AvAvav  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u nesp u ‘JULIO DE MESQUITA FILHO”

Campus de Sao José do Rio Preto

AVA
/\4

Sergio Murilo Massao Yamada

Novos complexos de Fe(ll) coordenados a bases de Schiff ndo-simétricas

tetradentadas como fotocatalisadores redox da CRP2

Sao José do Rio Preto
2023



Sergio Murilo Massao Yamada

Novos complexos de Fe(ll) coordenados a bases de Schiff ndo-simétricas

tetradentadas como fotocatalisadores redox da CRP2

Dissertacdo apresentada como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Mestre em Quimica, junto ao
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica, do Instituto de
Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Campus de
Sao José do Rio Preto.

Financiadora: CAPES
Orientadora: Profa. Dra. Beatriz Eleutério Goi
Coorientador: Prof. Dr. Valdemiro Pereira de Carvalho-Jr

Sao José do Rio Preto
2023



Yamada, Sergio
Yion Novos complexos de Fe(ll) coordenados a bases de Schiff ndo simétricas
tetradentadas como fotocatalisadores redox da CRP2 / Sergio Yamada. -- Sdo
José do Rio Preto, 2023

93 p.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto
de Biociéncias Letras e Ciéncias Exatas, S&o José do Rio Preto

Orientadora: Beatriz Goi

Coorientadora: Valdemiro Junior

1. Fotopolimerizagdo CRP2. 2. Complexos de ferro(ll). 3. Acrilato de
metila. 4. Bases de Schiff. I. Titulo.

Sistema de geragdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de Biociéncias
Letras e Ciéncias Exatas, Sdo José do Rio Preto. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




Sergio Murilo Massao Yamada

Novos complexos de Fe(l1) coordenados a bases de Schiff ndo-simétricas

tetradentadas como fotocatalisadores redox da CRP2

Dissertacdo apresentada como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Mestre em Quimica, junto ao
Programa de P06s-Graduacdo em Quimica, do Instituto de
Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da Universidade
Estadual Paulista “Jalio de Mesquita Filho”, Campus de
Séo Jose do Rio Preto.

Financiadora: CAPES

Comissdo Examinadora

Profa. Dra. Beatriz Eleutério Goi

UNESP — Campus de Presidente Prudente — Orientadora
Profa. Dra. Ana Maria Pires

UNESP — Campus de Presidente Prudente

Prof. Dr. Marco Antdnio Barbosa Ferreira

UFSCAR — Campus de Sao Carlos

Presidente Prudente
15 de dezembro 2023



AGRADECIMENTOS

Queridas pessoas que tornaram este trabalho possivel, ao refletir sobre a jornada
para a realizacdo deste trabalho, é impossivel ndo reconhecer a importancia vital da colaboracédo
e apoio recebidos. Expresso minha profunda gratiddo a todos vocés, cuja contribuigéo foi tdo
significativa que talvez sem ela, esse feito néo teria sido alcangado.

N&o posso deixar de expressar minha sincera gratiddo a algumas pessoas em
particular, que desempenharam papéis extraordinarios:

A Professora Beatriz Eleutério Goi, que aceitou orientar minha dissertacdo de
mestrado. Sua paciéncia e compreensdo excepcionais foram fontes inestimaveis de inspiracéo.
Os conselhos e sugestdes fornecidos, juntamente com a constante valoriza¢do do trabalho
desenvolvido, foram fatores cruciais para o resultado final alcancado.

Ao Professor VValdemiro Pereira de Carvalho-Jr, cuja presenca inspiradora tem sido
uma fonte constante de motivacao desde o meu ingresso na iniciacao cientifica. Sua orientacéo
dedicada, conhecimento profundo e apoio incansavel foram fundamentais para o sucesso desta
pesquisa. Sua dedicacdo a exceléncia e paixdo pelo conhecimento tém sido uma verdadeira
inspiragéo.

As minhas grandes amigas Nara e Camila, que ndo apenas colaboraram
intensamente com o trabalho e também me ensinaram valiosas licGes ao longo do caminho.

Ao0s meus amigos mais préximos, Malu, Douglas, Gabi e José, por me aturarem e
por ndo deixarem que eu desistisse nos momentos desafiadores.

A todos os companheiros do grupo (familia LaCOM), o companheirismo de vocés
foi um pilar essencial. Obrigado por serem étimos amigos e colegas.

Aos meus familiares, cujo apoio constante durante toda a minha jornada escolar e
académica foi fundamental para meu crescimento e sucesso.

Agradeco também ao programa de pds-graduacdo do IBILCE pela estrutura e
oportunidades que proporcionaram.

Cada um de vocés desempenhou um papel vital nesta conquista, € minha gratiddo
é profunda e duradoura.

Com sincera gratidao, Murilo.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacéo de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cddigo de Financiamento 001, a qual

agradeco.



RESUMO

Nos ultimos anos, com 0s continuos avangos na ciéncia e tecnologia, tém havido um crescente
interesse no desenvolvimento de novos sistemas cataliticos para reacfes de polimerizacédo
radicalar controlada (CRP). O objetivo deste trabalho foi sintetizar novos complexos de Fe(ll)
coordenados a base de Schiff ndo simétricos tetradentadas como fotocatalisadores na
fotopolimerizacgéo radicalar controlada (CRP2). Trés bases de Schiff ndo simétricas etdxi-salen,
etoxi-salolex e etoxi-salophenen foram sintetizadas a partir da reacdo equimolar do
salicilaldeido e 3-etdxisalcialaldeido com a amina correspondente: etilenodiamina,
1,2-ciclohexanodiamina e orto-fenilenodiamona, respectivamente. Os complexos
[Fe''(etoxi-salen)] (Fe-salen), [Fe''(etdxi-saloex)] (Fe-saloex) e [Fe'(etdxi-salophen)]
(Fe-salophen) foram sintetizados a temperatura ambiente sob atmosfera inerte, com THF como
solvente. A caracterizacdo dos complexos foi realizada por FTIR, UV—Vis, RMN de H,
MALDI-TOF e voltametria ciclica. Os trés complexos atuaram de forma eficiente como
fotocatalisadores em reac6es de CRP2 de acrilato de metila (MA). O complexo Fe-salen foi o
catalisador mais ativo na polimerizacao, alcancando uma conversao de 80% em 210 min com
Mn = 1,23 x 10° g molt e b = 2,9, na presenca de a-etil-bromofenilacetato (EBPA) e a
trietilamina (TEA) atuando como iniciador e aditivo, respectivamente, usando uma razao molar
[MA]/[EBPA]/[Fe]/[TEA] = 200/1/0,02/1. O complexo Fe-salophen também apresentou bons
resultados de conversao, cerca de 70% em 300 min, além disto apresentou maior controle com
Mn = 4,80 x 10° g mol-t e B = 1,2. A partir das analises de luminescéncia foi possivel elucidar
a via de polimerizacdo do sistema, sendo a via oxidativa aparentemente mais a favoravel para

a polimerizacdo de MA.

Palavras-chave: Fotopolimerizacdo. Bases de Schiff. Complexos de Fe(l1). Acrilato de metila



ABSTRACT

In recent years, owing to continual advancements in science and technology, there has been a
growing interest in developing new catalytic systems for controlled radical polymerization
(CRP) reactions. The aim of this study was to synthesize novel tetradentate non-symmetric
Schiff base-coordinated Fe(ll) complexes as photocatalysts in controlled radical
photopolymerization (CRP2). Three non-symmetric Schiff bases, namely ethoxy-salen, ethoxy-
salolex, and ethoxy-salophenen, were synthesized through the equimolar reaction of
salicylaldehyde and 3-ethoxysalkialaldehyde with the respective amines: ethylenediamine, 1,2-
cyclohexanediamine, and ortho-phenylenediamine. The complexes [Fe''(ethoxy salen)]
(Fe-salen), [Fe''(ethoxy-saloex)] (Fe-saloex), and [Fe''(ethoxy-salophen)] (Fe-salophen) were
synthesized at room temperature under an inert atmosphere, using THF as a solvent. Complex
characterization was conducted through FTIR, UV—Vis, IH NMR, MALDI-TOF, and cyclic
voltammetry. All three complexes efficiently acted as photocatalysts in methyl acrylate (MA)
CRP2 reactions. The Fe-salen complex proved to be the most active catalyst in polymerization,
achieving an 80% conversion in 210 minutes with Mn = 1.23 x 105 g mol™ and b = 2.9. This
was accomplished in the presence of a-ethyl-bromophenylacetate (EBPA) and triethylamine
(TEA) as the initiator and additive, respectively, using a molar ratio [MA]/[EBPA]/[Fe]/[TEA]
= 200/1/0.02/1. The Fe-salophen complex also demonstrated promising conversion results,
approximately 70% in 300 minutes, and exhibited better control with Mn = 4.80 x 10° g mol*
and D = 1.2. Luminescence analyses elucidated the polymerization pathway of the system,

indicating that the oxidative pathway appeared to be more favorable for MA polymerization.

Keywords: Photopolymerization. Schiff bases. Fe(ll) complexes. Methyl acrylate
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1 INTRODUCAO

1.1 Polimerizacdo radicalar livre

Nas ultimas décadas, a sociedade viu uma explosdo na demanda por materiais
poliméricos, com a producdo de plasticos alcangando nimeros impressionantes, atingindo a
marca de 396 milhdes de toneladas. Em grande parte desse cenario, encontramos a
polimerizacdo radicalar, um método que predomina na inddstria, contribuindo com cerca de
45% da produc&o total de plastico. ™

A polimerizag&o radicalar apresenta vantagens notaveis. Sua versatilidade permite
a aplicacdo em diversos tipos de monémeros vinilicos, contendo ligacdes do tipo CH2=CR’R”’,
onde R’ e R’ podem variar amplamente em suas caracteristicas. Além disso, esse método se
destaca por suas condi¢fes amenas, eliminando a necessidade de altas pressdes ou temperaturas
extremas para a ocorréncia da reagdo. Durante a etapa de propagacéo, a adicdo do monémero
ocorre no final da cadeia polimérica, possibilitando a obtencdo de polimeros com alta massa
molecular e uma producio minima de subprodutos. !

O mecanismo da polimerizacdo radicalar € composto por trés etapas: iniciacdo,
propagacdo e terminacdo. Na etapa de iniciacdo, um radical livre é gerado a partir da quebra de
um iniciador, geralmente um composto organico, como por exemplo, o AIBN
(azobisisobutironitrila) (Figura 1) composto caracterizado por possuir uma ligacdo sigma fraca,

que pode ser clivada por calor ou radiaco, dando origem ao radical livre. BM4

S

CN

2,2-azobisisobutironitrila

% = Clivagem Homolitica

ELO/‘)\N%O

Peroxido de Benzoila

Figura 1. Clivagem homolitica dos iniciadores 2,2—azobisisobutironitrila e peroxido de benzoila.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Apds a formacgao do radical livre, inicia—se a segunda etapa, a etapa de propagacéo,
na qual o radical livre retira um elétron do orbital ©t da ligagdo dupla do mondmero, gerando
outro radical livre que pode reagir com outra molécula de monémero. Essa é a base do processo

de propagacdo por adi¢do, como ilustrado na Figura 2.

A~y e

X X X

Figura 2. Mecéanismo geral para etapa de propagacao da polimerizacdo radicalar.
Fonte: Adaptado de YOUNG, R. J. 2011. B

Conforme mostrado na Figura 2, o radical é preferencialmente formado no carbono
mais substituido do monémero e, em seguida, reage com outra molécula de mondémero na regido
menos substituida.

A terceira etapa ilustrada na Figura 3, envolve a terminacdo da cadeia polimérica
em crescimento, que pode ocorrer de duas maneiras:

(i) Por recombinagdo de cadeias poliméricas em crescimento, resultando na
formacdo de macromoléculas neutras com alta massa molar.

(i) Pela abstracdo de um hidrogénio entre cadeias poliméricas em
crescimento, resultando em uma macromolécula saturada e outra com uma insatura¢do no

ltimo monémero adicionado. [

TERMINACAO POR DESPROPORCIONAMENTO
H-\ }|{ .
(lf/l-Dh CH R C\ H C/C R
‘ AR " T n
L X X X X

TERMINACAO POR RECOMBINACAO:

gz X X H X X
2
R - Y r\k R c R
M C —_— R C
X X H, n n H, n
X X

Figura 3. Mecanismo geral para a etapa de terminacdo da polimerizacao radicalar.
Fonte: Adaptado de CANEVAROLO JR, S. V. 2002. (8

Embora 0 método seja altamente eficiente e permita a producdo em larga escala de
polimeros com diversas propriedades, 0 mesmo nao esté isento de limitagdes. Por exemplo, é

necessario remover o oxigénio e impurezas do sistema, pois podem atuar como sequestrantes
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de radicais livres, inibindo a reagdo. Além disso, o controle da estrutura do polimero e de suas
propriedades, como massa molar, estrutura e polidispersidade (P), apresenta desafios
significativos. [ Com o objetivo de superar essas limitacdes, ao longo dos anos, foram
desenvolvidos diferentes métodos para o controle da reacdo, culminando nos métodos de

polimerizacgdo radicalar controlada, conhecidos como CRP.

1.2  Polimerizagéo radicalar controlada

A ideia de controle sobre a reacdo de polimerizacédo radicalar teve origem ha quase
setenta anos, quando Michel Szwarc, em colaboragdo com Moshe Levy e Ralph Milkovich,
introduziu o conceito de "polimerizacdo viva" na inddstria de polimerizacao radical com seu
artigo intitulado "Polimerization initiated by electron transfer to monomer. A new method of
formation of block copolymers" (1956). 1 No mesmo ano, Szwarc publicou outro artigo
chamado "Living’s polymers" (1965) na revista Nature. Esses trabalhos marcaram o inicio de
mudancas significativas nos métodos de producdo de polimeros naquela época, técnicas que
permitiram a producdo de polimeros com novas estruturas e aplicagdes, incluindo a
funcionalizagdo dos grupos terminais das cadeias poliméricas e a sintese de copolimeros com
adicBes sequenciais de mondmeros diferentes. !

O termo polimerizacdo radicalar "viva" decorre da possibilidade de que, ha auséncia
total de reacBGes de terminacdo ou transferéncia de cadeia, a reacdo de polimerizacdo pode
continuar indefinidamente, desde que haja monémero disponivel. No entanto, o controle sobre
as caracteristicas do polimero é fundamental. O que distingue a polimerizacéo "viva" de uma
reacdo "controlada"™ é a terceira etapa da reacdo de polimerizacdo, ou seja, a etapa de
terminacdo. A Figura 4 ilustra 0 mecanismo da polimerizacao radicalar controlada, onde é
possivel observar um equilibrio dindmico entre as espécies ativas e as espécies dormentes,
equilibrio responsavel por manter a quantidade de radicais constante, reduzindo, assim, as
reacOes de terminacdo e garantindo um melhor indice de polidispersidade (p) e uniformidade

entre as cadeias poliméricas. %]
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k;= Constante de terminagdo
M
Monomero
R—X =—————= R + X
Iniciad Radical Radical
nictador Transiciente  Persistente

Figura 4. Mecanismo geral de polimerizagao radicalar.
Fonte: Adaptado de MOAD, G. 2019. [*1

Observa-se que, em reacdes controladas, a constante de equilibrio de formacéo das
espécies ativas/dormentes, denominada K e dada pela razdo de ka/kd, onde k deve ser maior
que a constante de propagacdo da polimerizacgdo kp. A constante kp esté diretamente relacionada
a adicdo de mais mondmero ao polimero em crescimento. Quando o equilibrio de reacédo entre
k e kp ndo é suficientemente dindmico, ocorre certo descontrole na reacdo de polimerizacéo,
levando ao aumento da polidispersidade. (1111121

Dentre os muitos métodos de controle da reagdo de polimerizacao desenvolvidos, a
fotopolimerizacdo radicalar vem ganhando muita atencdo recentemente. A possibilidade de
realizar a etapa de iniciacdo da reacdo via fotoquimica tornou o processo muito mais seletivo e
especifico. Devido a isso, a fotopolimerizacdo radicalar e seu mecanismo tém sido amplamente

estudados, sendo inclusive o método em foco nesta pesquisa.

1.3 Fotopolimerizagéo radicalar controlada (CRP2)

A principal diferenga da fotopolimerizacéo radicalar em relagéo a polimerizacéo
radicalar convencional esté na utilizacdo da luz como fonte de energia. Isso confere uma maior
especificidade a etapa de iniciacdo da reacdo. Além disso, a fotopolimerizagdo apresenta uma
série de vantagens tanto econdbmicas como ambientais. Por exemplo, nesse tipo de reagéo,
frequentemente ndo é necessario 0 uso de solventes, 0 que ja representa um avango em termos
de sustentabilidade. Além disso, a reagdo pode ser realizada a temperatura ambiente, tornando
0 meio reacional mais brando e assim minimizando as rea¢0es laterais. Adicionalmente, a fonte

de luz requer uma quantidade relativamente pequena de energia e as reagdes tendem a ser
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notavelmente rapidas, o que é um beneficio significativo no contexto da producdo de
polimeros. (13

Como ja mencionado, o processo de fotopolimerizacdo se baseia na indugédo via
fotoquimica do fotoiniciador ou de um sistema de fotoiniciacdo. Quando o fotoiniciador ou o
sistema € irradiado com o comprimento de onda apropriado, gera-se as espécies ativas, ou
radicais ativos, responsaveis por dar inicio a reacdo de polimerizacdo. Esses fotoiniciadores
podem ser divididos em dois tipos:

Tipo I: Durante o processo de iniciacdo da fotopolimerizacgéo, os fotoiniciadores do
tipo | geram espécies radicalares por meio de uma clivagem homolitica.

Tipo Il: Durante 0 mesmo processo, os fotoiniciadores do Tipo Il requerem um
co—iniciador, ou seja, um doador de elétrons ou hidrogénio, para gerar as espécies
radicalares. (14

Além disso, é possivel modificar a fotossensibilidade do fotoiniciador pela adicéo
de fotossensibilizantes (FS), o que altera a absorcao de luz do sistema e suas propriedades. ™!
Em ambos os tipos de fotoiniciadores, as espécies ativas geradas devem reagir com ligacdes
duplas presentes nos mondémeros, iniciando assim 0 processo de propagacdo da reacdo de
polimerizagé&o.

Os sistemas reacionais que utilizam apenas fotoiniciadores apresentam limitagdes
cinéticas, como a recombinacédo dos radicais ou a producao de outros radicais que podem levar
a terminacdo das cadeias poliméricas em crescimento, levando a formacéo de polimeros com
cadeias peguenas ou com uma grande varia¢do no tamanho das cadeias. Essas limitacdes podem
ser amenizadas com a adi¢do de componentes que auxiliem o sistema a manter constante a
quantidade de radicais ativos, formando assim um sistema de multicomponentes. [16]

Os sistemas de multicomponentes, possuem a capacidade de converter radicais
inativos em radicais ativos. Geralmente, esse sistema é composto por trés componentes: um
fotoiniciador (FI), um doador de elétron/préton (DH), e um aceptor de elétrons (A; os mais
classicos sdo os sais de iodonio). Neste processo, 0 aceptor de elétrons é responsavel por
consumir os radicais inativos gerando outro radical ativo (A¢) e regenerando o Fl inicial. Assim,
a producdo de radicais inativos fica limitada, aumentando a cinética da reacdo de
fotopolimerizaggo. (1511261

A Figura 5 demonstra 0 mecanismo geral do sistema de fotopolimerizagdo com

multicomponentes.
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Figura 5. Mecanismo geral de fotoiniciagdo com multicomponentes.
Fonte: Adaptado de ZIVIC, et al., 2016. [2¢]

Outra vantagem na reacao de fotopolimerizacdo pode ser alcancada por meio da
utilizacdo de um complexo como fotocatalisador para facilitar a etapa de iniciacdo. Conforme
discutido anteriormente, é possivel empregar fotossensibilizantes para modificar a absor¢édo de

luz do sistema, tornando a reacdo de fotopolimerizacdo ainda mais especifica.

1.4 Fotopolimerizacao redox

Nos ultimos anos, houve um aumento consideravel no interesse da comunidade
cientifica na utilizacdo de complexos organometalicos como fotocatalisadores. A primeira
geracdo de fotocatalisadores era composta por complexos de Ru?* e Ir3* (conforme ilustrado na
Figura 6), que eram amplamente empregados em reacdes de polimerizacao, células solares e
dispositivos OLED (Organic Light—Emitting Diode). 17}

Ru(bpy);?* Ir(ppy)s**

Figura 6. Estrutura dos fotocatalisadores da primeira geracéo.
Fonte: Adaptado de Bonard, A. H. et al., 2018. "]
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Contudo, pesquisas posteriores buscaram alternativas mais acessiveis, uma vez que
ruténio e iridio sdo metais considerados caros. Atualmente, diversos estudos tém demonstrado
resultados promissores com complexos de ferro e cobre, que sdo metais mais econémicos e
abundantes em comparac&o com Ir e Ru. 7]

A eficacia desse tipo de polimerizacdo depende da capacidade de regenerar
completamente o fotocatalisador (FC) durante o processo. Para assegurar que a eficiéncia seja
mantida, trés fatores sdo de extrema importancia para os fotocatalisadores:

(i) O estado excitado precisa ter um tempo de vida longo (FC*) para favorecer as
reacOes de supressdo FC*/agente oxidante ou FC*/agente redutor;

(i) Potenciais redox apropriados para reagdes de transferéncia de elétrons
eficientes nos ciclos cataliticos;

(iii) Boa reversibilidade do processo redox do fotocatalisador, possibilitando
a regeneracdo do mesmo.

Neste tipo de polimerizagdo, o0s complexos sdo utilizados como
fotossensibilizantes, com o intuito de absorver a luz para atingir seu estado excitado e

posteriormente seguir a via oxidativa ou redutiva. Ambas as vias estao ilustradas na Figura 7:

FCC — M ¥c FC hy 106}
.  Via Oxidativa A *_ Via Redutiva /
A D 5 e
AN / ™\ /|
Agente FC Agente Agente / F \ Agente
Oxidante - Oxidante g *
i~ D Redutor A Drr Redutor

Figura 7. Mecanismo de fotopolimerizag&o, via oxidativa ou redutiva.
Fonte: Adaptado de BONARDI, et al., 2018. [I]

Como ilustrado na Figura 7, na primeira etapa da via oxidativa ocorre a absor¢éo
de luz pelo fotocatalisador FC, levando—o ao seu estado excitado (FC*), que subsequentemente
reage com um agente oxidante (A), gerando no meio as espécies (FC*") e o radical ativo (A*")
no meio. Por fim, o (FC+*) é reduzido pelo agente redutor (D), regenerando o fotocataliasdor
(FC). No ciclo redutivo, ap06s atingir o estado excitado, o (FC*) reage com o agente redutor (D),
gerando as espécies (FCe) e o radical ativo (D**) no meio. Posteriormente, no ciclo oxidativo,
o fotocatalisador (FC) é regenerado, dessa vez reagindo com um agente oxidante (A). Em

ambos os ciclos, o fotocatalisador (FC) é regenerado no fim da via, seja ela oxidativa ou
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redutiva. Consequentemente em um sistema ideal, a quantidade de FC necesséaria para a
polimerizagdo é minima. [

Dentro deste sistema, 0s reagentes mais classicos utilizados como agentes de
reducdo sdo os silanos, aminas e derivados de carbazol. J4 como agentes oxidantes, geralmente,
utiliza-se sais de iodo. [*81 Para estabilizar o centro metalico dos complexos, é preferivel utilizar
ligantes quelantes, tais como ligantes do tipo carbenos N-heterociclicos (NHC), bases de Schiff,

entre outros.

1.5 Ferro (Fe)

A selecdo do ferro como ion metélico central dos ligantes foi diretamente
influenciada pelo seu crescente destaque na area de fotocatalise, notadamente em pesquisas
como aquela conduzida por Sofia Telitel, Jacques Lalevée e colaboradores em 2015. 19 Os
complexos de ferro demonstraram resultados altamente promissores em fotopolimerizagéo,
particularmente na técnica de Polimerizacdo Radicalar Controlada (CRP2). Isso se deve a sua
ampla disponibilidade e custo acessivel, uma vez que o ferro é o metal mais abundante em
massa na Terra, além de apresentar baixa toxicidade. O ferro tem sido incorporado tanto de
forma isolada quanto em sistemas fotoiniciadores para induzir a polimerizagédo radicalar livre
por meio da luz, como documentado nas referéncias 20, 21 e 22, evidenciando sua versatilidade
e relevancia na area de fotocatalise.

Considerando as caracteristicas do ferro, este elemento pertence ao grupo 8 da
Tabela Periddica de Elementos e a primeira série dos metais de transi¢cdo. O ferro possui um
nimero atbmico de 26 e uma massa atdbmica de aproximadamente 55,85 unidades de massa
atdmica (u). Sua configuracio eletrdnica € [Ar] 3d® 4s?, o que reflete sua localizagio na Tabela
Periddica.

Quanto ao seu estado de oxidag¢do, o ferro pode variar de —4 a +7, embora seja mais
comum encontra-lo nos estados Fe(l1) e Fe(l11). Esses estados de oxidacdo variados contribuem
para a versatilidade do ferro em reagdes quimicas e em sua aplicacdo em diferentes contextos,
como na fotocatalise mencionada anteriormente. 81 As principais fontes de ferro incluem os
oxidos de Ferro(l11) (Fe203) e Ferro(ll) (FeO). Esses compostos sdo amplamente utilizados na
indUstria e na pesquisa devido a abundancia do ferro na crosta terrestre e a sua importancia em
diversas aplicag6es, como na producdo de aco, na catalise e em processos de fotopolimerizacdo,
como discutido anteriormente. [%°]

Os complexos com ion Fe(ll) no centro metalico, devido a sua distribuicéo
eletronica d®, podem adotar diferentes arranjos dependendo do tipo de ligantes utilizados, o que
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leva a configuracGes de campo forte (spin baixo) ou campo fraco (spin alto). Como evidenciado
na Figura 8, na configuracdo de campo fraco (spin alto), observa-se a presenca de pares de
elétrons emparelhados no orbital t2g. No entanto, esse estado é relativamente instavel devido a
repulsdo entre os elétrons emparelhados, o que significa que energeticamente € mais favoravel
perder um elétron do que manter essa configuracio de campo fraco e spin alto. 2%l

E importante notar que o uso de ligantes quelantes contendo 4tomos de nitrogénio
como coordenadores favorece a estabilizacdo do complexo no estado Fe(ll). Isso ocorre porque
esses ligantes promovem o emparelhamento dos elétrons, ou seja, favorecem a formacao da
estrutura de campo forte (spin baixo). 2324 A distribuicéo da configuragdo d® esté representada

na Figura 8 para uma melhor compreensao desse fendomeno.
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Figura 8. Configuracéo d6 em campo octaédrico forte e fraco.
Fonte: Adaptado de Lee, 1999. %3]

1.6  Bases de Schiff

As bases de Schiff sdo compostos organicos formados a partir da condensacao entre
um aldeido/cetona e uma amina primaria. A partir dessa condensacdo forma-se uma ligacao
C=N, ou seja, uma imina ou azometina, compostos de extrema importancia dentro da Quimica
Organica. 5 Hugo Schiff quimico aleméo, ndo apenas investigou as propriedades e sintese
desses compostos, mas também contribuiu para o desenvolvimento de métodos de sintese e
caracterizagdo. Por isso, as bases de Schiff receberam esse nome em reconhecimento ao seu
trabalho pioneiro na area. [?¢

A reacgdo ocorre por meio do mecanismo de adi¢do nucleofilica, em que a amina,
com carater nucledéfilo, ataca diretamente o carbono eletrofilico ligado ao &tomo de oxigénio da

carbonila. Posteriormente, ocorre a transferéncia de um préton H* formando um intermediario
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denominado carbinolamina. Finalmente, ocorre outra transferéncia de proton e a eliminagéo de

uma molécula de agua, resultando no produto final iminico (Esquema 1). 27

R R H
R, = B Transf. g .
TN 0: H* H
R—NH, + 0o == N RS . -
” R—N R—N
H / \ \
H H H
- Carbinolamina N
R, H R, H R,
ST SN, R,
OH H* H, -H,0 H
‘ ME - M Bl V/ — .
R—N R—N R—N+ /
\ \ Q\ R—N
H H H
\_:B

Esquema 1. Mecanismo de reacédo de formacao de imina.
Fonte: Adaptado de J. Clayden, 2001. 28]

Naturalmente, as bases de Schiff, ou iminas, sdo encontradas na natureza como
grupos funcionais de bases nitrogenadas, fazendo parte da composicdo do RNA e do DNA.
Além disso, essas bases sdo formadas como intermediarios na biossintese do porfobilinogénio,
que por sua vez € precursor na producdo de porfirinas, corrinas e outras moléculas. Todas essas
espécies desempenham funcdes essenciais nos organismos vivos. M

Na Quimica de Coordenacdo, as bases de Schiff ttm uma aplicacao significativa,
uma vez que os pares de elétrons ndo ligantes do nitrogénio iminico podem coordenar-se e
estabilizar ions metalicos em vérios estados de oxidacéo, formando complexos. Isso os torna
valiosos na pesquisa e na compreensdo de sistemas de coordenagdo de ions metélicos. 31321
As pesquisas como a de Harvey e Clifford, 1950 3 mostraram que as bases de Schiff bi-
aminicas sdo agentes complexantes estabilizadores de metais, quando utilizadas com um ou
mais atomos doadores de densidade eletrénica. A sua capacidade de formar macrociclos é muito
eficaz na estabilizacdo de uma ampla gama de estados de oxidagéo, tornando-as excelentes

ligantes.

Atualmente, sdo poucas as pesquisas realizadas utilizando bases de Schiff

ndo-simeétricas como ligantes na sintese de complexos. As pesquisas se tornam ainda mais

escassas quando esse tipo de complexo ¢ aplicado a sistemas cataliticos. 4]
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1.7 Historico do grupo

O grupo de pesquisa LaCOM (Laboratdrio de Catélise Organometélica e Materiais)
tem trabalhado com complexos coordenados a bases de Schiff e a-diiminas desde 2018 (Figura
9). O primeiro artigo publicado ¢ intitulado “Synthesis of cobalt(II)-a-diimines complexes and
their activity as mediators in organometallic mediated radical polymerization of vinyl acetate”.
[¥°] Nesse trabalho foi descrito o uso de complexos a-diimina-cobalto como mediadores da
Polimerizacdo Radicalar Mediada por Cobalto (CMRP) utilizando o monémero acetato de
vinila. Além disso, o artigo “Organometallic—mediated radical polymerization using well-
defined Schiff base cobalt(I1) complexes” 81 também foi publicado em 2018 com intuito de
avaliar novos complexos de Co(ll) coordenados a ligantes de base de Schiff na CMRP do
acetato de vinila. No ano de 2019, os complexos de Ni(ll) de bases de Schiff derivados de
cicloalquilaminas foram aplicados na OMRP (Polimerizacdo Radicalar Mediada por
Organometalicos) utilizando o acetato de vinila, esse trabalho publicado € intitulado
“Cycloalkyl-substituted salicylaldimine-nickel(11) complexes as mediators in controlled radical
polymerization of vinyl acetate”. B Em 2020, no artigo intitulado “Cobalt(Il) complexes of a-
diimine derived from cycloalkylamines as controlling agents for organometallic mediated
radical polymerization of vinyl acetate” 81 foi descrito a aplicagdo dos complexos a-diimina-
cobalto na CMRP avaliando o efeito estérico na reacdo de polimerizacdo. No ano de 2021, o
artigo “Manganese(ll) Schiff-base-mediated reversible deactivation controlled radical
polymerization of vinyl acetate” ¥ foi o Gltimo trabalho publicado que envolveu a aplicacio
de complexos coordenados a base de Schiff na OMRP. Vale destacar que as polimerizacdes
eram via térmica, utilizando o monbmero acetato de vinila e o iniciador AIBN
(Azobisisobutyronitrile).

A partir de 2021 os trabalhos publicados do grupo LaCOM envolveram a aplicacao
de complexos de Co(ll) e Ni(ll) na foto-OMRP, ou seja, utilizando LEDs em diferentes
comprimentos de onda para clivar as ligagfes do fotoiniciador e do metal-carbono. Em vista
disso, o primeiro artigo publicado ¢ intitulado “Photocontrolled reversible-deactivation radical
polymerization of butyl acrylate mediated by Salen-type Coll complexes”. [ Nesse trabalho,
os complexos de Co(ll) coordenados a base de Schiff simétricas e ndo simétricas foram
avaliados na foto-OMRP utilizando o mondmero acrilato de butila e o fotoiniciador TPO
(diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine  oxide). Além disso, o artigo intitulado
“Photoinduced organometallic mediating radical polymerization of acrylates mediated by Coll
complexes of non-symmetrical tetradentate Schiff—base ligands” ! foi publicado em 2022.

Nesse artigo, aplicou—se novos complexos de Co(II) de base de Schiff ndo simétricas na foto-
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OMRP. Assim, os efeitos estéricos e eletrénicos dos ligantes com diferentes substituintes foram
analisados na foto-OMRP do acrilato de metila. No ano de 2023, o artigo “Visible light-induced
radical polymerization of vinyl acetate mediated by organo-nickel N.O> Schiff-base complexes”
foi publicado. [*?1 Dessa forma, quatro complexos de Ni(ll) foram avaliados na foto-OMRP do
acetato de vinila demonstrando um bom controle nessa reagdo. Portanto, a reacdo de
polimerizag&o via fotoquimica trouxe bons resultados, sendo que foi possivel realizar estudos

“on and off ” e copolimerizagdo em bloco.
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Figura 9. Linha do tempo dos artigos publicados pelo grupo de pesquisa LaCOM.
Fonte: Elaborado pelo autor.

1.8 Proposta de trabalho

Nesta pesquisa, buscou-se estudar a atividade catalitica de complexos de Fe(ll)
coordenados a ligantes do tipo bases de Schiff em reacfes de Fotopolimerizacdo Radicalar
Controlada (CRP2). Além disto, abordou-se o estudo de moléculas ditas ndo—simétricas, ou
seja, ao se aplicar um plano de simetria que corta verticalmente os &tomos da ligagao —C—C—
ndo ocorre a sobreposicdo completa dos pares sobreponiveis, por conta dos diferentes &tomos
em cada lado do plano da molécula. Ligantes ndo simétricos podem influenciar a energia dos
orbitais do metal de transicdo, afetando assim as propriedades eletrénicas do complexo. 1sso
pode ser crucial em reagdes fotocataliticas, onde a absorcdo de luz e a transferéncia de carga
sdo processos fundamentais. A variacdo na energia dos orbitais pode otimizar a eficiéncia da
absorcédo de luz na regido do espectro desejada. Dessa forma, a ndo-simetria esta relacionada
com os substituintes etoxi (OCH2CHs) presentes em apenas um lado da molécula, como

representado na Figura 10. [43
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Figura 10. Complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os complexos ilustrados na Figura 10 foram empregados como fotacatalisadores na
reacao de fotopolimerizacéo radicalar controlada ou CRP2. O sistema reacional utilizado inclui
dois aditivos, sendo eles, a-bromofenilacetato e trietilamina, apresentados na Figura 11. Esses
aditivos ja haviam sido previamente adotados pelo grupo de pesquisa, evidenciando resultados

promissores na area de fotocatéalise.

Br
ne_o o
1 SN

a-bromofenilacetato Trietilamina

Figura 11. Aditivos utilizados na fotopolimerizagdo CRP2.
Fonte: Elabora pelo autor.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € investigar a habilidade dos complexos Fe-salen,

Fe-saloex e Fe-salophen como fotocatalisadores na polimerizacdo CRP2.

Para alcancar o objetivo geral, serdo cumpridos os seguintes objetivos especificos:

R/
L X4

Sintetizar e caracterizar os complexos de Fe(ll) coordenados aos ligantes
tetradentados bases de Schiff ndo-simétricas.

Caracterizar os complexos sintetizados por técnicas espectroscopicas (FTIR,
RMN, MALDI-TOF e Voltametria ciclica)

Identificar e otimizar as condi¢Ges experimentais, como concentracdo do
complexo, concentragdo dos aditivos, irradiacdo de luz e tempo de reacéo, para
maximizar a eficiéncia fotocatalitica na polimerizacdo CRP2

Avaliar a atividade fotocatalitica dos complexos de Fe(ll) sintetizados em
sistemas compostos por:  Mondmero/Complexo/Aditivos, sendo eles
respectivamente (acrilato de metila) /Complexo/EBPA (do inglés Ethyl
a—bromophenylacetate)/Trietilamina.

Caracterizar os produtos da fotopolimerizagdo CRP2, utilizando a técnica de
cromatografia de permeacdo em gel (GPC), para avaliar a distribui¢cdo da massa
molar e o indice de polidispersidade.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Procedimentos gerais

Todas as manipulacdes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio seguindo
técnicas de Schlenk. Para as caracterizagdes dos ligantes foram empregadas principalmente
espectroscopia de FTIR, UV-Vis, e RMN de *H. O diclorometano (CH2Cl.) foi seco com sulfato
de sodio (NaSOg) e destilado em um bal&o de fundo redondo acoplado a um sistema de refluxo
e vidraria Dean Stark. O tetraidrofurano (THF) também foi seco em um sistema semelhante,
porém com sodio metalico e benzofenona. Para analises de RMN de 'H foi utilizado
cloroférmio deuterado de procedéncia Aldrich e como padréo interno foi utilizado trimetilsilano

(TMS). As propriedades dos reagentes utilizados estdo descritas na Tabela 1.

3.2 Reagentes

Na Tabela 1 estéo representados os reagentes utilizados.

Tabela 1. Reagentes utilizados.

Reagentes Grau de Pureza Procedéncia
Salicilaldeido 98% Sigma-Aldrich
3-Etoxi-salicilaideido >95% Sigma-Aldrich
Etilenodiamina >99,9% Sigma-Aldrich
1,2-diaminociclohexano >99,9% Sigma-Aldrich
1,2-fenilenodiamina >99,9% Sigma-Aldrich
Trietilamina (TEA) 99% Sigma-Aldrich
Alcool Isopropilico >99,5% Synth
Alcool Etilico >99,5% Synth
Alcool Metilico >99,5% Vetec
Cloreto de Ferro Tetra- 98% Sigma-Aldrich
hidratado (FeCl2.4H20)
Diclorometano 99,5% Synth
Acrilato de Metila 99% Sigma-Aldrich

EBPA 97% Sigma-Aldrich
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3.3 Instrumentacdo e analise
3.3.1 Espectroscopia vibracional na regido no infravermelho (FTIR)

As medidas de FTIR dos precursores, do ligante e do complexo bem como o
acompanhamento cinético de CRP2 foram realizadas utilizando o espectrometro PerkinElmer
FTIR Spectrometer Frontier, pertencente ao Laboratdrio de Catélise Organometélica e
Materiais - LaCOM - Laboratério de Catalise Organometélica. A espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier em tempo real (FTIR) ¢ uma técnica ndo—destrutiva
que esta sendo amplamente utilizada nos Gltimos anos para 0 acompanhamento da cinética de
fotopolimerizacéo. Visto que a absor¢do no infravermelho é proporcional a concentragéo de
mondmero, 0 monitoramento das bandas de absor¢édo no infravermelho do monémero e/ou do
polimero permite o acompanhamento rapido e continuo do processo de fotopolimerizacdo. O

grau de conversao, a, ¢ definido pela seguinte equagao:

Equacdo 1: a=((Ao— At + Ao) x 100

Em que Ao € a absorbancia inicial da frequéncia escolhida e At é o valor da

absorbancia no tempo t.

3.3.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear — (RMN)

Os espectros de RMN de 'H (operando na frequéncia de 400,13 e 162 MHz,
respectivamente; foram obtidos usando um equipamento da marca Bruker DRX-400. Para as
analises, as amostras foram preparadas sob atmosfera inerte usando CDCI3 a 25,0 £ 0,1 °C e
transferidas via cénula para tubos de RMN. Este equipamento encontra-se na Central de
Anélises Quimicas do Instituto de Quimica de Araraquara, Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho”.

3.3.3 Espectroscopia de massas (MALDI-TOF MS)

Um espectrometro Bruker Daltonics - Autoflex 1l smartbeam MALDI TOF/TOF
MS acoplado a um medidor termogravimétrico modelo SDT-Q600TA utilizando um faixa
temperatura de 30 a 1.000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de ar estatico
constante de 10 mL/min, foi utilizado para a obteng@o dos espectros de massas. As medidas
foram realizadas com fonte de ionizacdo por dessorcao a laser assistido por matriz e analisador

de tempo de voo (MALDI-TOF — Matrixassisted laser desorption/ionization-Time of Flight).
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Isto possibilita a analise de moléculas ndo volateis e de elevada massa molar comparado aos
métodos de ionizacdo por elétrons (EI) e ionizagdo quimica (Cl1).74 Nesta técnica a amostra €
ionizada com um ou mais prétons (H) gerando um ion molecular que sofre uma série de
fragmentacdes. O espectro de massas apresenta a abundancia relativa de cada ion (molecular e
fragmentos) de razdo massa/carga (m/z). As medidas foram realizadas no Laboratério
Multiusuério de Protedmica (LMProt) da Universidade de Sdo Carlos (USP).

3.3.4 Espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta-visivel — (UV-Vis)

O equipamento utilizado espectrofotometro UV-Vis, Shimadzu, UV2600. Este
encontra-se no Laboratdrio de Catélise Organometélica e Materiais — LaCOM — Departamento
de Quimica e Bioguimica, FCT/UNESP. As analises foram realizadas em diclorometano
(CH2Cly), partindo de concentracdes na faixa de 1,0 x 10~* mol/L para ligantes e 1,0 x 10°°
mol/L para complexos. As cubetas utilizadas eram de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico e

as analises foram realizadas na regido espectral de 800 a 200 nm.

3.3.5 Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT204 com mddulo de impedancia, operando no software
Mestre Nova 2.1.3. Os experimentos foram realizados em CH.Cl, como solvente e
concentracdo dos complexos de 1,0 x 102 mol-L ™%, sob atmosfera de nitrogénio, utilizando
uma célula eletroquimica de 4 mL com um sistema de trés eletrodos, sendo: 1) eletrodo de
trabalho: disco de platinaom didmetro de 2 mm; 2) eletrodo auxiliar: fio de platina; 3) eletrodo
de referéncia: Ag/AgCl em solucdo aquosa saturada de KCI, hexafluorfosfato de
tetrabutilaménio (n-BusPFg) (0,1 mol-L™1) foi utilizado como eletrdlito suporte. Este
equipamento pertence ao Laboratorio de Catéalise Organometalica e Materiais (LaCOM) da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

3.3.6 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC/SEC)

As massas moleculares e a distribuicdo da massa molecular dos polimeros foram
determinadas por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) utilizando um sistema Shimadzu
Prominence LC equipado com uma bomba LC-20AD, um degaseador DGU-20A5, um modulo
de comunicagdo CBM-20A, um forno CTO-20A a 40 °C e um detector RID-10A equipado com
duas colunas Shimadzu (GPC-805: 30 cm, @ = 8,0 mm). O tempo de retencgdo foi calibrado
com poliestireno monodisperso padrdo utilizando THF de grau HPLC como eluente a 40 °C
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com um fluxo de 1,0 mL-min™t. As curvas de calibragdo utilizadas foram de poliMMA para 0s
polimeros de poliMA obtidos. Para anélises, as amostras dos polimeros retiradas diretamente
da reacdo foram solubilizadas em THF e pré-filtradas em filtros descartaveis de teflon (0,45
pum) antes de serem injetadas para a analise. Este equipamento pertence ao Laboratério de
Catalise Organometélica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT —
UNESP.

3.3.7 Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia foram realizados em um Espectrofotdmetro
Shimadzu, modelo RF-6000, equipado com lampada de Xendnio pulsante para anélise de
Fluorescéncia e de Fosforescéncia de 9,9 Watts de poténcia com excitacdo no intervalo de 200
a 800 nm e emissao no intervalo de 200 a 900 nm com comando de ordem zero selecionavel e
também uma fotomultiplicadora R928 PMT disponivel para toda a escala e sincronicidade de
varredura com comprimento de onda constante. As amostras foram analisadas em solucéo de
CH>ClI>. Os espectros de excitacdo séo corrigidos automaticamente, com disperséo de excitacéo
variavel de 2,5 nm até 15 nm e dispersdo da emissdo de 2,5 nm até 20 nm em 0,1 de incremento.
As velocidades da varredura podem ser selecionadas em incrementos de 1 nm entre as
velocidades de 10 a 1500 nm/minuto. Esta também equipado com uma roda de filtros controlada
por software no monocromador de emissédo, com filtros de 48 interrupgdes em 290 nm, 350 nm,
390 nm, 430 nm e 515 nm, um atenuador de 1% T e um modo de feixe desobstruido. Este
equipamento pertence ao Laboratorio de Catalise Organometalica e Materiais (LaCOM) da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

3.4 Procedimento experimental

3.4.1 Sintese das bases de Schiff ndo-simétricas

Os ligantes sintetizados do tipo base de Shiff ndo-simétricas, nomeados como
Salen, Saloex e Salophen foram sintetizados em duas etapas consecutivas, como ilustradas na
Figura 12. Inicialmente, realizou-se a reacédo entre salicilialdeido e a amina correspondente a
cada ligante (etilenodiamina, ciclohexanodiamina e orto-fenilenodiamina) em banho de gelo
para formacdo do intermediério tridentado. Posteriormente, o 3-etdxisalicilaldeido foi

adicionado no meio racional para formacéo do produto tetradentado de interesse.
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Figura 12. Rota sintética geral para os ligantes etdxi-salen, etdxi-saloex e etoxi-salophen.
Fonte: Elabora pelo Autor.
3.4.2 Sintese dos ligantes etoxi-salen e etoxi-saloex

Para a sintese tanto do etoxi-salen quanto do etoxi-saloex (Figura 12), utilizou-se
uma proporcao equimolar de 1:1:1 (amina, salicilaldeido e 3-etoxi-salicilaldeido). Inicialmente,
preparou-se uma solucdo de 50 mL de etilenodiamina (0,16 mol/L) em isopropanol, a qual foi
resfriada a 4 °C. Em seguida, uma segunda solucéo de salicilaldeido (0,16 mol/L) foi preparada
em 50 mL de isopropanol e também resfriada a 4 °C. Posteriormente, manteve-se a solucdo de
etilenodiamina em banho de gelo com agitacdo constante, e, com o auxilio de uma pipeta de
Pasteur, gotejou-se lentamente a solugdo contendo salicilaldeido. Imediatamente, observou-se
0 aparecimento de uma coloracdo amarelada no baldo reacional. Ao final da adi¢cdo do
salicilaldeido, a reacdo foi mantida em sistema de refluxo sob agitacdo e aquecimento (70 °C)
por 15 horas.

Ao término do tempo de reagdo, preparou—se uma solucao de 3-etoxi-salicilaldeido
(0,16 mol L-1) em 50 mL de metanol e gotejou-se na mistura anterior a temperatura ambiente.
A mistura final foi novamente levada para refluxo sob agitacédo e aquecimento (70 °C) por um
periodo de 2 horas. Ao final da sintese, o composto foi rotaevaporado (2/3 da solucéo),
resultando na formacdo de um precipitadode coloracdo amarelada, que foi filtrado e
posteriormente lavado com metanol gelado. (40114411451

O ligante etoxi-salen apresentou um rendimento de 79% e apresentou-se na forma
de um p6 amarelado, enquanto para o ligante etoxi-saloex, obteve-se um rendimento de 85%,
com um aspecto mais oleoso de colora¢do amarelo escuro. A rota sintética para ambos ligantes

esta representada no Esquema 2.
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Esquema 2. Rota de sintese geral para etdxi-salen e etoxi-saloex.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Etoxi-salen: Rendimento 79% (1,97 g). a) UV-Vis, CH2Cl2, Amax(n) (nm): Amax(1) (256); Amax(2)
(317); b) FTIR (cm™): 2970 a 3020 v(aromético C—H), 2875 v(O—H), 1633 v(C=N), 1456
v(C=C), 1250 v(C-0—C), 1458 v(C—N); ¢) RMN de 'H (400 MHz, CDCls, 8/ppm): 1.47 (t, 3H,
J =5.29 Hz, ~CH3 etéxi), 3.94 (s, 4H, ~CH2—N), 4.10 (g, 2H, J = 5.24 Hz, —(CH> et6xi), 6.73
a 9.95 (m, 1H, (Ar-H)), 7.20 a 7.30 (m, 1H (Ar-H)), 8.31 (s, 1H, (-CH=N)), 8.36 (s, 1H,
(—~CH=N)), 13.2 (s, 1H, ~OH), 13.6 (s, 1H, —OH et6xi).

Etoxi-saloex: Rendimento 85% (2,50 g). a) UV-Vis, CH2Clz, Amax(n) (nm): Amax(1) (274);
Amax(2) (331); b) FTIR (cm™2): 2980 a 3040 v(aromatico C—H), 2857 v(O—H), 1623 v(C=N),
1456 v(C=C), 1252 v(C-O—C), 1465 v(C—N); ¢) RMN de H (400 MHz, CDCls, 8/ppm): 1.48
(m, 3H, —CH3 etoxi), 1.92 (m, 2H, cicli-H), 3.46 (s, 2H, -CH=N), 4.07 (m, 2H, —CH2 etdxi),
6.7329.95 (M, 1H, (Ar—H)), 13.2 (s, 1H, —OH), 13.6 (s, 1H, —OH etoxi).

3.4.3 Sintese do ligante etdxi-salophen
Inicialmente, foram preparadas solucdes etandlicas de orto-fenilenodiamina (75 mL

a 0,16 mol/L) e salicilaldeido (75 mL a 0,16 mol/L). Estas solucGes foram refrigeradas a 4 °C
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por 15 minutos. Em seguida, a solugdo da amina foi mantida em banho de gelo e agitagéo, e,
gota a gota, a solucdo de salicilaldeido foi adicionada. A reacdo foi mantida sob agitacdo
constante a temperatura ambiente por 2 horas.

Ao final deste periodo, foram adicionados gota a gota 75 mL de uma solucédo
etandlica de 3-etdxi-salicilaldeido (0,16 mol/L). A reacdo foi mantida sob agitacdo e
temperatura ambiente por 4 dias. O esquema de sintese esta ilustrado no Esquema 3. Durante
este periodo, observou-se a formacdo de um precipitado de coloracdo alaranjada, que
posteriormente foi filtrado e lavado com etanol gelado para purificacdo, resultando em um
rendimento de 96%. [*!

H,N NH,

Isopropanol

Agitacio

seaoy g Jod ogdensy

Etoxi-salophen

Esquema 3. Rota de sintese para o ligante etoxi-salophen.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Etoxi-salophen: Rendimento 96% (4,15 g). a) UV-Vis, CH2Cla, Amax(n) (nm): Amax(1) (275);
Amax(2) (331); b) FTIR (cm™): 2978 a 3050 v(aromatico C—H), 2879 v(O—H), 1630 v(C=N),
1608 v(C=C), 1254 v(C—0—C), 1465 v (C—N); ¢c) RMN de ‘H (400 MHz, CDCls, §/ppm): 1.47
(t, 3H, J = 7.15 Hz, —CH3 etdxi), 4.10 (g, 2H, J = 7.06 Hz, —(CH2 etoxi), 6.73 a 7.4 (m, 1H,
(Ar-H)), 8.61 (d, 1H, 1.47 Hz (-CH=N)), 12.95 (s, 1H, —OH), 13.2 (s, 1H, —OH etdxi).
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Para a sintese dos trés complexos empregou-se a mesma rota sintética ilustrada na

Figura 13.

—N N=— N, SN
Fé. i <
THF 7 O\, Ry
FeCl, + OH HO 6h C§o 0%3
d d

Figura 13. Rota sintética geral para os complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen.
Fonte: Elaborado pelo autor.

H,N
H,\'j :

Inicialmente, um sistema utilizando um Schlenk de duas bocas e um condensador

foi preparado. Neste Schlenk, adicionaram—se o cloreto de ferro (FeCl.) e a base de Schiff em

guantidades equimolares (1:1). Em seguida, realizaram-se trés ciclos de vacuo/gas para garantir

a remocdo total de qualquer residuo de agua e oxigénio do sistema reacional, prevenindo a

oxidagéo do cloreto de ferro e seus potenciais complexos.

Com o sistema pronto, 3 mL de THF foram desaerados, borbulhando nitrogénio

diretamente no solvente. Posteriormente, o solvente desaerado foi transferido via canula para o

Schlenk, resultando imediatamente em uma solucao de coloracdo vermelho escuro. O sistema

foi ent&o colocado sob agitacédo por 6 horas a temperatura ambiente. O procedimento geral para

a sintese dos complexos esta representado no Esquema 4.

via

THF Canula

FeCl,.4H,0
Ligante n

6 horas T. ambiente

Esquema 4. Rota de sintese geral para os complexos.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Ao fim da reacéo, a solugdo ainda vermelha foi resfriada até a temperatura ambiente
e seu volume foi reduzido sob vacuo, para um terco do inicial. Em seguida, o complexo foi
precipitado e lavado com éter etilico. Os precipitados obtidos, todos de coloracdo preta, foram
secos a vacuo e armazenados em dessecadoras, para o complexo Fe-salen obteve-se um

rendimento de 79%, para o complexo Fe-saloex 85% e para o complexo Fe-salophen 92%.

Fe-salen: (MM = 366,19 g mol~1). Rendimento: 79% (92,6 mg). a) UV-Vis, CH2Clz, Amax(n)
(nm), emax(n) (Mol L™ em™): Amax(1) (357), emax(L) [436]; Amax(2) (455), emax(2) [232]; Amax(3)
(512), emax(3) [212]; b) FTIR (cm™): 2980 a 3008 v(aromatic C—H), 1610 v(C=N), 1445
v(C=C), 1236 v(C—0—C), 1461 v(C—N), 452 v(O—Fe), 348 v(N-Fe); c) RMN de *H (400 MHz,
CDCls, 8/ppm): 1.47 (t, 3H, J=5.27, —CH3 et6xi), 4.08 (s, 2H, ~CH>—N), 2.30 (g, 2H, J = 5.29,
—~CHz—etoxi), 6.73 a 7.32 (m, Ar—H), 8.90 (s, —CH=N), 8.94 (s, -CH=N); d) MALDI-TOF:
(m/z) 366.1549 e 367.1499.

Fe-saloex: (MM = 420,28 g mol1). Rendimento: 85% (97,5 mg). a) UV-Vis, CH2Clz, kmax(n)
(nm), emax(n) (Mol L™t cm™): Amax(1) (357), emax(1) [666]; Amax(2) (455), €max(2) [328]; Amax(3)
(509), emax(3) [304]; b) FTIR (cm™): 2978 a 3040 v(aromatic C—H), 1616 v(C=N), 1439
v(C=C), 1218 v(C—O—C), 370 v(O—Fe), 377 v(N-Fe); ¢) MALDI-TOF: (m/z) 420.0101 e
421.0261.

Fe-salophen: (MM = 414,23 g mol). Rendimento: 92% (105,8 mg). a) UV-Vis, CH2Cly,
Amax(n) (NM), emax(n) (Mol L™ em™): Amax(1) (360), emax(1) [671]; Amax(2) (415), emax(2) [306];
Amax(3) (500), emax(3) [144]; b) FTIR (cm™): 2980 a 3009 v(aromaticos C—H), 1606 v(C=N),
1391 v(C=C), 1244 v(C-0-C), 373 v( O—Fe), 330 v(N-Fe); c) NMR H (400 MHz, CDCls,
d/ppm): 1.45 (t, 3H, J=3.58, —CH3 etoxi), 4.10 (q, 2H, —CH2 etdxi), 6.77 a 7.40 (m, aromaticos
C—H), 8.59 (d, H, J=1.81, -CH=N); d) MALDI-TOF: (m/z) 414.0604 e 415.0415.

3.4.5 Procedimento geral para CRP2

Para as reagdes de CRP2, foram realizados ensaios de foto polimerizacdo em
diferentes proporc6es entre Monémero/Fe/Iniciador/Trietilamina. Com o intuito de estudar qual
a melhor proporcao estequiométrica apresentaria um melhor desempenho catalitico na reacéo

de polimerizagéo.
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As reacOes foram realizadas em frascos do tipo Schlenk. Inicialmente, o Schlenk ja
contendo uma barra magnética e o complexo foi vedado com uma rolha de vidro e tratado
realizando-se trés ciclos de vacuo/N2, para garantir a retirada total de qualquer residuo de agua
e oxigénio do sistema reacional. Na sequéncia, adicionou-se 0 monémero Acrilato de Metila
(MA), trietilamina (TEA) e EBPA (a-etiloromofenilacetato) que foram previamente
desoxigenados. O frasco foi, entdo, vedado novamente e colocado no fotoreator. Os ensaios de
fotopolimerizagcdes foram realizados a temperatura ambiente, em fotoreator usando LEDs de
390 nm e 365 nm individualmente bem como em conjunto na faixa de 400 a 840 nm. Para a
realizacdo dos estudos cinéticos, foram empregados os LEDs de 365 nm, os quais
demonstraram os melhores resultados durante os ensaios. O procedimento cinético foi realizado
a temperatura ambiente (25° C), as aliquotas de 0,1 mL foram retiradas do meio reacional no
tempo inicial (To) e a cada 30 minutos de reacdo sob fluxo positivo de gas, em seguida foram
diluidas em 1 mL de THF e posteriormente analisadas por FTIR, para os calculos das
conversdes e GPC (Cromatografia de Permeacdo em Gel), a fim de determinar suas massas
molares e indices de polidispersidade. O esquema geral de CRP2 do MA, utilizando como
aditivos o EBPA, a TEA e como fotocatalisador o complexo esta representado no Esquema 5:

Trietilamina
Acrilato de Metila

Complexo Fe

Esquema 5. Procedimento geral para CRP2.
Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4.6 Procedimento do estudo on/off

Primeiramente, realizou-se a cinética com o monémero MA (acrilato de metiila),
separou-se os aditivos EBPA e TEA e em seguida o respectivo complexo [Fe'"], transferindo-
0s para um tubo de Schlenk contendo a barra magnética. Na mistura realizou-se os ciclos de
vacuo/Nz e, em seguida transferiu-se 3mL de mondémero previamente desairado, em seguida
colocada sob agitacdo. Retirou-se uma aliquota, referente ao To (tempo inicial) e depois o

Schlenk foi colocado no fotoreator. Apds 30 minutos retirou-se outra aliquota e deixou-se 0
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sistema no escuro, depois de 30 minutos retirou-se outra aliquota e entdo o sistema voltou a ser

irradiado. Assim, o estudo on/off foi sendo realizado em um intervalo de 3h.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese e caracterizacdo dos ligantes etoxi-(salen, saloex e salophen)

Neste estudo, as bases de Schiff foram sintetizadas por meio da condensagéo dos
respectivos aldeidos e aminas em solucGes alcoolicas. A baixa temperatura empregada durante
a adicdo gradual do salicilaldeido teve o propdsito de reduzir a cinética da reacdo, promovendo
a formacao do composto tridentado, para posterior formacdo do composto tetradentado com a
adicdo do 3-etdxi-salicilialdeido. Os ligantes das bases de Schiff (etoxi-salen, etdxi-saloex e
etdxi-salophen) foram caracterizados por meio de técnicas espectroscépicas, incluindo FTIR,
UV-Vis e RMN de H.

Os espectros no FTIR foram realizados para corroborar na confirmacao estrutural
dos compostos obtidos. As analises foram realizadas utilizando um intervalo espectral de 4000
cmt a 200 cm™. Inicialmente, realizou-se a andlise dos precursores dos ligantes para
comparacéo e averiguacao da formacdo dos ligantes, seus espectros estao ilustrados na Figura
14. Como esperado, os perfis dos espectros dos trés ligantes apresentaram similaridades.
Notavelmente, exibiram bandas na faixa de 1660—1680 cm ?, caracteristica do estiramento C=0
dos aldeidos; 3200—2700 cm ! referente ao estiramento O—H dos grupos fenéis; 2840-3100
cm ™ referente aos estiramentos C—H dos grupos CH, CH, e CHjs alifaticos e CH aromaticos;
1275-1200 cm™* referente ao estiramento O—C—O do grupo etoxi. “M8 Qs valores
relacionados as caracteristicas vibracionais dessas moléculas estdo apresentados na Tabela 2,
onde as bandas estéo identificadas.

A regido entre 1310—1235 cm ! exibe bandas (v(C—0O)), enquanto as bandas
relacionadas ao estiramento (v(C—O—C)) aparecem na regido de 1090-1060 cm™?, referentes
aos substituintes etoxi. Entre 735 e 540 cm™?, foram identificadas diversas bandas atribuidas
aos estiramentos (V(C—H)) e as deformagdes angulares 6(C—H) das ligacdes alifaticas, enquanto
a regido de 490—470 cm™! é associada as deformacdes angulares fora do plano das ligacGes

C—H aromaticas.
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Figura 14. Espectros de FTIR dos ligantes etoxi-(salen, saloex e salophen).
Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 2. Principais bandas referentes as ligacdes dos ligantes — FTIR. [461[4°]

Composto Salen Saloex Salophen
v(C-0) 1033 1027 1023
V(C-N) 1458 1465 1465
V(C—-H) 2970-3020 2969-3040 2978-3050
v(C=N) 1633 1623 1608
v(O-H) 2875 2857 2879

v(C-0-0) 1250 1252 1254

Fonte: Dados da pesquisa.

Os espectros de RMN de H das bases de Schiff ndo simétricas foram registrados
em CDClz (Figuras 15, Figura 16 e Figura 17). Os espectros exibiram dois singletos na faixa
de 13,6 a 13,2 ppm, correspondendo a os protons do grupo hidroxila (—OH). Os dois sinais dos
hidrogénios azometinicos (—CH=N) foram registrados como singletos em torno de 8,36—8,32
ppm, como esperado. Os prétons dos anéis aromaticos apareceram na regiao de 7,32-6,73 ppm,
enquanto os protons alifaticos —CH> aparecem na faixa de 2,10-3,93 ppm. Além disso, 0s sinais
relacionados aos grupos e etoxi foram exibidos em torno de 1,43—4,12 ppm. Os espectros de
RMN de 'H exibiram o nimero esperado de sinais consistentes com os ligantes alvo. 5054

As Figura 15, Figura 16 eFigura 17 ilustram os espectros dos ligantes etoxi-salen,
etdxi-saloex e etdxi-salophen, respectivamente. Os valores dos deslocamentos quimicos dos

sinais atribuidos estdo apresentados nas TabelasTabela 3,Tabela 4 e Tabela 5.
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Figura 16. Espectro de RMN de *H referente ao ligante etoxi-saloex.
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Tabela 3. Valores de deslocamento quimico para RMN *H para o ligante etoxi-salen.

Composto Grupo Sinal/é *H (ppm) (atomo)
A. CHs 1,47
B. CH: 4,10
C —
D, E,F 6,70 ~ 7,00
I. C=N(EtO) 8,32
Etoxi-salen
J,L.C-N 3,95
K. OH(EtO) 13,62
M.C=N 8,36
O,P,Q,R.Ar 7,00 ~7,30
T.OH 13,20
K. OH 13,62

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 4. Valores de deslocamento quimico para RMN *H para o ligante etoxi-saloex.

Composto

Etoxi-saleox

Fonte: Dados da pesquisa.

Grupo

A.CHs

B. CH>
D, EFG,H
I. C=N(EtO)
J. C-N(EtO)

K. OH(EtO)

L, M, N, O.
P, J.
R. Ar
S,T,U VvV

X.OH

Sinal/s *H (ppm) (4tomo)

1,50
4,08
6,70 ~ 7,00
8,32
3,95
13,91

8,24

7,00 ~ 7,22
6,82
6,92

6,70 ~ 7,00

13,34
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Tabela 5. Valores de deslocamento quimico para RMN *H para o ligante etoxi-salophen.

Composto Grupo Sinal/é *H (ppm) (atomo)

A. CHs 1,50
B. CH: 4,08

D,EFG,H 6,70 ~ 7,00
. C=N(EtO) 8,32
Etoxi-salophen J. C=N(EXO) 3,95
K. OH(EtO) 13,91
Q.C=N 8,24

N _

L, M, N, O. 7,00 ~ 7,22
P, J. 6,82
R. Ar 6,92

ST,UV 6,70 ~ 7,00
X. OH 13,34

Fonte: Dados da pesquisa.

Por fim, os espectros de absorcao para as bases de Schiff foram registrados em uma
solugdo de CH.Cl> (1 x 10° mol L) e estdo ilustrados na Figura 18. Estes tipos de ligantes
apresentam anéis aromaticos benzénicos, grupo caracteristico por apresentar bandas na regiao
entre 184—256 nm atribuidas as transi¢des tipo 1 — n* das interagdes C=C. 2 Qutro grupo
que também se encontra ligado ao anel aromatico ¢ o C—N, esse grupo ndo possui absor¢ao no
ultravioleta proximo, exceto em casos de conjugagcéo. 53 541

Os espectros dos ligantes etoxi-(salen e saloex) apresentaram perfis similares, com
transicfes m — ©* nas regides de 256, 274 nm envolvendo as transi¢des aromaticas (C=C) e
318, 331 nm referentes as transi¢cbes 1 — * (C=N). Essas transi¢des sdo facilitadas devido a
presenca de grupos auxocromos na molécula, como por exemplo o grupo OH. A disponibilidade

de pares de elétrons livre e a possibilidade de compartilhamento com o sistema r conjugado ao
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anel aromatico facilita as transicdes n — *, alterando as propriedades de absor¢do da molécula
e facilitando as transicdes. (PAVIA et al., 2012) 5%

104 n— TC* ;:\(
: 2, (C=C,OH, 0CH,, CHy) ' N—=
by
0,8 - C
B , 1ot \ Etoxi-salophen 4
8 lr\;.
< - ’ o
S 064" B
S OH  HO
3
04 Etoxi-saloex °
Etoxi-salen /0
0,0 | '
200 600 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 18. Espectro de absor¢do no UV—Vis para os ligantes etoxi-salen, etoxi saloex e etdxi-salophen.
Fonte: Dados da pesquisa.

O perfil do ligante etdxi-salophen (Figura 18), foi 0 mais diferenciado entre os trés,
isso se deve ao fato de que, di-aminas aromaticas tem influéncia direta sobre 0s grupos
auxocromos. Ainda assim foi possivel atribuir as bandas da mesma forma que para 0s outros

ligantes, em 274 nm transi¢des 1 — n* (C=C) e 321 nm © — ©* (C=N).

4.2 Sintese e caracterizacdo dos complexos de Fe(l1)-Base Schiff

Os trés complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen foram sintetizados ao
solubilizar cloreto de ferro (FeCl..4H20) e as bases de Schiff em razdo equimolar (1:1), em
cerca de THF (cerca de 3 mL). A reacdo foi mantida a temperatura ambiente por 5 horas,
resultando em precipitados de coloracdo vermelho escuro para os trés complexos. Esses
precipitados foram posteriormente filtrados e lavados com éter etilico. Os complexos Fe-salen,
Fe-saloex e Fe-salophen foram caracterizados por meio de técnicas espectroscopicas,
incluindo FTIR, MALDI-TOF, RMN de H, UV-Vis e voltametria ciclica.

Os espectros de FTIR dos complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen (Figura
19) apresentam similaridades notéveis, indicando padrBes consistentes nas ligacGes entre o
ligante e o ion metalico. Para os complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen, notou-se que

as bandas associadas ao grupo azometina sofreram deslocamentos em direcdo a menores
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comprimentos de onda de 23 cm™, 11 cm™ e 9 cm™, quando comparado aos ligantes etdxi-
salen, etdxi-saloex e etoxi-salophen, respectivamente. Esse deslocamento para menores
numeros de onda é um indicio da coordenacdo do nitrogénio iminico ao centro metalico do
Fe(Il). Isso ocorre devido ao efeito de retrodoagdo do orbital dn do ferro para os orbitais pr*
do ligante, causando o enfraquecimento da liga¢éo do grupo iminico, deslocando o estiramento
v(C=N) para valores de menores energias. *"1 De forma geral, este deslocamento da indicios da
coordenacao do grupo azometina ao ion metalico de ferro. Além disso, em todos 0s complexos,
ha a evidéncia de um novo estiramento em menores nimero de onda, 0s estiramentos em torno
de 450 cm™ e 350 cm, correspondem respectivamente as ligaggdes O—Fe e N—Fe.

Essas similaridades nos deslocamentos das bandas e na formacéo de novas ligacdes
proporcionam uma compreensdo mais robusta das ligacdes nos complexos estudados. Essa
analise conjunta dos espectros reforca a consisténcia nas respostas espectroscopicas dos
complexos, contribuindo para a caracterizagao confidvel das mudancas nas ligacdes quimicas

durante a complexag&o com o fon metalico de ferro. (48]
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Figura 19. Espectro de FTIR para os complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen.
Fonte: Dados da pesquisa.

Os valores referentes aos estiramentos dos complexos apresentados estdo presentes
Tabela 6. (211481
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Tabela 6. Principais bandas referentes as ligagdes dos complexos — FTIR.

Composto Fe-salen Fe-saloex Fe-salophen
v(C-0) 1033 1027 1023
V(C-N) 1461 1445 1443
v(C—-H) 2980—-3008 2978-3040 2980-3009
v(C=N) 1610 1616 1606
v(C=N) 1633 1623 1608
ligante

V(C—0—C) 1217 1218 1200
V(O—Fe) 456 370 370
V(O—Fe) 348 377 330

Fonte: Dados da pesquisa.

Nas analises de RMN de *H dos complexos, a expectativa era que 0s espectros
apresentassem semelhancas com os dos ligantes, com a principal diferenca sendo a auséncia
dos sinais correspondentes aos hidrogénios das hidroxilas e o deslocamento dos demais sinais.
Como ilustrado na Figura 20, para o complexo Fe-salen, verifica-se a auséncia dos singletos
em 13,20 ppm e 13,62 ppm, 0s quais eram presentes no espectro do respectivo ligante. Além
disso, observou-se um deslocamento de 0,6 ppm nos dois singletos L e I, referentes as ligacGes
azometina.

De maneira similar, no caso do complexo Fe-salophen, também € notavel o
desaparecimento dos singletos referentes aos hidrogénios das hidroxilas, conforme apresentado
na Figura 21. Essa mudanca é consistente com a formacdo do complexo, e a comparacdo direta
com o espectro do ligante Fe-salophen reforca essa observacéo.

No entanto, para o complexo Fe-saloex, ndo foi possivel obter o espectro de RMN
até o momento, uma vez que 0s sinais no espectro se apresentaram alargados e com muito ruido.
Essa limitacdo pode ser decorrente de caracteristicas especificas desse complexo ou de
condigdes experimentais que podem exigir ajustes para melhorar a qualidade do espectro de
RMN.
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Figura 21. Espectro de RMN de *H referente ao complexo Fe-salophen.

Fonte: Dados da pesquisa.
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A caracterizacdo dos complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen foi realizada

por meio de espectroscopia de massas utilizando a técnica de dessor¢édo a laser assistido por

matriz e analisador de tempo de voo (MALDI-TOF — Matrix — assisted

laser
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desorption/ionization-Time of Flight). Esse método oferece a vantagem de possibilitar a analise
de moléculas ndo volateis e de elevada massa molecular, em comparagdo com os métodos de
ionizacdo por elétrons (EI) e ionizagdo quimica (CI). [

A andlise de espectro de massas dos complexos foi realizada na matrix alfa—ciano.
Para o complexo Fe-salen dentre os sinais obtidos, dois picos foram destacados devido a sua
relevancia. O primeiro pico, situado em m/z: 366,1549, correspondente a massa molar do
complexo, e 367,1499, relacionado ao ion molecular do complexo + [H*], indicando a presenca
de um préton adicional. A Figura 22 ilustra essa representacdo, evidenciando a precisao e a
resolucéo alcancadas por meio da técnica MALDI-TOF.

No caso do complexo Fe-saloex, também foram identificados dois picos referentes
ao complexo e ao seu ion molecular: 420,0101 m/z representa a massa molar do complexo,
enquanto 421,0261 m/z se refere ao ion molecular do complexo + [H*]. Além disso, foram
observados dois fragmentos adicionais: (I) relacionado ao ligante sem o grupo etoxi e (I1)
associado ao complexo sem o grupo etdxi. A Figura 23 destaca essa analise detalhada
proporcionada pelo espectro de MALDI-TOF.

Para o complexo Fe-salophen, também foram identificados dois picos
significativos: 414,0604 m/z, referente @ massa molar do complexo, e 415,0415 m/z, associado
ao ion molecular do complexo + [H*]. Também se identificou um fragmento referente ao ligante
livre (fragmento (I)). A Figura 24 apresenta de maneira clara esses resultados, confirmando a
eficacia da técnica MALDI-TOF na caracterizacdo precisa de complexos ndo simétricos de
ferro.

Em resumo, a analise por MALDI-TOF proporcionou uma caracterizacao eficaz e
detalhada dos complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen, destacando a massa molar dos
complexos e fornecendo informacdes sobre ions moleculares e fragmentos adicionais. Apesar
dos espectros apresentarem mais picos do que o esperado, o que pode ser devido a interacdo
dos complexos com a matriz, os resultados robustos fortalecem a compreensdo da estrutura

molecular dos complexos estudados.
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Figura 22. Espectro de MALDI-TOF para o complexo Fe-salen.
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Figura 24. Espectro de MALDI-TOF para o Fe-salophen.
Fonte: Dados da pesquisa.

Para caracterizacdo das propriedades de absorbancia dos complexos, realizou—se
medidas variando as concentragdes a fim de se determinar o Coeficiente de Extingdo Molar
() ou Absortividade Molar, para cada uma das bandas. 56

Absortividade molar (g), é a capacidade de atenuar a luz que um mol de uma
substancia, em outras palavras, o qudo fortemente uma substancia absorve radiacdo de uma
determinada frequéncia. O mesmo foi determinado com base no coeficiente angular do ajuste
linear realizado no grafico de Absorc¢éo da solu¢do em 800 nm (ponto de maxima absorcdo do

espectro) versus concentracdo, utilizando como base a Lei de Beer, descrita pela Equagéo (2).
[55]

Equacéo 2: Abs =e¢.b.c

Onde Abs representa o valor da absorc¢édo da solugdo em um dado comprimento de
onda, o coeficiente b representa o caminho éptico (largura da cubeta que contém a solugédo, no
nosso caso de 10mm), e o termo ¢ representa a concentracao da espécie absorvedora (neste caso
os complexos de Fe) dado em mol/mL. Os valores obtidos para os e estdo apresentados na
Tabela 7.
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Tabela 7. Bandas utilizadas para determinar os Coeficiente de Extingéo (g).

Complexos Regido das Bandas (Comprimento de Onda nm)
Fe-salen 357,0 455,0 512,0

e M1cm™) 436 232 212
Fe-saloex 357,0 455,0 509,0

e M cm™) 666 328 304

Fe-salophen 360,0 415,0 500,0

e M cm™) 671 306 144

Fonte: Dados da pesquisa.

A demonstracdo do ajuste linear para os calculos das € dos Complexos salen, saloex

e salophen, estdo representados nas Figura 25, Figura 26 eFigura 27, respectivamente.
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Figura 25. (a) Espectro de absor¢do no UV-Vis do complexo Fe-salen em diferentes concentrages. (b) € referente
a banda em 357,0 nm. (c) ¢ referente a banda em 455,0 nm. (d) ¢ referente a banda em 512,0 nm.
Fonte: Dados da pesquisa.
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referente a banda em 357,0 nm. (c) ¢ referente a banda em 455,0 nm. (d) ¢ referente a banda em 509,0 nm.
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 27. (a) Espectro de absor¢do no UV-Vis do complexo Fe-salophen em diferentes concentragdes. (b)
¢ referente a banda em 360,0 nm. (c) ¢ referente a banda em 415,0 nm. (d) ¢ referente a banda em 5000,0 nm.
Fonte: Dados da pesquisa.

Com os valores de ¢ calculados mais o diagrama de Tanabe Sugano para complexos

d®, foi possivel realizar a atribuicdo das transicBes eletronicas dos complexos. As transicoes

podem ser classificadas de trés em trés classes, d—d, MLCT e LMCT:

» Transi¢oes d—d — as transi¢des d—d sdo transi¢des eletrdnicas que ocorrem entre

os orbitais moleculares (OMs) preferencialmente de cardter metalico;
especificamente os orbitais d de um complexo metalico da série de transicéo.
Nos complexos octaédricos, transicdes d—d ocorrem entre o tog € eg orbitais.
Essas transi¢fes ndo podem ocorrer em complexos metalicos onde o orbital d
esta completamente vazio (d°) ou completamente cheio (d*®). Em outras
palavras, uma transicdo d—d so é possivel em d'—d° fons de metal. Em um
espectro de absorcdo visivel UV, as transigdes d—d aparecem como absorgio
relativamente fraca com coeficientes de exting¢do (&), menos de 1.000. 35154

Transicdes de Transferéncia de Carga (TC) — estas ocorrem OMs de carater
metélicos e principalmente naqueles de carater ligante. Este tipo de transi¢ao
depende particularmente do ligante; se 0 metal esta ligado a um p doador,
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elétrons de baixa energia do OM de carater ligante, podem ser excitados a
orbitais de carater metal. Estas sdo transi¢des transferéncia de carga L—M, ou
seja, transicbes LMCT. No caso dos ligantes pi aceitadores, os elétrons do OMs
séo principalmente de carater metalico e podem ser excitados a orbitais de maior
energia de carater ligante. Estas sdo transi¢cdes de carga do metal para o ligante,
ou seja, MLCT. (4311561
Em um espectro de absorcdo visivel UV, as transicdes de TC aparecem como
absorgdes relativamente intensas com coeficientes de extingdo (&), muito maior que 1.000. 54
Como mencionado anteriormente o ¢, foi utilizado para determinar as transigdes

das bandas dos complexos de acordo com a Tabela 8.

Tabela 8. Restri¢des para transicGes eletrnicas. 5

e (M tem™) Restrigdo
<1 Spin e Laporte
1a10 Laporte
10 a 100 Laporte
100 a 1000 Laporte
>1000 Totalmente permitida

Fonte: Dados da pesquisa.

Com os resultados obtidos de € e com base na literatura caracterizou-se que todas
as bandas referentes a Tabela 7, as mesmas estao representadas nas Figura 28,Figura 29 eFigura

30 para os complexos Fe-(salen, saloex e salophen) respectivamente, e seus ligantes.
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Figura 28. Espectros de absor¢do no UV-Vis do ligante etoxi-salen e complexo Fe-salen.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Fonte: Dados da pesquisa.

80C

60



61

*
T—T

Hipsocromico

Absorbéancia

0,0 ; | : | ' T ' T ' -
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 30. Espectros de absor¢do no UV-Vis do ligante etoxi-salophen e complexo Fe-salophen.
Fonte: Dados da pesquisa.

Conforme pode ser observado nas Figura 28, Figura 29 e Figura 30, foram
identificadas trés novas bandas nos espectros dos complexos quando comparadas aos ligantes.
De acordo com a Tabela 9, as bandas com valores de € (absor¢do molar) entre 100 e 1000 podem
ser atribuidas a transi¢des do tipo d—d. Todos os complexos apresentaram duas transicdes na
faixa de comprimento de onda entre 400 e 500 nm. Essas transi¢cfes podem ser associadas as
transicdes A1 — T1, que sdo as menos energéticas de acordo com o diagrama de Tanabe-
Sugano (Figura 31), para a banda com maior comprimento de onda, aproximadamente 500 nm,
e A1 — 1T, para as bandas na faixa de 400—500 nm. E importante observar que essas transicdes
sdo restritas pela regra de selecdo de Laporte, mas sdo permitidas pela regra de selecéo de spin.
O mesmo principio se aplica a transigdo A1 — T, que é proibida pela regra de selecéo de
Laporte, mas permitida pelo spin. No que diz respeito as bandas em torno de 350 nm, estas
possuem energia consideravelmente alta para serem classificadas como transi¢des do tipo d—d
e, portanto, sdo melhor classificadas como transicdes de transferéncia de carga do ligante para
o metal. Embora sejam proibidas pela regra de selecdo de Laporte, sdo permitidas pela regra de

selecdo de spin. ¢
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Figura 31. Diagrama de Tanabe Sugano para complexos d6.
Fonte: adaptado de Shiriver & Atikins, 2006. [6]

Além das andlises espectroscépicas, foi realizado estudo eletroquimico pela técnica
de voltametria ciclica (VC). Esta abordagem oferece informacdes significativas sobre os
processos redox das espécies facilitando na compreensdo das diferencas na reatividade dos
compostos. Os voltamogramas dos complexos Fe(I1) foram medidos na presenca de n-BusNPFs
0,1 mol L™t em DMF, como solucdo eletrolitica, a uma taxa de varredura de 100 mV s%. As
propriedades redox dos complexos de foram estudadas na faixa de potencial de —1,5a+1,5 V.

O equilibrio de ativacdo/desativacdo das espécies participantes do mecanismo da
polimerizacdo esta diretamente relacionado ao potencial de reducdo do complexo de ferro em
seu estado excitado. Por isso a importancia do estudo por voltametria ciclica e analise do
comportamento eletroquimico dos complexos sintetizados.

Primeiramente, a voltametria ciclica foi realizada apenas do solvente DMF
(dimetilformamida) contendo o eletrolito de suporte n-BusNPFs em uma concentragédo de 0,1
mol/L (Figura 32). Os voltamogramas ciclicos foram obtidos aplicando 3 ciclos em um
intervalo de potencial de —2,0 a 2,0 V vs Ag/AgCl com uma velocidade de varredura de
100 mv s,
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Figura 32. Voltamograma ciclico do solvente dimetilformamida (DMF) em eletrélito suporte de TBAPFs na
concentracéo de 0,1 mol L%, em um intervalo de potencial de 0 a 1,5 V vs Ag/AgCl e uma velocidade de varredura
de 100mvV s

Fonte: Dados da pesquisa.

O ligante etoxi-salophen e seu respectivo complexo foram caracterizados por
voltametria ciclica em solucéo de dimetilformamida (DMF). A partir do voltamograma ciclico
do ligante livre etoxi-salophen, apresentado na Figura 33, evidencia-se que o ligante é
eletroativo no intervalo de potencial de —1,5 a +1,5 V vs Ag/AgCl em DMF. O voltamograma
apresenta trés processos de oxidacdo e um de reducdo. O processo de oxidacao observado em
Epa(l) = 0,25 V pode ser atribuido a oxidacdo do grupo etdxi (OCH2CHz) presente na posi¢ao
3 do anel aromaético, enquanto que os outros dois processos observados em Epa(ll) = 1,0
Epa(111)= 1,32 V, podem ser atribuidos a oxidagdo dos fendis para semiquinona e também a
oxidacdo do grupamento. Em potenciais acima de 1,0 V, estes processos ocorrem em duas
etapas, sendo possivel observar a desprotonacio e a transferéncia eletrénica (Figura 33). 7]
Durante a varredura catodica, o processo de reducdo foi observado em Epc(IV)= —0,91
vsAg/AgCl, pode ser atribuido a reducéo do grupo etoxi. 81 Os valores de potenciais obtidos

estdo sumarizados na Tabela 14.
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Figura 33. Voltamograma ciclico do ligante etdxi-salophen livre em solucdo de DMF, em eletrolito suporte
TBAPF; na concentragdo de 0,1 mol L™, em um intervalo de potencial de —1,5a 1,5 V vs Ag/AgCla 100 mV s2,
Fonte: Dados da pesquisa.

Houve uma grande dificuldade na obtencdo dos resultados de voltametria ciclica
dos complexos, devido a instabilidade dos mesmos. O Unico voltamograma onde foi possivel
observar processos de oxidacdo e reducdo foi obtido utilizando o complexo Fe-salophen
(Figura 34). O estudo foi realizado no intervalo de potencial de —1,5 a 1,5 V vs Ag/AgCl, com
uma velocidade de varredura de 100 mV s%, com a finalidade de se investigar os processos
eletroquimicos envolvidos no ligante e no par redox referente ao centro metélico. Quando
varrendo anodicamente, observa-se um processo com um valor de potencial de Epa(l) = 0,30 V
referente a oxidacao do grupo etdxi. Pode-se notar um deslocamento do valor de potencial para
0 mesmo grupamento quando comparado ao ligante livre, indicando uma menor disponibilidade
destes elétrons para oxidacdo, evidenciando a coordenacdo do ligante ao centro metélico.
Ainda, um segundo pico foi observado no sentido anddico em Epa(Il) = 1,15 V, referente a
formacdo dos cétions radicalares, que sdo caracteristicos de ligantes do tipo salen e ja foram
observados para o ligante ndo coordenado. Um quarto processo foi observado no sentido
catodico em Epa(1V) = 0,05 V atribuido a reducéo do grupo etoxi. %

No caso dos processos IV e V, tentou-se atribui-los ao par redox Fe''/Fe!"'. O pico
no sentido anddico, com Eps = —0,46 V, indica a oxidagdo do Fe''/Fe'", enquanto um segundo
pico, relacionado a reducéo do Fe'"'/Fe!", ocorre no sentido catddico a um potencial Epc = —0,21
V. B9 Ainda sdo observados mais processos, os quais também estdo presentes no branco, porém

mais intensificados voltamograma do complexo.
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Figura 34. Voltamograma ciclico do complexo Fe-salophen em solucdo de DMF, em eletrdlito suporte de TBAPFs

na concentragdo de 0,1 mol L—1, aplicando um intervalo de potencial de —1,5 a 1,5 V vs Ag/AgCl a 100 mV s%,

Fonte: Dados da pesquisa.

4.3 Resultados da CRP2

Estudos cinéticos foram realizados variando-se as proporcdes entre
Monomero/Iniciador/Complexo/Trietilamina, a fim de se encontrar a melhor condicdo para
polimerizacdo, ou seja, condicdo com os melhores resultados de conversdo e . Ao total foram
realizadas trés condicGes para cada complexo representadas na Tabela 9, essas condi¢Bes foram
selecionas com base na literatura, (Sofia Telitel et. al. 2015). 5% Os resultados cinéticos obtidos
indicam que o complexo Fe-salen, é o mais eficiente em termos de conversdo e menos eficiente
em controle. Quanto aos complexos Fe-saloex e Fe-salophen apresentaram resultados

positivos em termos de conversdo e controle.
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Tabela 9. Resumo dos resultados da CRP2 utilizando os complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen com

diferentes concentracdes molares.

Complexo  Entrada [MA]/[EBPA]/[Fe")/[TEA] Conv. (%) Mngpc )
(x10%g mol?)

1 [200)/[1)/[0)/[1] — - —

Fe!(etoxi- 2 [200]/[1]/[0,02)/[1] 76 128 2,0
salen) 3 [200]/[1]/[0,04]/[1] 86 174 2,0

4 [200]/[1]/[0,02]/[0,5] 80 156 2,8

1 [200)/[1)/[0)/[1] — — —

Fe'l(etoxi- 2 [200]/[1]/[0,02]/[1] 61 605 1,30
saloex) 3 [200]/[1]/[0,04]/[1] 31 335 1,51
4 [200]/[1]/[0,02]/[0,5] 51 780 1,26

1 [200)/[1)/[0)/[1] — — —

Fe'l(etoxi—s 2 [200]/[1]/[0,02]/[1] 51 780 1,26
alophen) 3 [200]/[1]/[0,04])/[1] — — —
4 [200]/[1])/[0,02]/[0,5] 70 480 1,31

Fonte: Dados da pesquisa.

4.3.1 Acompanhamento cinético de CRP2 para a condi¢cdo 200/1/0,02/1
4.3.1.1 Raz&o molar [MA])/[EBPA]/[Fe'")/[TEA] (200/1/0,02/1)

A cinética foi conduzida através da coleta de aliquotas a cada 30 minutos até a
completa geleificacdo do meio. Posteriormente, essas amostras foram submetidas a analises por
FTIR e GPC, afim de estudar a cinética da reacao e obter informacGes sobre as caracteristicas
do polimero, incluindo massas molares e polidispersidade. A Figura 35 mostra o grafico da
conversao em fungéo do tempo para os trés complexos sob as condigdes 200/1/0,02/1.
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Figura 35. Porcentagem de conversdo em fungéo do tempo de irradiacéo.
Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 35 esta ilustrado os valores de conversao em funcdo do tempo de
irradiacdo, observa-se que dentre os trés apresentou aumento linear da conversao com o tempo
para todos os complexos. Logo, plotou-se o grafico de cinética visto que a reacdo seguiu uma
cinética de pseudo-primeira ordem.

Observa-se para todos os complexos uma dependéncia linear entre
In([MA]o/[MA]:) e o tempo de polimerizagdo. Assim, a velocidade da polimerizacdo depende
apenas da concentracdo de radicais na reagdo, uma vez que a concentracdo de monoémero,
solvente da reacéo, torna-se constante. O valor da constante obtida foi de 1,09x10™* s™* para o

complexo Fe-salen; 7,29x10™° st para o complexo Fe-saloex; 3,31x10°° para o complexo
Fe-salophen (Figura 36).
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Figura 36. Dependencia do In([MA]o/[MA];) com a variacdo do tempo para o complexo na proporcdo
200/1/0,02/1.
Fonte: Dados da pesquisa.

Os valores de massas molares, indice de polidispersidade em funcéo da conversédo
da reacdo de polimerizacgdo estdo representados na Figura 37. Observa-se um aumento da massa
molar em funcdo da conversdo, assim como a variacdo dos indices de polidispersidade
indicando baixo controle na reacao de polimerizacdo no caso do complexo Fe-salen. J& no caso

dos complexos Fe-saloex e Fe-salophen houve uma menor variacdo dos indices de

polidispersidade.
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Figura 37. Massa molar e indice de polidispersidade em fungdo da conversdo na proporcdo 200/1/0,02/1 para o
complexo.
Fonte: Dados da pesquisa.
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Na Figura 38, estdo ilustradas as velocidades de polimerizacdo da cinética
200/1/0,02:1. Com base nas curvas obtidas observa-se que, nos primeiros minutos, ocorreu um
rapido aumento na velocidade de polimerizacédo para os trés complexos, devido as reacdes de
terminacdo controladas por difusdo, caracterizando o fenémeno de autoaceleracdo. No entanto,
para o complexo Fe-salen (Figura 38), € possivel observar o fenbmeno de autodesaceleracao,
que ¢ causado pelo controle por difusdo das reac6es de terminacao na etapa de propagacao. Para
0s outros complexos, ndo foi possivel observar esse fenémeno devido a gelificacdo do meio, o
que levou ao término da reacédo. A alta viscosidade do polimero restringiu a movimentacdo dos

macrorradicais, resultando na terminac&o e dificultando a retirada de aliquotas.
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Figura 38. Velocidade de polimerizacdo em funcdo da conversdo para os complexos Fe-salen, Fe-saloex e
Fe-salophen.
Fonte: Dados da pesquisa.

Com base nas analises realizadas, € evidente que a velocidade de polimerizacao e o
méaximo de conversdo diminuem na sequéncia (salen < saloex < salophen). Adicionalmente,
destaca—se que, entre os trés os complexos, o Fe-salophen demonstrou o periodo de inducgéo
mais longo, com cerca de 230 minutos. As Tabela 10,Tabela 11 e Tabela 12 exibem os dados
obtidos a partir da cinética de cada complexo.
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Tabela 10. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na CRP2 do acrilato de butila para o
complexo Fe-salen na condicdo 200/1/0,02/1 a 25°C.

Entrada Tempo (min)

0

o O B W DN

7

Fonte: Dados da pesquisa.

0
30
60
90

120
150
180
210

Converséo (%)
14
30
38
47
55
66
76

Mn,cpc — 103

83

117
130
131
135
144
156

b
2,3
2,4
2,2
2,2
1,8
1,8
1,9

Tabela 11. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na CRP2 do acrilato de butila para o

complexo Fe-saloex na condigdo 200/1/0,02/1 a 25°C.

Entrada Tempo (min)

0

© 00 N o o B W NP

10

Fonte: Dados da pesquisa.

0
30
60
90

120
150
180
210
240
270
300

Conversdo (%)
3,6
9,2
9,2
15
22
31
36
48
60
61

Mn,cpc — 103

b
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Tabela 12. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na CRP2 do acrilato de butila para o

complexo Fe-salophen na condic¢do 200/1/0,02/1 a 25°C.

Entrada Tempo (min)
0 _
1 230
2 290
3 350
4 410
5 470
6 530

Fonte: Dados da pesquisa.

4.3.2 Acompanhamento cinético de CRP2 para a condi¢do 200/1/0,04/1

4.3.2.1 Razdo molar [MAJ/[EBPA)/[Fe")/[TEA] (200/1/0,04/1)

Converséo (%)

6,4
17
25
32
38
51

Mn,cpc — 10°

668
697
730
745
780

b
1,24
1,27
1,29
1,27
1,24

A Figura 39 mostra o grafico da conversdo em funcdo do tempo para os dois

complexos sob as condi¢des 200/1/0,04/1.
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Figura 39. Porcentagem de conversdo em fun¢do do tempo de irradiacéo.

Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 39, os valores de conversdao em relacdo ao tempo de irradiacdo sdo

apresentados. Todos os complexos exibem um aumento linear na conversao com o tempo,
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indicando uma cinética de pseudo-primeira ordem. Além disso, observa-se uma relacao linear
entre In([MA]o/[MA]:) e o tempo de polimerizagdo para todos os complexos, indicando que a
velocidade da polimerizacdo depende apenas da concentracdo de radicais, uma vez que a
concentracio de mondmero permanece constante. As constantes obtidas foram 2,31x107° st

para o complexo salen e 8,99x107° s™* para 0 complexo Fe-saloex (conforme na Figura 40).
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Figura 40. Dependéncia do In([MA]«/[MA];) com a variagdo do tempo para os complexos Fe-salen e Fe-saloex
na proporcdo 200/1/0,04/1.
Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 41, podemos ver os valores das massas molares e dos indices de
polidispersidade em relacdo a conversdo da reacdo de polimerizacdo. Nota-se um aumento na
massa molar a medida que a conversdo avanca, juntamente com variacdes nos indices de
polidispersidade. Essas variagfes sugerem um controle menos eficaz na reagdo de
polimerizag&o no caso do complexo Fe-salen. No entanto, no caso do complexo Fe-saloex, as
variacdes nos indices de polidispersidade sdo menores, indicando um melhor controle da reacédo

de polimerizacao.
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Figura 41. Massa molar e indice de polidispersidade em fungdo da conversdo na proporc¢do 200/1/0,04/1 para 0s

complexos Fe-salen e Fe-saloex.
Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 42 esta ilustrado as velocidades de polimerizacdo da cinética de
200/1/0,04:1. Inicialmente, ocorreu um aumento da velocidade de polimerizagdo devido ao
processo de terminagdo ser controlado por difusdo, caracterizando a auto-aceleracdo. A reacéo
foi monitorada até completa geleificacdo do meio, para o complexo Fe-saloex ainda é possivel

notar uma leve desaceleracdo (Figura 42).
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Figura 42. Velocidade de polimerizacdo em fungdo da conversdo para os complexos Fe-salen e Fe-saloex.
Fonte: Dados da pesquisa.

Com base nas analises realizadas, € evidente que a velocidade de polimerizacdo e o
méaximo de conversao diminuem na sequéncia (salen < saloex). Adicinalmente, destaca-se que,

entre os trés os complexos, o Fe-saloex demonstrou o periodo de indugdo mais longo, com
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cerca de 150 minutos. Nestas condigdes, o complexo Fe-salophen ndo se mostrou ativo, o que
pode ser atribuido a elevada pigmentacdo do meio, uma vez que este complexo € o mais escuro
dentre os trés. 11 As Tabela 13 e Tabela 14 exibem os dados obtidos a partir da cinética de cada

complexo.

Tabela 13. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na CRP2 do acrilato de butila para o
complexo Fe-salen na condicdo 200/1/0,04/1 a 25°C.

Entrada Tempo (min)  Conversédo (%)  Mn,cpc— 10° )
0 0 — — —
1 30 3 22 2,2
2 60 8 32 1,8
3 90 10 58 2,2
4 120 11 66 2,3
5 150 20 104 1,8
6 180 31 125 2,1
7 210 43 143 1,8
8 240 53 174 2,1
9 270 86

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 14. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na CRP2 do acrilato de butila para o

complexo Fe-saloex na condigdo 200/1/0,04/1 a 25°C.

Entrada Tempo (min)
0 0 —
1 180 2
2 210 5
3 240 6
4 270 12
5 300 15
6 330 18
7 360 19
8 390 25
9 420 31

Fonte: Dados da pesquisa.

4.3.3 Acompanhamento cinético de CRP2 para a condi¢do 200/1/0,02/0,05

Converséo (%)

Mn,epc — 102

4.3.3.1 Razdo molar [MAJ/[EBPAJ/[Fe"])/[TEA] (200/1/0,02/0,05)

A Figura 43 mostra o grafico da conversdao em funcdo do tempo para 0s trés

complexos sob as condi¢des 200/1/0,04/1.

®  Fe-salen
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A Fe-salophen
A
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Figura 43. Porcentagem de conversdo em fun¢do do tempo de irradiacéo.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Na Figura 43, os valores de conversdo em relacdo ao tempo de irradiacdo sao
apresentados. Todos os complexos exibem um aumento linear na conversdao com o tempo,
indicando uma cinética de pseudo-primeira ordem. Além disso, observa-se uma relacao linear
entre In([MA]o/[MA]:) e o tempo de polimerizagdo para todos os complexos, indicando que a
velocidade da polimerizacdo depende apenas da concentracdo de radicais, uma vez que a
concentragdo de monémero permanece constante. As constantes obtidas foram 1,97x1074 st
para o complexo Fe-salen, 7,85x10~° st para o complexo Fe-saloex e 8,49x10™° s! para o

complexo Fe-salophen (conforme na Figura 44).

12 B Fe-salen
' _ 4 1 @ Fe-saloex
Kops = 1,55x107"s A Fe-salophen
o
< 0,8
$ Kobs = 7,57x10°5 s
EO A
<
2
Z 04 Kobs = 5,33x10° s
|
0,0 J
T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000

Tempo (s)
Figura 44. Dependencia do In([MA]o/[MA];) com a variacdo do tempo para 0s complexos Fe-salen, Fe-saloex e
Fe-salophen na proporg¢do 200/1/0,04/1.
Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 45, podemos ver os valores das massas molares e dos indices de
polidispersidade em relagdo a conversdo da reacdo de polimerizacdo. Nota-se um aumento na
massa molar a medida que a conversdo avanca, juntamente com variacdes nos indices de
polidispersidade. Essas variagdes sugerem um controle menos eficaz na reagdo de
polimerizag&o no caso do complexo Fe-salen. No entanto, no caso do complexo Fe-saloex, as
variagdes nos indices de polidispersidade s&o menores, indicando um melhor controle da reagao

de polimerizacéo.
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Figura 45. Massa molar e indice de polidispersidade em fungdo da conversdo na proporcdo 200/1/0,04/1 para 0s

complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen.

Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 46 estd ilustrado as velocidades de polimerizagdo da cinética de

200/1/0,04:1. Inicialmente, ocorreu um aumento da velocidade de polimerizacdo (Rp) devido

ao processo de terminacdo ser controlado por difusdo, caracterizando a auto-aceleracdo. A alta

viscosidade do polimero faz com que a movimentacdo pelos macrorradicais torna-se restrita

ocorrendo a terminacao.

14
B Fe-salen

@® Fe-saloex

12
] A Fe-salophen

10

-6 (ol
R, X107 (s7)

Converséo (%)

60

80

Figura 46. Velocidade de polimerizacdo em funcdo da conversdo para os complexos Fe-salen, Fe-saloex e

Fe-salophen.
Fonte: Dados da pesquisa.

Com base nos dados obtidos, é evidente que a velocidade da rea¢do polimerizacdo

aumentou para todos os complexos e como consequéncia o controle diminuiu, refletindo no b.
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O méximo de conversdo ainda se mantem na sequéncia (salen < saloex < salophen).
Adicionalmente, destaca-se que, entre os trés os complexos, o Fe-salen demonstrou ter a maior
velocidade de polimerizacdo, porém o menor controle. As Tabela 15, Tabela 16 € Tabela 17

exibem os dados obtidos a partir da cinética de cada complexo.

Tabela 15. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na CRP2 do acrilato de butila para o
complexo Fe-salen na condicdo 200/1/0,02/0,05 a 25°C.

Entrada Tempo (min)  Conversédo (%)  Mn,cpc— 10° )
0 0 0 — —
1 15 2,0 60 3,0
2 30 8,6 65 2,8
3 45 32,0 72 2,7
4 60 39,5 78 2,9
5 75 49,7 83 2,8
6 90 52,3 87 3,0
7 105 60,6 95 2,5
8 120 63,8 107 2,7
9 135 80,3 123 2,9

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 16. Valores de conversio, massa molar e polidispersidade obtidos na CRP2 do acrilato de butila para o
complexo Fe-saloex na condi¢do 200/1/0,02/0,05 a 25°C.

Entrada Tempo (min)  Conversdo (%)  Mn,cpc— 103 b
0 0 0 — —
1 30 9,2 41 1,2
2 60 3,6 69 1,2
3 90 15,3 79 1,3
4 120 22,5 80 1,3
5 150 31,8 98 1,3
6 180 36,8 107 1,3
7 210 48,2 118 14
8 240 60,1 142 1,2
9 270 61,3 180 1,2

Fonte: Dados da pesquisa.



79

Tabela 17. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na CRP2 do acrilato de butila para o
complexo Fe-salophen na condicdo 200/1/0,02/0,05 a 25°C.

Entrada
0

o N oo o B W DN B

9

Tempo (min)
0
60
100
130
160
190
220
250
280
310

Fonte: Dados da pesquisa.

4.4  Estudo “on / off”
O efeito da luz na CRP2 do acrilato de metila foi investigado pelo estudo on/off.

Converséo (%)
0
3,6
9,2
15,3
22,5
31,8
36,8
48,2
60,1
70,1

Mn,cpc — 103
264
265
268
297
330
345
380
467
480

b
1,3
1,3
1,4
1,3
1,3
1,3
1,4
1,2
1,3

Conforme mostrado nas Figura 47 e Figura 48, ndo houve periodo de inducdo para nenhum dos

complexos. No caso do complexo Fe-salen a conversao diminuiu significativamente enquanto

a lampada estava desligada. Ja para o complexo Fe-saloex a conversdo ndo aumentou quando

a lampada foi desligada, pois o sistema foi imediatamente ‘“desligado” e nenhuma

polimerizagdo ocorreu no escuro. Quando a mistura foi exposta a luz novamente a converséo

aumentou continuamente. A polimerizacdo recomecou em todos os ciclos de cada 30 minutos.

Indicou ainda que as fragmentacbes de radicais intermediarios foram significativamente

ativadas pela luz para motivar um rapido processo de fotopolimerizacdo do acrilato de metila

usando os complexos na presenca de EBPA e TEA.
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Figura 47. Experimento On/off de CRP2 wusando o complexo Fe-salen na razdo molar

[MA]/[1]/[Fe)/[TEA] = 200/1/0,02/1 & 25° C.
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 48. Experimento On/off de CRP2 wusando o0 complexo Fe-saloex na razdo molar
[MAY/[I)/[Fe)/[TEA] = 200/1/0,02/1 & 25° C.
Fonte: Dados da pesquisa.
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4.5 Determinacao da via de fotopolimerizacéo
Para determinacdo da via polimerica foi necessario combinar estudos de

luminescéncia e voltametria ciclica, a fim de determinar a energia do estado excitado dos
complexos de ferro.

Os resultados de espectroscopia de luminescéncia estéo apresentados na Figura 49,
em que se pode observar o espectro de emissdo e excitacdo em 300 e 365 nm para o complexo
Fe-salophen em acetonitrila. Os resultados de espectroscopia de fotoluminescéncia mostraram
que o complexo sintetizado apresentou uma banda de emissdo na faixa de 320 a 400 nm com

intensidade maxima de 5700 u.a. Para a exitacdo a banda apresentada na faixa de 250 a 320 nm

com intensidade de 12510 u.a.

12000 —— Excitagdo 365nm
| —— Emissdo 300nm

Intensidade (u. a.)

T

T T T T

250 360 Séo 400 450
Comprimento de onda (nm)

Figura 49. Espectro de emissdo e excitacdo do para o complexo Fe-salophen em 300 e 365 nm.

Fonte: Dados da pesquisa.

Com a intencdo de melhor avaliar o comportamento luminescente do complexo
Fe-salophen frente a solventes de diferentes polaridades, foram feitas cinco medidas de
fluorescéncia, conforme apresentado na Figura 50.

O estudo de solvatocromismo foi realizado em cinco solventes distintos, THF,
acetato de etila, metanol, DMSO e acetonitrila. Pode—se observar que os espectros de emissdo

obtiveram perfis semelhantes, diferindo em seus maximos de emissdo. Essas diferengas nos

espectros estdo atreladas a polaridade dos solventes, e tambem com a capacidade coordenante
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da acetonitrila. % Além disso, pode—se observar ainda que os solventes como acetonitrila sio
polares aporoticos. A ordem das constantes dielétricas organizadas de maneira crescente é:

DMSO > acetonitrila > metanol > acetonitrila > THF > acetato de etila

125000 —— THF
—— AcO de etila
—— Metanol
100000 —— DMSO
Acetonitrila

75000 ~

Intensidade

50000 ~

25000

350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 50. Espectro de emissdo para o complexo Fe-salophen em diferentes solventes em 320 nm.
Fonte: Dados da pesquisa.

E possivel observar (Figura 50) que os solventes aproticos polares, como THF,
DMSO e acetonitrila apresentaram maiores emissdes na regido de 450 nm. Ja no segundo pico
na regido de 360 nm, o solvente com maior emissao foi o0 metanol.

Para estudar melhor o comportamento do complexo frente a polimerizagdo, foram
feitos estudos de fluorescéncia com os aditivos adicionados a reagdo (TEA). A Figura 51 mostra
0 comportamento obtido no espectro do complexo Fe-salophen apo6s adi¢cdes sucessivas de

TEA até atingir a concentragdo utilizada no sistema de polimerizag&o.
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Figura 51. Espectro de fluorescéncia para o complexo de Fe-salophen na presenca de diferentes concentracfes de
TEA com a excitacdo fixada em 300 nm.
Fonte: Dados da pesquisa.

A partir da Figura 51, observa-se um aumento da intensidade da banda conforme a
adicdo de aliquotas de TEA. A luminescéncia de uma molécula pode ser suprimida por uma
série de processos fotofisicos/fotoquimicos, ou até [©4 mesmo pela presenca de
solventes/reagentes que levam a desativag&o por um processo radiativo ou n&o radiativo. 51 A
supressao é definida como sendo um processo que compete com a emissao espontanea de forma
que o tempo de vida no estado excitado seja reduzido, diminuindo a intensidade de emissao por
transferéncia de energia/elétron. Muitas vezes ha a formacao de um exciplexo entre o supressor
e a molécula de interesse. Assim, a supressao pode ocorrer por supressdo colisional, onde o
supressor difunde até o fluor6foro, durante o tempo de vida no estado excitado, resultando numa
colisdo bimolecular. Porém o aumento da intensidade da banda pode indicar a formacao de um
intermediario entre 0 complexo e a TEA, que possui uma emissdo maior que a do complexo.

A partir da interseccéo entre o espectro de emissao e UV-vis (Figura 52) foi possivel

calcular a energia do estado excitado pela Equacao 3:
Equacéo 3: E=h*c/A

Onde h ¢ a constante de Planck, dada por 6,63x1073* J/s ou 4,14x10*° eV/s, ¢ a

velocidade da luz e A o comprimento de onda referente ao ponto de interseccéo.
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Figura 52. Espectro de UV—Vis e emissdo do complexo Fe-salophen.
Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 18. Propriedades do complexo Fe-salophen e do iniciador EBPA em Acetonitrila.

E complexo E E” E esra AGEBpA
complexo*
E1p E1a(M/M+) Ewe E*(eV) Eu(EBI/EBr+) AGegpa
(M+/M) (M+/M*)
-0,5 —0,45 —3,42 2,97 —1.30 -2,17

Fonte: Dados da pesquisa.

Os potenciais de oxidacdo do complexo Fe-salophen foram determinados por
voltametria ciclica (Tabela 18). O complexo em seu estado fundamental ndo é capaz de reduzir
o iniciador EBPA (o potencial de oxidacdo do FeC é maior que o potencial de reducdo do
iniciador — ver Tabela 18). Devido a isso, sem a irradia¢do de luz, nenhuma reagéo ocorre entre
0 complexo e 0 EBPA. No entanto, os estados excitados do complexo (Fe*) sdo espécies
redutoras muito melhores, totalmente capazes de reduzir o EBPA (o potencial de oxidacéo do
Fe* € menor que o potencial de reducdo do EBPA); os potenciais de oxidacdo dos estados

excitados estio apresentados na Tabela 18 e foram calculados pela seguinte Equagéo 4: [63

Equagdo 4: E1p(M*/M*) = E1p(M*/M) — E*. [6]
E*: Energia do estado excitado.

Os resultados obtidos apontam que a fotopolimerizagdo segue uma via oxidativa,
devido capacidade redutora do FeC*. O radical R gerado pela reducdo do EBPA pode iniciar

(2) a polimerizacdo do mondmero (M) (3). Na presenca da amina (TEA), o fotocatalisador pode
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ser regenerado (4), devido ao carater redutor da amina, o que sugere a formacdo dos radicais
aminoalquilas. " Ainda foi possivel calcular o AGEBPA pela Equagdo 5. O valor obtido para
AGEBPA de —2,17 mostrando que a reagdao entre os complexos de ferro e o EBPA ¢

favoravel. [64]

Equacdo 5: AGet = Eox — Ered — E*.

FeC — FeC* (hv) 1)
FeC* + RBr (EBPA) — (FeC)"" /Br +R"  (2)
Re +nM — R(M)n’ 3)

(FeC)* + TEA — FeC + TEA'-H) + H*  (4)

F(:"E ‘L FC FC v T

FC
. Via Oxidativa  ~ *_  Via Redutiva S
A b PR S
\ﬂ .‘/
\n ~ / "\ / I‘
Agente FC Agente Agente / FC& Agente
Oxidante 5 - Redutor Oxidante A ’ * o Redutor

Figura 53. Mecanismo de fotopolimerizacdo, via oxidativa ou redutiva.
Fonte: Adaptado de BONARDI, et al., 2018. 1]
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5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Os complexos Fe-salen, Fe-saloex e Fe-salophen foram sintetizados e
caracterizados conforme descrito na literatura. A caracterizacdo abrangeu técnicas como
espectroscopia naregido do FTIR, MALDI-TOF, UV—vis, RMN ¢ Voltametria Ciclica. Embora
grande parte das andlises ja tenha sido concluida, ainda sdo necessarios estudos adicionais para
determinar de maneira precisa os estados de oxidacdo dos complexos, incluindo a Analise de
Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) e, se possivel, Anélise de
Emissdo Optica— Difracdo de Raio X, para investigar as estruturas dos complexos sintetizados.

Os trés complexos mostraram atividade na reacdo de CRP2, sendo que o Fe-salen
se destacou com a melhor converséo, apresentando percentuais superiores em tempos de reacdo
menores. A Tabela 9 evidencia que o aumento na quantidade de complexo resulta em menores
conversdes ¢ Mn. No caso dos D, observa-se que a diminui¢do na quantidade do aditivo TEA,
especialmente nos complexos Fe-salen e Fe-salophen, resultou em aumento nos valores de B
devido ao acréscimo na velocidade de polimeriza¢do. Quanto ao controle, o complexo Fe-

salophen demonstrou os melhores valores de P nos polimeros.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Futuramente pretende-se realizar mais ensaios alterando os mondmeros utilizados,
a fim de se obter copolimeros. Terminar as caracteriza¢es para 0s complexos, com o0 intuito
de aferir sobre seus estados de oxidagdo, por EPR (Espectroscopia de Ressonancia

Paramagnética Eletrdnica) e sua estrutura, por Difragdo de Raio X (DRX).
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