibracionais comuns a silica mesoporosa, vibracdes
caracteristicas de ligacGes presentes nos complexos adicionados foram observadas,

de acordo com os espectros das figuras 68 (a) e (b).
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Transmitancia (u. a.)
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Figura 68. (a) Espectros de infravermelho da silica mesoporosa preparada com surfactante CTAB
(azul) e dos complexos [Ru(bpy),L3]Cl, (preto), [Ru(bpy),L1]Cl, (vermelho) ancorados em
silica mesoporosa preparada com surfactante CTAB e (b) espectros de infravermelho da
silica mesoporosa preparada com surfactante pluronic F-68 (azul) e dos complexos
[Ru(bpy),L3]Cl, (preto), [Ru(bpy),L1]Cl, (vermelho) ancorados na silica mesoporosa

preparada com surfactante pluronic F-68.

E importante ressaltar que para as amostras Ru(bpy).L3-C, Ru(bpy),L1-C,
Ru(bpy).L3-F e Ru(bpy),L1-F (figuras 68 (a) e (b)), observou-se bandas
caracteristicas da presenca dos complexos quando comparadas com a matriz de
silica pura. A presenca da estrutura organica proveniente dos ligantes formadores
dos complexos foram qualitativamente confirmadas através das bandas na regido de
2927 a 2970 cm™, atribuidas a vibracdes assimétricas CH,, CHjs, respectivamente.
Além das bandas referentes a deformacéo axial das ligacdes C=C e C=N do anel
bipiridinico entre 1600 e 1430 cm™.>®° As bandas referentes as ligacéo covalente do
complexo a silica ndo pode ser atribuida, devido a sobreposicdo com as bandas
referentes ao estiramentos das ligacdes da matriz de silica (v (Si-O-Si)).%"°®

Medidas de analise elementar foram realizadas para determinar a quantidade
dos complexos presentes na silica mesoporosa ao final do processo de
incorporacdo. As taxas de ancoragens dos complexos foram calculadas a partir das

porcentagens de Nitrogénio presente no material de acordo com a equacéo 3.¢%
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; __%N x1o3
3 = 14x100" 1y

ny = Numero de atomos de Nitrogénio por complexo

O Célculo da taxa de ancoragem foi expresso em mmol de complexo . g* de
silica, a partir dos resultados de Analise Elementar (porcentagem de Nitrogénio
experimental), de acordo com a tabela 10.*%” Os dados de ancoragem teérica foram
obtidos considerando a quantidade total de complexo adicionado na reagédo de

ancoragem na silica mesoporosa como cem por cento.

Tabela 10. Calculo da taxa de ancoragem expresso em mmol de complexos . g'l de silica.®’

. . Ancoragem Ancoragem
Nitrogénio ) ) Ancoragem

Teolrica Experimental

(%) 1 L (%)
(mmol.g™) (mmol.g™)

Ru(bpy),L3-C 1,05 1,88 0,97 51,6
Ru(bpy).L1-C 0,85 3,02 0,73 24,2
Ru(bpy).L3-F 1,00 2,81 0,92 32,9
Ru(bpy).L1-F 0,73 3,02 0,63 20,8

Observam-se maiores taxas de ancoragens para 0Ss complexos que
apresentaram trés grupos alcooxisilanos do que para 0s complexos que
apresentaram apenas um grupo alcooxisilano. Isso foi atribuido a maior
possibilidade de ancoragem pelos complexos que apresentam ligantes L3, com mais
grupos alcooxisilanos disponiveis para ancoragens na silica mesoporosa. Observou-
se também, que a taxa de ancoragem na matriz de silica mesoporosa com
surfactante CTAB foi maior do que a taxa de ancoragem sobre a silica mesoporosa
com surfactante F-68. Estas taxas de ancoragens comprovaram o0s resultados
obtidos pelas medidas de ?°Si RMN, que mostraram maiores quantidades de grupos
OH disponiveis na silica mesoporosa (preparada com surfactante CTAB) para a

formacéo de ligacdes covalentes com os complexos. E importante ressaltar que os
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valores de area superficial (Sger) obtidos para as matrizes preparadas via CTAB e
pluronic F-68 (item 3.1) confirmam maiores taxas de ancoragem na matriz preparada
via CTAB (item 3.1). Isso é explicado pela matriz obtida via CTAB apresentar
praticamente o dobro de &rea superficial (Sger = 1420 m%.g™) em relacdo a matriz
preparada via pluronic F-68 (Sger = 678 m2.g™), sendo assim coerente imobilizar
mais complexos na matriz com maior area superficial. Para as amostras com
complexos ancorados em matrizes obtidas via pluronic F-68 (item 3.1), foram
observadas maiores taxas de ancoragens a partir do complexo contendo trés grupos
alcooxisilanos.

Assim, foram obtidas taxas de ancoragens superiores para 0s complexos que
apresentaram ligante (L3) e na matriz de silica obtida via CTAB (item 3.1), resultados
concordantes com caracterizacbes anteriores das matrizes de silica (como FTIR,
ATG, Sger e 2°Si RMN) que mostraram maiores quantidades de grupos OH e maior
area superficial para as matrizes obtidas via CTAB.

Complementares as analises de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e andlise elementar; medidas de termogravimetria (ATG) e andlise

térmica diferencial (ATD) foram realizadas.
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Figura 69. Curvas Termogravimétricas e analise térmica diferencial das amostras de silica

mesoporosa (CTAB) contendo os complexos: (a) [Ru(bpy),L3]Cl, e (b) [Ru(bpy),L1]Cl,,

e curvas termogravimétricas e analise térmica diferencial das amotras de silica

mesoporosa (Pluronic F-68) contendo os complexos: (c) [Ru(bpy),L3]Cl,

[Ru(bpy),L1]Cl,.

e (d)

Na figura 69, sdo apresentadas as curvas referentes as amostras Ru(bpy),L3-

C (a), Ru(bpy).L1-C (b), Ru(bpy).L3-F (c) e Ru(bpy).L1-F (d). Observam-se dois
eventos caracteristicos para as quatro amostras. O primeiro evento ocorre entre 25 e

150 °C, caracteristico da presenca de moléculas de 4gua dessorvidas na matriz de

silica, com perdas de massas iniciais correspondentes a 12,0, 9,6, 4,2 e 4,5 %,

respectivamente. A segunda perda de massa foi caracterizada por corresponder a
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uma decomposicdo oxidativa, levando a quatro eventos exotérmicos, entre 150 e
500 °C, com perdas de massas correspondentes a 7,4, 6,3, 6,9 e 5,4 % para as
amostras  Ru(bpy),L3-C, Ru(bpy).L1-C, Ru(bpy).L3-F e Ru(bpy).L1-F,
respectivamente, referentes a decomposicdo térmica dos ligantes bipiridina dos
complexos.”™

Assim, observou-se que os resultados obtidos para as amostras (curvas
referentes as figuras 69 (a), (b), (c) e (d)), foram concordantes com as medidas de
ATG realizadas para os complexos [Ru(bpy).L3]Cl, e [Ru(bpy).L1]Cl, com
decomposicdes térmicas ocorrentes em torno de 400 °C, mesmo presentes nas
matrizes de silica. Os resultados obtidos por ATG para as amostras também foram
coerentes com as medidas de AE realizadas, com maiores porcentagens de
decomposicéo atribuidas aos complexos [Ru(bpy).L3]Cl, presentes nas matrizes de
silica.

Dos resultados das curvas termogravimétricas, calculou-se as taxas de
ancoragens dos grupos organosilanos por grama de complexo nas amostras, de

acordo com a equacao 4. 4%’

Am, x 103
4 T=

(Mamostra— Amy)x Morg

Mygmostra = Massa de amostra inicial

My, = Massa molar de complexo sem a fungido alcooxisilano

O célculo da taxa de ancoragem foi expresso em mmol de organosilanos. g*
de complexo, levando em consideracdo a decomposi¢cdo do complexo a partir dos

resultados de ATG, de acordo com a tabela 11.%’



111
Resultados e Discussao

Tabela 11. Caélculo da taxa de ancoragem expresso em mmol de organosilanos . g'l de complexo.

Andlise Elementar Termogravimetria
(mmol/g) (mmol/g)
Ru(bpy).L3-C 0,107 0,114
Ru(bpy).L1-C 0,087 0,095
Ru(bpy).L3-F 0,102 0,099
Ru(bpy).L1-F 0,075 0,077

A tabela 11 apresenta as taxas de ancoragem dos complexos em silica
mesoporosa por analise elementar e termogravimetria, com valores expressos em
mmol de organosilanos . g* de complexo. Observa-se que os resultados obtidos
confirmaram as medidas de AE e as caracterizacfes dos complexos, afirmando a
presenca de maiores quantidades do complexo [Ru(bpy).L3]Cl, na matriz de silica
(devido a presenca de trés grupos alcooxisilanos). Além disso, podemos concluir
que os dados obtidos por ATG para as amostras foram concordantes com as
caracterizacbes anteriores (como FTIR, ATG, Sger e *°Si RMN) das matrizes de
silica, mostrando também maior presenca de grupos OH disponiveis e maior area
superficial na matriz obtida via CTAB (intem 3.1) para ancoragem dos complexos.

As propriedades luminescentes dos complexos [Ru(bpy).L3]Cl, e
[Ru(bpy).L1]Cl; ancorados nas matrizes de silica mesoporosa (obtidas via CTAB e

pluronic F-68), sdo apresentadas nas figuras 70, 71 e 72.
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—— [Ru(bpy),L1ICI, + SiO, CTAB b) —— [Ru(bpy),L1]ICI, + SiO, F-68
—— [Ru(bpy),L3]CI, + SiO, CTAB — [Ru(bpy),L3]CI, + SiO, F-68
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250 360 3£|'>0 4(|)0 4€|>O 5(I)O 5é0 600 250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 70. (a) Espectros de excitacdo da silica mesoporosa (CTAB) contendo os complexos
[Ru(bpy),L1]Cl, (azul) e [Ru(bpy),L3]Cl, (vermelho) (Emissdo: 625 nm) e (b) Espectros
de excitagdo da silica mesoporosa (Pluronic F-68) contendo os complexos
[Ru(bpy),L1]Cl, (azul) e [Ru(bpy),L3]Cl, (vermelho) (Emisséo: 625 nm).

A figura 70 mostra os espectros de emissdo para as amostras de silica
mesoporosa (obtidas via CTAB ou F-68) luminescente via incorporacdo dos
complexos [Ru(bpy).L1]Cl, e [Ru(bpy).L3]Cl,. Os espectros sao similares, com as
principais bandas atribuidas a transicéo centrada os ligantes (CL), = = n* em 280 e
centrada no metal, = > o* 325 nm.*>®” Em menor energia e com menos
intensidade, observa-se a banda referente a transferéncia de carga metal-ligante d
- nx, (TCML), em 455 nm.



Intensidade (u. a.)

113
Resultados e Discussao

—— [Ru(bpy),L1ICI, + SiO,
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Figura 71. (a) Espectros de emissdo da silica mesoporosa (CTAB) contendo os complexos
[Ru(bpy)2L1]CI2 (azul) e [Ru(bpy)2L3]CI2 (vermelho) (Excitacdo: 325 nm) e (b)
Espectros de emissdo da silica mesoporosa (Pluronic F-68) contendo os complexos
[Ru(bpy)2L1]CI2 (az(azul) e [Ru(bpy),L3]Cl, (vermelho) (Excitagdo: 325 nm).

A figura 71 mostra uma banda larga e intensa com o maximo préximo a 640
nm e atribuida & emissdo do estado tripleto excitado de menor energia *(TCML)
proibido por spin, para o estado fundamental.>>®’

De acordo com os espectros apresentados (figuras 70 e 71), esta evidente
gue a diferenca no diametro dos poros entre as duas matrizes (via CTAB ou via F-
68) ndo foi suficiente para criar uma alteracdo na geometria nos complexos de
ruténio que fosse observada através dos espectros de emissdo. Entretanto, como
observado nos espectros da figura 72, ocorreu um deslocamento no maximo da
banda de emissé&o para o complexo livre em relacdo aos complexos imobilizados
nas matrizes mesoporosas. Isso € resultado da diferenca do ambiente em que se
encontra o complexo, pois diferente da solugdo, o complexo dentro da matriz de
silica mesoporosa (diametro de poros de 2,0 nm para o CTAB e 5,2 nm para o F-68)

sofre uma influéncia significante na sua geometria.
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Figura 72. (a) Espectros de emissdo do complexo [Ru(bpy),L3]Cl, (azul), da silica mesoporosa
(CTAB) contendo o complexo [Ru(bpy).L3]Cl, (vermelho) e da silica mesoporosa
(Pluronic F-68) contendo o complexo [Ru(bpy),L3]Cl, (preto) (Excitagdo: 325 nm) e (b)
Espectros de emissdo do complexo [Ru(bpy),L1]Cl, (azul), da silica mesoporosa (CTAB)
contendo o complexo [Ru(bpy),L1]Cl, (vermelho) e da silica mesoporosa (Pluronic F-68)
contendo o complexo [Ru(bpy),L1]Cl, (preto) (Excitacdo: 325 nm).

A relagdo entre as matrizes (com diferentes diametros de poros) e as

quantidades de complexos ancorados foi avaliada a partir da equacgéo 5.4’

Tx 103 x NAvogadro
(SpeT x 1018)

(5) Mt =

Navogadro = 6,023.10%% mols

Sger = Area superficial da matriz de silica mesoporosa

T = mmol de complexo . grama de matriz de silica
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A quantidade de complexos foi relacionada as medidas de area superficial
(Sger) das matrizes de silica mesoporosa e expressa em complexos. nm™ de silica.
Para obtencdo dos valores, utilizou-se os dados de ancoragem experimental em
mmol de complexos. g* de silica obtidos a partir das medidas de AE, de acordo com
a tabela 12.

Tabela 12. Calculo da quantidade de complexos por nandmetros quadrados de silica mesoporosa

(complexo . nm™) a partir dos dados de ancoragem obtidos em mmol de complexos.g™ de

silica.
Ancoragem Experimental )
L Complexos . nm’
(mmol .g"™)
Ru(bpy),L3-C 0,97 0,41
Ru(bpy).L1-C 0,73 0,31
Ru(bpy),L3-F 0,92 0,82
Ru(bpy),L1-F 0,63 0,56

A tabela 12 mostra que maiores quantidades de complexos foram ancoradas
por nandmetro quadrado na silica obtida via pluronic F-68 (item 3.1) do que na silica
obtida via CTAB. Isso implica que a maior concentracdo de complexos por
nandmetro quadrado ocorre na matriz que apresenta maior diametro de poros
(5,2nm), ou seja, existem uma maior concentracdo de complexos incorporados nos
poros da matriz obtida via pluronic F-68. Deve-se observar também, que existem
maiores concentragbes de complexos que apresentaram o ligante L3 ancorados por
nandmetro quadrado (para as duas matrizes), resultados que confirmam as medidas

de AE e ATG realizadas anteriormente.
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6. CONCLUSOES

Materiais mesoporosos tém sido intensamente estudados devido ao seu
carater multidisciplinar e pela possibilidade de aplicagcbes nos mais diversificados
campos de trabalho, atuando como catalisadores, trocadores idnicos, em liberagao
controlada de farmacos e sensores; além de aplicacbes Opticas como lasers,
materiais fotocrémicos, sensores Opticos entre outras. A rede mesoporosa permite a
incorporacdo de metais, ions lantanideos e outros compostos possibilitando o
aumento da estabilidade desses materiais encapsulados, conservando as
propriedades de interesse. Neste trabalho, nanoparticulas de silica mesoporosa
foram preparadas pelo processo de pirélise de aerossol, utilizando os agentes
direcionadores de estrutura brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e o copolimero
pluronic F-68 para obtencdo de materiais com distintos diametros de poros. O
processo apresenta diversas vantagens como a obtencédo de particulas esféricas em
apenas uma Unica etapa e sem a presenca de residuos organicos, eliminando
assim, longas etapas de remocdo do surfactante (ou copolimero) e tempo de
precipitacdo; a obtencdo de particulas ocorre em apenas alguns minutos. A
preparacdo de materiais mesoporosos utilizando o surfactante CTAB, conduziram a
formacdo de particulas esféricas uniformes, com distribuicdo heterogénea de
tamanho (didmetro médio de 580 nm), apresentando um arranjo hexagonal de poros
com 2 nm de diametro, além de area superficial de 1420 m?.g™, e quantidades
consideraveis de grupos hidroxilas disponiveis na superficie (externa e poros), a
presenca destes grupos é importante para o processo de funcionalizacdo, posterior,
de complexos sobre a superficie do material. Com o0 segundo surfactante, o
copolimero pluronic F-68, obteve-se particulas esféricas com diametro médio de 745
nm, com diametro de poros de 5 nm (organizacdo hexagonal) e area superficial de
678 m2.g*, a presenca grupos hidroxilas superficiais também foi caracterizada,
entanto, em quantidades inferiores ao apresentado pela matriz obtida via CTAB.

Uma segunda etapa deste trabalho, ocorreu durante o estagio realizado na
Université Paul Sabatier, Institut CARNOT / CIRIMAT em Toulouse — Franga, na qual
foi possivel o estudo e preparacdo de complexos de ruténio com ligantes
modificados via grupos alcooxisilanos. Primeiramente, realizou-se a modificacdo de

ligantes bipiridina pela adigdo de grupos trietoxisilanos (sintese do ligante chamado
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L3) e monoetoxisilanos (sintese do ligante chamado L1), cuidados adicionais foram
necessarios para preservar os ligantes sililados intactos durante todas as etapas de
sintese. Posteriormente, o0s complexos de ruténio ([Ru(bpy).L3]Cl, e
[Ru(bpy),L1]Cl,) foram sintetizados, também preservando intactos 0s grupos
sililados. A funcionalizacdo dos complexos sililados na superficie (poros) das
matrizes era um dos objetivos desse trabalho, a ligacdo quimica do complexo a
matriz foi responséavel pela estabilizacdo do sistema mesoporoso luminescente. Esta
etapa foi alcangcada pela ligacdo covalente entre os grupos alcooxisilanos dos
complexos e os silanois disponiveis nas duas matrizes distintas. Importante taxas de
ancoragem dos complexos na silica mesoporosa preparada com CTAB foram
obtidas, os maiores valores foram apresentados pelos complexos contendo trés
grupos alcooxisilanos (L3), cerca de 0,97 mmol complexo.g™ silica. Além disso, os
resultados de ancoragem proporcionaram uma concentracdes de complexos da
ordem de até 0,82 moléculas de complexos por nm de silica mesoporosa. As taxas
de ancoragem obtidas a partir das matrizes mesoporosas Sa0 superiores as
observadas para matrizes densas funcionalizadas presentes na literatura,
confirmando assim a importancia do estudos desses compasitos sintetizados.

As propriedades luminescentes desses materiais foram avaliadas e
apresentaram certa semelhanca a dos complexos livres, com apenas um
deslocamento do maximo de emissdo, possivelmente devido a alteracbes
conformacionais dos complexos nos diferentes ambientes, primeiramente livres e
depois ancorados em matrizes mesoporosas. Assim, as rotas de sintese propostas
permitiram a obtencdo de materiais mesoporosos luminescentes com consideraveis
taxas de incorporacdo, sem a alteracéo das propriedades luminescentes iniciais dos
complexos livres.

Assim, aliar propriedades Unicas de complexos de Ru (lI) como estabilidade
guimica, propriedades redox, intensidade de luminescéncia e tempo de vida de
estado excitado com matrizes de silica mesoporosas, que apresentam alta area
superficial, resisténcia e estabilidade mecénica, térmica e quimica, favorecem a
obtencdo de novos materiais nanohibridos luminescentes. Dentre varias aplicacdes,
a utilizacdo como sensores bioldgicos requerm estabilidade contra processos de
lixiviagcdo (extracédo), o que pode ser obtido pela metodologia proposta; a utilizagao
de complexos com ligantes modificados por grupamentos alcodxisilanos associados
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a matrizes mesoporosas estruturadas através de ligacdes covalentes, o que

favorece altas taxas de complexos nas matrizes em relacéo a outras rotas citadas.

7. PERSPECTIVAS

Associar complexos de metais de transicdo e lantanideos a particulas
mesoporosas constitui excelente base para estudos de processos de transferéncia
de energia e aplicacdes relacionadas. A estrutura Unica de canais mesoporosos as
configuram como ambiente favoravel para o aumento da concentracdo de
luminoforos sem a presenca de processos indesejaveis. O interesse na utilizacdo de
complexos de Ru?®" como sensibilizadores da emissdo no infravermelho de
complexos de fons lantanideos como Pr**, Nd*', e Yb®*, também suportados em
particulas semelhantes conduzem a processos de sensibilizacao e de transferéncia
de energia, de acordo com as possiveis estruturas sintetizadas e em funcédo da
possibilidade de obtenc&do de um arranjo supramolecular nas particulas. Além disso,
a possibilidade de associar complexos binucleares a nanoparticulas (densas e
mesoporosas) de silica, através da modificacdo de ligantes via grupos alcooxisilanos
e posterior funcionalizagdo destas nanoparticulas, permite a protecdo e o isolamento
das espécies contra as interacdes intermoleculares e processos de fotodegradacao
e lixiviacdo, assim como o aumento da estabilidade das espécies encapsuladas,
atraindo grande interesse devido a ampla gama de aplicagcbes tais como sensores
analiticos, immunoensaios ou técnicas de imagem, construcdo de OLEDs (organic

light-emitting diodes), comunicacgéo optica, entre outras.
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