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RESUMO

SILVA, Gabriel Almeida Mendonga. Imobilizacido do complexo cis-Ru(bpy)2Cl2 nas redes
organicas covalentes RIO para o desenvolvimento de novos fotocatalisadores
heterogéneos. Rio de janeiro, 2025. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

O uso da luz em reagdes quimicas, especialmente na fotocatalise, tem se destacado como uma
abordagem sustentavel e eficiente para a realizagdo de sinteses organicas. Entre os
fotossensibilizadores mais promissores, destacam-se os complexos metéalicos, como o
[Ru(bpy):]**, devido a sua capacidade de realizar transferéncias eletronicas apds excitagao por
luz visivel. Embora os sistemas homogéneos oferecam vantagens como alta difusdo no meio
reacional e sitios ativos bem definidos, sua recuperagao e reutilizacao representam um desafio,
especialmente em aplicacdes em larga escala. Uma alternativa vidvel ¢ a imobilizacdo desses
complexos em suportes solidos, conciliando os beneficios dos sistemas homogéneos e
heterogéneos. Nesse cendrio, as redes organicas covalentes (COFs) surgem como excelentes
plataformas de imobilizagdo, gragas a sua estrutura porosa, elevada area superficial e
estabilidade térmica. Com base nisso, este trabalho propde a imobilizacdo do complexo cis-
[Ru(bpy)2Cl2]-xH2-0 em COFs contendo ligagdes imina com grupos azo, com o objetivo de
desenvolver fotocatalisadores heterogéneos mais eficientes e reutilizaveis, voltados para
transformagdes mediadas por luz. Foram sintetizados quatro COFs, denominados RIO-n
(Reticular Innovative Organic Frameworks), os quais serviram como suportes para a ancoragem
do complexo metalico, originando os compositos do tipo [Ru'(bpy)@RIO-XX]Cl. A
caracterizagcdo dos materiais foi realizada por técnicas como espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR) e difracdo de raios X em pd (DRXP). A espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) revelou teor de ruténio entre 0,20% e
0,46% em massa nos compositos. O potencial fotocatalitico foi avaliado por meio de sondas
para deteccao de oxigénio singlete e arilagdo fotorredutiva. Os resultados indicaram que os
compositos ndo atuam como fotocatalisadores eficientes em reacdes mediadas por oxigénio
singlete. Em contrapartida, demonstraram bom desempenho em processos de transferéncia
monoeletronica. Além disso, testes de integridade revelaram limitagdes quanto ao uso desses

materiais em acetonitrila, devido a ocorréncia de lixiviagao.

Palavras-chave: Fotocatalise; Redes Organicas Covalentes; Fotocatalise Heterogénea; cis-
Diclorobis(2,2’-bipiridina)ruténio(II).



ABSTRACT

The use of light in chemical reactions, particularly in photocatalysis, has emerged as a
sustainable and efficient approach for performing organic syntheses. Among the most
promising photosensitizers are metal complexes such as [Ru(bpy)s]**, known for their ability to
perform electron transfer processes upon visible light excitation. Although homogeneous
systems offer advantages such as high diffusion in the reaction medium and well-defined active
sites, their recovery and reuse pose challenges, especially for large-scale applications. A viable
solution is the immobilization of these complexes onto solid supports, combining the benefits
of' both homogeneous and heterogeneous catalysis. In this context, covalent organic frameworks
(COFs) stand out as excellent immobilization platforms due to their porous structures, high
surface area, and thermal stability. Based on this, the present work proposes the immobilization
of the cis-[Ru(bpy):Clz]-xH20 complex onto COFs containing imine linkages with azo groups,
aiming to develop more efficient and reusable heterogeneous photocatalysts for light-driven
transformations. Four COFs were synthesized, named RIO-n (Reticular Innovative Organic
Frameworks), and used as supports for the ruthenium complex, resulting in the formation of
novel composites of the type [Rull(bpy)@RIO-XX]Cl. The materials were characterized by
techniques such as Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) and powrder X-ray
diffraction (PXRD). Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) revealed
ruthenium content ranging from 0.20% to 0.46% by weight in the composites. The
photocatalytic potential was evaluated using singlet oxygen probes and phosphorescence
analyses. The results indicated that the composites are not effective photocatalysts for singlet
oxygen-mediated reactions. On the other hand, they showed good performance in single-
electron transfer processes. Additionally, integrity tests revealed limitations in the use of these

materials in acetonitrile due to leaching.

Keywords: Photocatalysis; Covalent Organic Frameworks; Heterogeneous Photocatalysis; cis-

Dichlorobis(2,2’-bipyridine)ruthenium(II).



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1: Os 12 Principios da QUimica Verde.............coeiiieummmiieiriiiiiiiiimiicen ettt eeeeeeeennne 20
Figura 2: Complexos metalicos e corantes organicos utilizados como fotocatalisadores. ................ 21
Figura 3: Simetria de monOmeros € redes POTOSAS. «...uurerreuuereerumuereeremneeertenereetennreerenneeereenannees 23
Figura 4: Sintese do comp0sito TIO2@COF. ...cc.uuuiiiiiiiiiiiiiieeii ettt eeee e 24
Figura 5: Estratégias de design de COFs e suas aplicagies. ....c.cuueeeeremmeererienereeienereereneneerennnens 24
Figura 6: Complexo de Rut€nio (I1). ...cceuueiiiiemmiiiiiiiieiiee ettt e 25
Figura 7: Diagrama de Jablonsk do [Ru(bpy);]*" com constantes de tempo experimentais para
PrOCESSOS UHTAITAPIAOS. ..eeeeeeitiiiiiieie ettt e ee ettt e e e et teenr e e s e eeeeteennaee s e e eeeeeeennaaeannes 28
Figura 8: Abordagem geral da adsorc¢ao do fotocatalisador catidonico [Ru(bpy)s;]** em um 6xido. Essa
estratégia € aplicada a sintese de dois terpenos de importancia comercial. .......eveevenereerenurrerennnnnens 30

Figura 9: Imagens de HRTEM nos painéis superiores de a) NCS, b) NCS-Fen e c) NCS-Ru (os
circulos vermelhos destacam as regides eletrodensas), acompanhadas nos painéis inferiores pelas
respectivas regioes de nivel fundamental de C 1s e N 1s (no inserto) obtidas por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por 12108 X (XPS). ..eeeiiieummiieiiieeeiiieiee ettt sttt e e e e e 33
Figura 10: Duas formas diferentes de representar algumas unidades de construcdo (SBUs) de MOFs
baseadas em ligantes carboxilatos. A esquerda: O, vermelho; C, preto; poliedros metal-oxigénio em
azul; poligono ou poliedro definidos pelos dtomos de carbono do carboxilato (SBUs) em vermelho. A
direita: repreSentacao QUITIICA. «oeevreurruuuenreeeerrieeetiieeeeeeeetteeenuieeseeeerttennnaaasseeeerreennnnnasseeeerreesnnns 35
Figura 11: Redes de Kagomé em (a) FJI-Y1 e (b) FJI-Y2. (c) Rede conectada (4,6) nos FJI-Y1 e FJI-
Y2. (d) Multiplas interagdes intermoleculares entre os ligantes BINDI e os cations [Ru'(bpy)s] no FJI-
Y2. Estruturas porosas tridimensionais de (¢) FJI-Y1 e (f) FJI-Y2 com os cations [Ru'(bpy)s]

encapsulados nos poros destacados €m amMarelo. .........eveeeeuuerreiiiuerieieeierreitie et e eerene e ereaa e 37
Figura 12: Diagramas topologicos basicos para o projeto de COFs 2D € 3D. .....ccovvvvvuecenriiiiniinnnnn. 39
Figura 13: Ilustragdo de uma rede adamantoide interpenetrada. .......cceuuerrereenereeiennereereneneerennnnens 41

Figura 14: (a) Representacdo esquematica da alteragdo estrutural reversivel induzida por THF, que
leva a expansao dos poros do COF; (b) padrdes de DRX simulados e experimentais do COF imerso em
THF e do COF ativado (pristino); (¢) comutagdo na adsor¢do de CO: pelo COF ativado ao longo de

sete ciclos consecutivos. (imerso em THF: vermelho; sem THF: preto), a 273 K. ..coevueviviininreennnnn. 42
Figura 15: (a) espectro de refletancia difusa UV-vis de estado s6lido (RDS). (b) Célculo do band-pelo
plot de Tauc para 0 RU-COF......ccouuiiiiiiiiiiiiiiien ettt eeeeee ettt s e e teae s s e eeaaeseeeenassenannenaens 46
Figura 16: Mecanismo de abertura fotocatalisada de epoXido........ceeeeeuereiiuniiieiiiniiieeiiiieeeceeneeeee 52
Figura 17: Diagrama de Jablonski do Ru (IT) com o mecanismo ISC simplificado. ..........ceeeveuuennens 63
Figura 18: Fotoativacdo de um complexo octaédrico de ruténio do estado fundamental para o excitado
via luz visivel e ISC, seguida por relaxamento por reducdo ou 0Xidagao........cccvvvmmueerriieriiinnnnnnnnne. 64
Figura 19: Estruturas do (a) [Ru(bpy)2(Sudan I)]*, (b) [Ru(bpy)z(en)]** e (c) Ru(bpy)2(0X). ..ceveeeeee. 65
Figura 20: PXRD do RIO-12. ..uceiiiiiiieiieeiie ettt etieeteie e etneeteieeeeneserenseeenesensassnenssennnnes 74
Figura 21: PXRD corrigido (RIO-12). ..coiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicee ettt 75
Figura 22: Ajuste Gaussiano (RIO-12). c...cviiiiiiiriiiiiiiniieiiiierietiiieneeteiieseeeteieseereniseesennsserennnsens 76
Figura 23: Espectros de PXRD (RIO-13). ..ccuuuiiiiiiiiiiriiieieiiie et reiieeetiieeeeisereneeenesennsenensseenenes 77
Figura 24: FTIR dos RIO-12 € =13, .. .uuiiiiiieieiiieieee ettt e s e e e ettt eaee e e e e e eeeeeeeaaas 78
Figura 25: PXRD CONs - a) RIO-54; b) RIO-55; ¢) RIO-54 com ajuste na linha base; d) RIO-55 com
AJUSEE NA 1INNA DASE. 1eeevvueiiiiiieieiiiiie ittt eettiier e eeetee s e ettt s e eretaeseeeenaesseeennassearnsnnsserensnsserennnnsens 81
Figura 26: Espectro de infravermelho MID dos CONS. ......ueviiiiiierieiiiienieiiiieneereiereeeenieneenenneneens 83
Figura 27: Espectros de UV-vis dos complexos de Ru(Il) polipiridil em acetonitrila. ..................... 86

Figura 28: Etanol recolhido na primeira lavagem e o arranjo para a extragdo por Soxhlet. .............. 88



Figura 29: Espectros de infravermelho (MID) dos compdsitos (a) [Ru'(bpy).@RIO-12]Cl, (b)

[Ru"(bpy):@RIO-13]CL, (c) [Ru"(bpy)>@RIO-54]CI & (d) [Ru"(bpy)2@RIO-55]Cl cevververrveereene, 89
Figura 30: Espectros de infravermelho (FAR) dos compositos (a) [Ru'(bpy).@RIO-12]Cl, (b)
[Ru"(bpy):@RIO-13]CL, (c) [Ru"(bpy)>@RIO-54]CI & (d) [Ru"(bpy)2@RIO-55]CL cvvorrverrrerereene, 90
Figura 31: Difratogramas de raios X dos compositos [Ru(bpy)2@RIO-XX]Cl....ceeeruveerrreeenneanne 91
Figura 32: MEV dos compositos (a) [Ru(bpy).@RIO-12]Cl, (b) [Ru'(bpy).@RIO-13]Cl, (¢)
[Ru'(bpy)2@RI0-54]Cl € (d) [Ru(bpy)>@RIO-55]Cl na escala de 50pm. ........cceeveerrreerneeennnnn. 93
Figura 33: MEV dos compositos (a) [Ru'(bpy).@RIO-12]Cl, (b) [Ru'(bpy).@RIO-13]Cl, (¢)
[Ru(bpy)@RIO-54]Cl € (d) [Ru'(bpy)>@RIO-55]Cl na escala de Sum......cccvveeeeeerreeeeenireeeeannns 94

Figura 34: MEV-EDS dos compositos (a) [Ru'l(bpy)@RIO-12]Cl, (b) [Ru'(bpy)>@RIO-13]Cl, (c)
[Ru'(bpy)@RIO-54]Cl e (d) [Ru"(bpy)>@RIO-55]Cl na escala de 60 pm. Pontos em verde sdo locais
de analise elemMental. ........ceeeuniiiiiiii ettt st erene e e e rena e 95
Figura 35: Diagrama do orbital molecular do oxigénio tripleto e singlete. ........cccceevvmuieerrreeeerennnnn. 97
Figura 36: Espectros de UV-Vis da lixiviagdo em acetonitrila: (a) RIO-12, (b) RIO-13, (c) RIO-54, (d)
RIO-55 Linha cheia — composito; tracejada — COF; pontilhada — padrio cis-[Ru"(bpy).Clz]-xH:0. .. 99
Figura 37: Espectros de UV-Vis da lixiviacdo em diclorometano: (a) RIO-12, (b) RIO-13, (c) RIO-54,
(d) RIO-55 Linha cheia — composito; tracejada — COF; pontilhada — padrio cis-[Ru"(bpy).Clz]-xH:0.
.......................................................................................................................................... 100
Figura 38: Espectros de UV-vis de lixiviagdo do [Ru"(bpy)2@RIO-13]Cl.....ceervviierieieniieennneen. 101
Figura 39: Espectros de UV-vis da estabilidade em acetonitrila: (a) RIO-12, (b) RIO-13, (¢) RIO-54,
(d) RIO-55 Linha cheia — compdsito; tracejada — COF; pontilhada — padrio cis-[Ru'(bpy)-Clz]-xH0.
.......................................................................................................................................... 103
Figura 40: Espectros de UV-vis da estabilidade em cloroférmio: (a) RIO-12, (b) RIO-13, (¢) RIO-54,
(d) RIO-55 Linha cheia — composito; tracejada — COF; pontilhada — Triformilresorcinol (TFR). .... 104
Figura 41: Espectros de UV-vis da estabilidade em diclorometano: (a) RIO-12, (b) RIO-13, (c) RIO-
54, (d) RIO-55 Linha cheia — comp0sito; tracejada — COF; pontilhada — padrao cis-

[Ru”(bpy)zClz] 4 = L1 O TP PIN 105
Figura 42: Sinais observados para o espectro de massas obtido a partir do filtrado ap6s o teste de
estabilidade com o [Ru'(bpy)@RIO-55]Cl em acetonitrila. O padrdo isotdpico do complexo de
ruténio Ru'(bpy)s f0i SEIECIONAAO. ....vvveeeereiiieeeiiiiieeeeiiee e et ee e et e e e e e e e eseraeeeeseaeeeeesnnseas 109
Figura 43: Sinais observados para o espectro de massas obtido a partir do filtrado ap6s o teste de
estabilidade com o [Ru'(bpy)@RIO-12]Cl em acetonitrila. O padrdo isotdpico do complexo de
ruténio Ru'l(bpy)s fOi SEIECIONAAO. ....vvvereeeeiiieeieiiiieeeeiiee e ettt e et eeeeere e e e esereeeeesebeeeeennnneas 111
Figura 44: Sinais observados para o espectro de massas obtido a partir do filtrado apds o teste de
estabilidade com o [Ru'(bpy)2@RIO-12]Cl em acetonitrila. O padrdo associado a processo de

degradacdo do material f0i SEleciONAdO. «...uuieeeenuiiiiiiiieeieie et e 112
Figura 45: Perfis de fragmentagio de PEG obtidos nos testes em cloroformio: (a) [Ru'(bpy)@RIO-

13]CL (b) [RUM(DPY)2@RIO-55TCL. weeeeiniiiiieeeeiiieeeeeiiteeeeeetee e et e e e ettt e e s e eieteeeesereeeessanneeeeas 113
Figura 46: Espectro de 'H do 1,3,5- triformilresorcinol (TFR) em DMSO-d. .....cceeeeuveeecuveennnnenn. 128
Figura 47: Espectro de "*C do 1,3,5- triformilresorcinol (TFR) em DMSO-d.........cevvuveerrueeennnnenn. 128
Figura 48: Espectro de RMN 'H 2 4,6-Triformilfluoroglucinol (TFFG) em CDCls....................... 129
Figura 49: Espectro de *C do 2,4,6-Triformilfluoroglucinol (TFFG) em CDCI3. ........cccccueeenneen.. 129
Figura 50: Espectro de RMN 'H cis-[Ru(bpy)2CLa]. XH20. ..ceiuuviriniieeniieeeiieeeiiee e 130
Figura 51: Espectro de RMN 'H trans-[Ru(bpy)2Cla].XH2O....eeeeeeurrireeeireeeeeieeee e 131
Figura 52: Espectro de RMN 3-aril-4-(N-aril)aminocumarina. ............eeeeeeerreeeeiienmmncenneeeerneennn. 132
Figura 53: Espectro de infravermelho do TFR......ccouuiiiiiiiiiriiiiiieniciien e eeeee e e e 133
Figura 54: Espectro de infravermelho do TEFG. ...ccc.ueiiiiiiiiriiiiiiiiiiiiiiien et eeveie s eeenaens 133

Figura 55: Espectros de infravermelho MID/FAR cis e trans-[Ru'(bpy)>Cl].xH20. ....ceevuveennneee. 134



Figura 56: Espectros de infravermelho MID/FAR do compésitos [Ru'/(bpy)>@RIO-1X]Cl. Em
vermelho o [Ru"(bpy)>@RIO-12]Cl € em preto o [Ru(bpy)2@RIO-13]Cl. ...eeveeevrireeeirieeeennnnen. 134
Figura 57: Espectros de infravermelho MID/FAR do compésitos [Ru'/(bpy)>@RIO-5X]Cl. Em
vermelho o [Ru"(bpy)>@RIO-54]Cl € em preto o [Ru(bpy)2@RIO-55]Cl. ..eevveervrireenirieeeennnen. 135
Figura 58: Espectros de UV-vis dos complexos de Ru(II) polipiridil. .......ccevveeeiriiimnnciniiiiinnennnne. 136
Figura 59: Espectro de UV-vis da lixiviacdo em cloroférmio. Linha cheia - compdsito

[Ru'(bpy)2@RIO-XX]CI; linha tracejada — COF RIO-XX e linha pontilhada - cis-
[Rul(bpy)2Cl2]-xH:0. (a) [Ru'(bpy).@RI0-12]ClI; (b) [Ru'l(bpy)@RI0O-13]ClI; (¢) [Ru'(bpy)2@RIO-
54]1C1; (d) [RU"(DPY)2@RIO-55TCL. weveeeuerieeeiieeiieeeeieeeeteeeeteeesaeeeseeeesseeesseeesnnseeennseeennseeanns 136

Figura 60:

Espectro de UV-vis de lixiviagao em tetraidrofurano. Linha cheia - compdsito

[Ru'(bpy)@RIO-XX]CI; linha tracejada — COF RIO-XX e linha pontilhada — cis-
[Rul(bpy)=Cl2]-xH:0. (a) [Ru'(bpy).@RI0-12]CI; (b) [Ru'l(bpy)@RI0O-13]ClI; (¢) [Ru'(bpy)@RIO-

541CL; (d) [RUBPYS2@RIO-55]CL. ververeeereerereeeseeeseeesseesseeesesseeseeesessseeeseeesesesesseesssesseeeseeeses 137
Figura 61: Espectro HRMS [Ru"(bpy)2@RIO-12]Cl em acetonitrila........ccvveeeeervreeeeervveeeeennnnen 138
Figura 62: Espectro HRMS [Ru"(bpy)2@RIO-13]Cl em acetonitrila........ccuveeeeervreeeeesnveeeeennnnen 138
Figura 63: Espectro HRMS [Ru'(bpy)>@RI0O-54]Cl em acetonitrila.........cccveeeeeveeerereesrveennnnennn 139
Figura 64: Espectro HRMS [Ru"(bpy)2@RIO-55]Cl em acetonitrila.......cccvveeeeeeureeeeesveeeeeennnnen 139
Figura 65: Espectro HRMS [Ru'(bpy)>@RIO-12]CI em diclorometano. .........cecveeeruveeeruveennnnnnn 140
Figura 66: Espectro HRMS [Ru'(bpy)>@RIO-13]CI em diclorometano. .........cecuveeeruveeereveennnnnn 140
Figura 67: Espectro HRMS [Ru"(bpy)2@RIO-54]CI em diclorometano. ..........cceveeeeervveeeeennnen 141
Figura 68: Espectro HRMS [Ru(bpy)2@RIO-55]CI em diclorometano. ..........cccveeeeeevvereeennnnen. 141
Figura 69: Espectro HRMS [Ru"(bpy)2@RIO-12]CI em clorofOrmio. ......ccueeeeeervreeeeesnveeeeennnnen 142
Figura 70: Espectro HRMS [Ru"(bpy)2@RIO-13]CI em clorofOrmio.......ccuveeeeervveeeeervveeeeennnnen 142
Figura 71: Espectro HRMS [Ru'(bpy)>@RI0O-54]CI em clorofOrmio........cecveeeevreeereveeesveeennnennn 143
Figura 72: Espectro HRMS [Ru"(bpy)2@RIO-55]Cl em clorofOrmio.......ccuveeeeervveeeeesvveeeeennnnens 143
Figura 73: Espectro HRMS [Ru"(bpy)>@RIO-12]Cl em tetraidrofurano. ...........cccceeeeevveeeennnnen. 144
Figura 74: Espectro HRMS [Ru"(bpy)>@RIO-13]Cl em tetraidrofurano. ............ccceeeeeveeeeennnnen. 144
Figura 75: Espectro HRMS [Ru'(bpy)>@RIO-54]Cl em tetraidrofurano. .......cc.ccceeeveveerrueeennnen. 145
Figura 76: Espectro HRMS [Ru'/(bpy)2@RIO-55]Cl em tetraidrofurano. ...........cccevvveeeeeeeeesennnnns 145
Figura 77: Ajuste da linha base (RIO-12). ...ccuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 146
Figura 78: Ajuste do PXRD (RIO-12). cccuuuiiiiiiiieiiiiee ettt ee e e e e 147
Figura 79: Espectros de energia dispersiva de raio-X (a) [Ru"(bpy)@RIO-12]Cl, (b)

[Ru'(bpy)>@RIO-13]C, (c) [Ru"(bpy)2@RIO-54]Cl e (d) [Ru"(bpy)s@RIO-55]CL. w..oererennn... 148



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Otimizacao da reagdo fotocatalitica de abertura do epOXido. .....cceeueerieienirieiinierieiinieenens 51
Tabela 2: Tamanho do cristalito (RIO-12). ...cceeurmmiiiiiiiiiiiiiiieie ettt 76
Tabela 3: Tamanho do cristalito (RIO-13). ..cccuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt et e erie e eeeaeeeenenes 78
Tabela 4: Contetido de ruténio (ICP-MS)....ccoiiummmiiiiiiiiiiiiieee ettt 90
Tabela 5: Resultado do tamanho de cristalito e espago interplanar para os compositos
[RUN(DPY)2@RIO-XKICLueeeeneeieeiieeeeiieeeeteeeetteeeteeeeiteesteeesateeessaeesseeessteesnseesnnseesnnseeannseens 92
Tabela 6: Correlagdo dos resultados obtidos entre COFs e compositos [Ru™(bpy)@RIO-XX]CIl. Em
preto resultados apos a imobilizagdo de ruténio e em vermelho resultados antes da imobilizacio...... 92
Tabela 7: Tabela do resultado médio da composicao elementar dos materiais. .........eeeeeenurreeennnnnnne 95
Tabela 8: Area superficial (Sger) dos COFs-RIO determinadas pelo método Brunauer-Emmett-Teller
(BET) Pelo Srupo de PESQUISA. «eeevreurrmueeiieeetiiieeiieeseeeetttetniieeeseeeettteennieesseeeeeteennnaaesseeeeereesnnns 96
Tabela 9: Solvente x constante dielétrica a 20 ®C. .......coiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee et 102
Tabela 10: Comparativo do maximo de absor¢do do UV-vis para os testes de integridade em

Yol (0 01 L2 |- TR PP PPP PR UPPPPRO 103
Tabela 11: I[SOtOPOS A€ TULENIO. ceevverrnuneereeeiiiieniiee et eeettteetiee e s e eeetteeenaee s e eeeereeennnaeseeeeereennnns 110
Tabela 12: 10N MOIECUIAL.....c..uuiiiiiiiiieiiie ettt e e e e e e s e eren e e erenaees 112
Tabela 13: Composic¢do elementar superficial do [Ru'(bpy)>@RIO-12]Cl pelo EDS.................... 148
Tabela 14: Composig¢do elementar superficial do [Ru'(bpy)>@RIO-13]Cl pelo EDS.................... 149
Tabela 15: Composi¢do elementar superficial do [Ru'(bpy).@RIO-54]Cl pelo EDS.................... 149

Tabela 16: Composi¢io elementar superficial do [Ru'l(bpy).@RIO-55]Cl pelo EDS.................... 150



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1: Fragmento basico presente nas estruturas dos COFs (a) RIO-1X e (b) RIO-5X. Em
destaque, os grupos aza-fenol e aza-imino como possiveis sitios de coordenacdo com o centro

0 L1121 et JA P PSP UUPPRUPPPRRRPR 26
Esquema 2: Amidoalquilagio de Friedel-Crafts sensibilizada por [Ru(bpy)s]*"..cccceeeevveerrueerniennnne 28
Esquema 3: Arila¢do de 4-(N-aril)Jaminocumarinas sensibilizada por [Ru(bpy)s]*"...cccvveerveeerreeens 29
Esquema 4: Fotoxidagio do Acido dihidroartemisinico por [Ru(bpy)s]>/SiOn. .cveevevvereereereererennen. 31
Esquema 5: heterogeneizagdo de [Ru(bpy):2]*" em NC para foto-0xidagdo. .....ceevveeeeervveeeeesnnnennnn. 32
Esquema 6: Funcionaliza¢do de NC e imobilizagao de [Ru(bpy)2CL]? . eveeecvveeeciieeeiieeeiieeeeieeenns 33
Esquema 7: Sintese de produto quimico bioativo relevante por oxidagdo fotocatalitica realizada com
INCS-RUL ettt ettt e e et s e et s e e tena e s eeten s eetena s eerenne s eeeenaeseerens 34
Esquema 8: Sintese do MOFS FJI-Y1 € FII-Y2. ooneiiiiiiiiiiiieiee ettt 36
Esquema 9: Acoplamento desidrogenativo cruzado por FII-Y2. ....cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiee e 38
Esquema 10: Mecanismo de catalise cooperativa proposto do radical NDI (ciclo azul) e do
fotocatalisador [Ru'l(bpy)s] (ciclo vermelho) via SET. ....cccieriuvireieriiiieeeeiiiieeeeeiieeeeesiveeeeeneveeeens 38
Esquema 11: Sintese do COF 3D, estrutura interpenetrada e funcionalizagdo com cis-Ru(bpy):Clz.. 41
Esquema 12: Reag@o oxidativa de StreCKer. ...c...ieiieniiiiiiiii e 43
Esquema 13: Mecanismo proposto para a rea¢do oxidativa de Strecker com Ru-COF. ................... 44
Esquema 14: Sintese do COF baseado em ligagio imina e a imobilizagio de cis-[Ru'(bpy)>Cl:] pds
sintese para gerar 0 RU-COF. .......cooiiiiiiiiiiiiii et 45
Esquema 15: Acoplamento oxidativo cruzado (AOC) promovido pelo Ru-COF. ........cccc.cceeeennee 47
Esquema 16: Mecanismo do acoplamento oxidativo cruzado mediado por acido de Lewis. ............ 47
Esquema 17: Rota sintética do COF com ligagdo sp2 conjugada e Ru-COF. .........ccceeiiiiiinnannnn. 48
Esquema 18: Desprotonagao do carbono alfa a nitrila. ........ceeeeeeeriiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 49
Esquema 19: Esquema de setas para a formagdo do COF sp? conjugado semelhante a uma
condensagdo de KNOEVENAZEL......cuuuuriiiiueriiiiiierieiiiee et s ettt s e eeeee e s eetnae s eereniseerenaesserennansens 49
Esquema 20: Abertura de anel mediada por RU-COF..........ccooiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiie et 50
Esquema 21: Imobilizacdo dos complexos de ruténio nos COFs RIO.........cccooeeviiiiiiiiiiniiiiiiiinnnne. 61

Esquema 22: Representacdo de uma reacdo fotocatalitica de um complexo de ruténio (II) com ligantes
di-imina. L: ligante di-imina, D: doador de elétron, A: aceptor de elétron, Eox: potencial de oxidagao,

Erea: potencial de T@AUGA0. eeeuuuniiiiiiiieiiiie ettt ettt e et e et e e e rene e e e reea e 63
Esquema 23: Sintese de complexos [Ru''(terpy)(L)(CD]* e [Rul(terpy)(L)(H20)]*". ceeoevvveeeenrreen. 65
Esquema 24: Sintese do [RU(HL)2J(ClO4)2. ceverueieiiiniieiiiiee ettt ettt ee e e erene e 66

Esquema 25: Fragmento basico presente nas estruturas dos COFs (a) RIO-1X e (b) RIO-5X. Em
destaque, os grupos aza-fenol e aza-imino como possiveis sitios de coordenacdo com o centro

001121 o7 PSP PUPRRUPPPRRPPRE 67
Esquema 26: Sintese dos blocos de MONtAZEM. ....evveuenreiiiuurieiiiierretiiierrereeiereereneeeerenaseerenaenaens 68
Esquema 27: Reacdo de Duff, Formacao de 1igagao C-C. ......cceemuiiiiiimiiiiiiiiii ittt 69
Esquema 28: Reacdo de Duff, rearomatizacao € hidrolise. ......cceuuevieiemiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiee e 69
Esquema 29: Formilagdo via acetato de formamiding. ...........oevvvuerierernerieriniiereerenereereneneereeneneens 70
Esquema 30: Sintese do RIO-12 e RIO-13 por condensacao de cloridrato de hidrazina (51) e 2,4,6-

triformilresorcinol (43), 2,4,6-triformilfluoroglucinol (45).....cceeuueeiiiimmieieiiee e 71
Esquema 31: Esquema geral para a reacao de Schiff e o equilibrio para formagao de sua respectiva

EIIATTIITIAL +eetuuneetenueeettnueeeetenaeeeteuaeeeetenae e aetesaanaeeesaaeeetenaeeetasaesaerennesseetanaseetanneeerennnneerennneeet 72
Esquema 32: Equilibrio tautomérico do RIO-13....ccuuuiiiiiiiiiiiiiiiierieiiien et eeree e eeeie s eeenin e 73
Esquema 33: Rota sintética dos CONs RIO-54 € -55....ccciuuimmiiiiiiiiiiiiiiiiiinieccritiieen e, 80
Esquema 34: Sintese dos complexos de ruténio polipiridiniCos. .......ccceuumueeriieeiriiimmiiiceniieeeereennne. 84

Esquema 35: Pseudorrotagdo de Berry, equilibrio de conversdo do complexo cis para o trans. ........ 85



Esquema 36:
Esquema 37:
Esquema 38:
Esquema 39:
Esquema 40:
Esquema 41:
Esquema 42:

Imobilizagdo dos complexos de ruténio nos COFs RIO........cccevvviriiiiiriiiiriiinnnennnnes 87
Foto-oxidag@o do 1,5-dihidroxinaftaleno para obtengdo da juglona. ............cceeeeeeeeee 98
Mecanismo de geragdo de intermediarios pela degradacao de corantes azo.............. 106
Possivel esquema de degradacdo do bismarck brown Y pela reacdo de Feton........... 106
Mecanismo de reagdo de oxigénio singlete com 4-aril-azo-1-naftol. ..................c.... 107
Reacgdo de arilacdo fotorredutiVa. ... .vu.iieeiiiiiie it e e e e e e e e 114
Proposi¢ao de mecanismo de arilagao fotorredutiva da 4-(N-aril)aminocumarina pelo

[RUMDPY)2@RIO-55TCL. v eeeeee s eee e s eee e s e eeeseeeeeseeeeeeeaseeeeeeeaeeae 115



LISTA DE SIGLAS

ACN Acetonitrila

AOC Acoplamento oxidativo cruzado

BC Banda de condugao

BDYDAN 5,5'-bis(cianometil)-2,2'-bipiridina

BET Brunauer-Emmett-Teller

BPDCA 2,2'-bipiridina-5,5'-dicarbaldeido

BV Banda de valéncia

CCF Cromatografia em camada fina

CG-MS Cromatografia gasosa acoplado ao massas

COF Covalent organic frameworks

CON Covalent organic networks

DCM Diclorometano

DFT Teoria funcional da densidade
(Density functional theory)

DMF N,N-dimetilformamida

DMPO 5,5-Dimetil-1-pirrolina-N-6xido

DMSO Dimetilsulféxido

DRXP Difracao de Raio-X em po

EDS Espectroscopia de raios X dispersiva de energia

EF Estado fundamental

EPR Espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletronica

ES Elétron secundério

ESI Ionizagao por eletrospray

FJI Fujian Institute

FT-IR Espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier

HMTA Hexametilenotetramina

HOMO Highest occupied molecular orbital

HRMET Microscopia eletronica de transmissao de alta
resolugao

HRMS Espectrometria de massas de alta resolucao

HRTEM Microscopia eletronica de alta resolugao por
transmissao

ICP-MS Espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado

ICP-OES Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado

ISC Cruzamento intersistema - Intersystem crossing

LC-MS Cromatografia liquida-espectrometria de massas de

alta resolucao



LUMO
MEV-EDS

MLCT
MOF
NC
NCS
NDI
PDRX
PEG
pH
RDS
RF
RIO
RMN
SBET
SBUs
SET
TAB
TAPM
TCML
TEE
TEMPO
TFA
TFFG
TFPB

TFR
THF
TMSCN
UCS
UV-Vis

UV-Vis DRS

XPS

LED

Lowest unoccupied molecular orbital
Microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva
Metal-to-ligand charge transfer

Metal Organic Frameworks

Nanotubo de carbono

Nanotubo de carbono de parede simples
1,4,5,8-Naftalenodiimida

Difragao de Raio-X em po6
Polietilenoglicol

Potencial hidrogenioonico

Refletancia difusa UV-vis de estado solido
Fator de retengao

Reticular Innovative Organic Frameworks
Ressonancia magnética nuclear

Area Superficial determinada pelo método BET
Unidades de construc¢ao secundarias
Single electron transfer
1,3,5-tris-(4-aminofenil)benzeno
Tetra(p-aminofenil)metano

Transferéncia de carga metal-ligante
Transferéncia de energia eletronica
(2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oxidanil
Acido Trifluoroacético
Triformilfluoroglucinol
5'-(4-formilfenil)-[1,1":3",1"-terfenil]-4,4"-
dicarbaldeido

Triformilresorcinol

Tetraidrofurano

Cianeto de trimetilsilila

Universidade de Caxias do Sul
Espectroscopia de ultravioleta-visivel
Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-
visivel

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios

X
Light Emitting Diode



LISTA DE SIMBOLOS

© Copyright

°C Graus Celsius

2D Bidimensional

3D Tridimensional

A Angstrom

C Carbono

cm Centimetros

dBragg Espagamento interplanar

fs Femtossegundo

h Hora

id Diametro interno (internal diameter)
kV Quilovolt

M Molar (mol.L")

N Nitrogénio

nm Nanometro

ns Nanossegundos

0] Oxigénio

od Diametro externo (outer diameter)
ppm Parte por milhdo

R? Coeficiente de determinacao

Ru Ruténio

So Estado fundamental singleto

St Estado fundamental singleto

T Estado excitado tripleto

B Area do pico na metade da altura
0 Angulo de difragao

K Constante de Scherrer

A Comprimento de onda de raio X

s Microssegundo
TA Tempo de vida



SUMARIO

TINTRODUQGAOQ ...ttt sttt 20
1.1 QUIMICA VERDE E ENERGIA SUSTENTAVEL ....ccoocovvveveieeeceeeee e, 20
1.2 FOTOCATALISE ..ottt ee ettt naan s, 21
1.3 REDES ORGANICAS COVALENTES .....cooiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 22

2 REFERENCIAL TEORICO .........cocoooiiiiiiieieieisieeee e 27
2.1 FOTOCATALISE POR COMPLEXOS DE RUTENIO........oiieieeeeeeeeeeeeeeereeae 27
2.2 HETEROGENIZACAO DE FOTOCATALISADORES..........cccoe e, 29

2.2.1 SiliCA MESOPOIOSA ....evevieeieeiesieietesie sttt se ettt se ettt se st st ne st e ene e e 30
2.2.2 Nanotubos de carbono (NC) ........ccooiiiiiiiiiiec e 31
2.2.3 Redes metalorganicas (MOFS) ..o 35
2.2.4 Redes organicas covalentes (COFS) .......ccoeiriieiieieeie e 39
2.3 IMOBILIZACAO DE CIS-RU(BPY)2CL2 EM COFS......cocooeieieieeeeeeeeieiesee e 40
2.3.1 RU-COF (Kumar et al., 2020) ........cccoiviieiieiieie et 40
2.3.2 RU-COF (Kumar et al., 2021) .......ccccoiiiiiiiieieiee e 45
2.3.3 RU-COF (Wang et al., 2023) .......cccooiiiiiiieieieiesie et 48

SOBUIETIVOS ...ttt e e e et et e e sttt e e e s be e e e e anssaeeeeensaaeeeenneeeeeans 53
S.LOBIETIVO GERAL ...ttt e et e e nnte e nnne e e nneeas 53
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ottt 53

4 MATERIAIS E METODOS .......cooooiiiiiiiiiiieieeisiessesis s 54
4.1 REAGENTES COMERCIAIS E MATERIAIS ..o 54
4.2 DIFRACAO DE RAIO-X EM PO (PXRD) ....covovieeeiieeeeeeeeeeeeeese e 54
4.3 INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) ....ccccvveviunnnen 54
4.4 ESPECTROMETRIA DE MASSA COM PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO
(ICP-MMIS) ettt b ettt bR bbbt et ne et et re e 54
4.5 ESPECTRO DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) ......cvvvvrnnee, 54
4.6 ESPECTRO ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS).....coiiereieseieereseesiersresienenes 55
4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM DETECTOR DE
ENERGIA DISPERSIVA (MEV-EDS) .....oeii ittt sttt 55
4.8 REATOR DE FOTOCATALISE ...ttt 55
4.9 SINTESE DOS BLOCOS DE MONTAGEM. ...ttt 55

4.9.1 Sintese do 1,3,5-Triformilresolcinol (TFR) .....c.coviveiiiiiiiececc e 55

4.9.2 Sintese do 1,3,5-Triformilfloroglucinol (TFFG).......ccccccoiiiiiiiiieiece e, 56



4.10 SINTESE DOS COMPLEXOS DE RUTENIO ..o, 56

4.10.1 Sintese do Cis-[RU(DPY)2CI2] XH20 ..o 56
4.10.2 Sintese do trans-[RU(bpy)2C12]. XH20 ...t 56
4.11 SINTESE DOS COFS/CONS........ocveveveeseesseeiessiesesesissssessesessnsssssssses s sesssssssessesenes 57
4.11.1 SINtESE A0 RIO-12......eiiiiiiicieeee bbb 57
4.11.2 SiNteSe dO RIO-13.. .. i bbb 57
4.11.3 SINtESE A0 RIO-54..... .o 58
4.11.4 SINtESE A0 RIO-55..... .o ene s 58
4.12 IMOBILIZACAO DO COMPLEXO CIS-[RU"(BPY),CL2].XH.0 NOS COFS RIO 58
4.12.1 Sintese do [RU'(bpy)2@RIO-1X]Cl...c.ccoivriiiiiiiiiisieeeie e 58
4.12.2 Sintese do [RU'(bpy)2@RIO-5X]Cl.....ccccoiiiiiriiiiiiseeee e 59
4.13 OXIDACAO DA 1,5-DIHIDROXINAFTALENO VIA OXIGENIO SINGLETE .....59
4.14 TESTES DE INTEGRIDADE DOS COMPOSITOS .....covvveerieeeieseseeessesissssenienes 59
4.14.1 TeSte de lIXIVIACAD. ......cciuieieieeiie ettt ettt sbeete e sreenneenee e 59
4.14.2 Teste de eStabilidade .........cooveiiiiiie e 59
4.15 ARILAAQAO FOTOREDUTIVA DA 4-(N-ARIL) AMINOCUMARINA COM SAL
D] =R D 1A © 1] [ R 60
4.15.1 Sintese do tetrafluorborato de benzenodiazonio ........cc.cocevvereieiiiieiceene 60
4.15.2 Arilagdo da 4-(N-aril)aminoCumaring..........cccceveriieieninienieeee e 60
5 RESULTADO E DISCUSSAOQ ......ocooiieeeeeeeeeeeeeeeeeee et 61
5.2 SINTESE DOS BLOCOS DE MONTAGEM ..ot 67
5.3 SINTESE DAS REDES ORGANICAS COVALENTES ....cocvveveveeevceeeeeeeeveenean, 70
5.3.1 COFs baseados em hidrazina e hidroxi-1,3-5-triformilbenzenos....................... 71
5.3.1.1 Sintese dos COFS RIO-12 € =13 .............cccooouuiiiiiiiiiiiiiiie e 71
5.3.1.2 Caracterizacdo dos COFs RIO-12 e -13 ...............cc.cccoveiiiiiiniiiiiiinesiiiineens 73
5.3, 1. 2.1 PXRD ..ottt 74
BT B B S Y SRS 78
5.3.2.1 Sintese dos CONS RIO-54 € =55 .............coocoueeeiiiiiie e eeaa e 79
5.3.2.2 Caracterizacdo dos CONs RIO-54 € =55 ...........cccoeeeiiciieeiiiee e 80
5.3.2.2.1 PXRD RIO-54 € =55 «.coo ittt ettt an e e 81
5.3.2. 22 FTIR RIO-54 € =535 eeoviiiiiii ittt 82
5.4 SINTESE DOS COMPLEXOS DE RUTENIO ....coouvvieevcieeeieceee s, 83
5.5 SINTESE DOS FOTOCATALISADORES .......ovviveieesvreseeeeseee e sesisnssenisseneeneesan, 86
5.5.1 Caracterizacdo dos fotocatalisadores [Ru''(bpy)2@RIO-XX]Cl...........cceue..... 88

5.6 APLICACAQO DOS COMPOSITOS .......coocveveeeeeeeeresssessesseeeesiesessessessessesssses s 96



5.6.1 Oxidagao da 5-hidroxi-1,4-naftalenodiona (juglona) via oxigénio singlete....... 96

5.6.2 TeSteS de IIXIVIAGAD ......ccuiiiieiieieie e 99
5.6.3 TesteS de eStabilIdAUE. ........c.eveeiiceeie et s e e s 102
B.B.4 L C-IMIS .., 109
5.6.4.1 Testes em ACCLONIIVIIA. ...................cocooueeuiiiiiiiiiiieiiiiie et s i e s s eaaan 109
5.6.4.2 Testes em diclorometano, cloroformio e tetraidrofuraneo.............................. 112

5.6.5 Arilacao fotocataliSada ...........coceieiiiiiiiiicee s 113

6 CONCLUSAOQ ...ttt ettt ettt et ettt et et et ettt et et et e e et ee e 117
A 'd D1 0] 4 DL O B A V7. N TR 118
REFERIENCIAS ..ot ee e eeeeee et eeeeeeeeeeseseeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeeneneneenens 119
ANEXO A — ESPECTROS DE RMN TH E B ..ottt 128
ANEXO B - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO (FTIR)...........ccoooviiiiiiieciiieees 133
ANEXO C — ESPECTROS DE ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS) ..o 136
ANEXO D - ESPECTROS DE MASSAS DE ALTA RESOLUCAO ........cccccooeovvvnnn. 138
ANEXO E —AJUSTE DA LINHA BASE DO DRXP ..ot 146

ANEXO F — ESPECTROS E TABELAS DE COMPOSICAO ELEMENTAL DO EDS



1 INTRODUCAO
1.1 QUIMICA VERDE E ENERGIA SUSTENTAVEL

A implementacdo de um modelo econdmico sustentavel passa, necessariamente, pelo
questionamento sobre como deve ser a industria quimica do futuro. Tais perspectivas sao
particularmente relevantes na area de sintese orgénica, ramo da quimica que diz respeito a
produgdo de substancias complexas e com forte impacto no bem-estar social. A Quimica Verde,
por meio de seus 12 principios, ja nos oferece diretrizes sobre como devem ser desenvolvidos
os novos processos (Figura 1). (Anastas, Allen, 2016; Anastas, Zimmerman, 2018). No entanto,
os ultimos anos nos ensinaram que, além dos problemas ambientais, questdes geopoliticas e
fatores socioecondmicos também devem estar no horizonte dos cientistas que pensam essa nova

industria (Konig, 2017; Zhao et al., 2020; Gong et al., 2023).

Figura 1: Os 12 Principios da Quimica Verde.

Principios da

Anilise do Quimica Verde

tempo real
para prevengao

10

Produtos
degradivels
Fontes
renovévels de
matéria-prima

Fonte: Janior, C., Jesus, D.; Jinior, G., 2022.

A pandemia de COVID-19 levou muitos paises a repatriarem sua producdo de
matérias-primas, movimento que foi reforcado pela emergéncia recente de conflitos globais. O
aumento do preco do petréleo tem causado um impacto cada vez maior na vida da populacao.
Além disso, o rapido desenvolvimento das inteligéncias artificiais aponta para o fim de
inimeros empregos € para o surgimento de novas relagdes trabalhistas. Nesse cendrio,
caracteristicas como a autonomia das industrias, que deverdo gerar sua propria energia e tratar

seus proprios rejeitos, serdo cada vez mais demandadas. A produ¢do devera ocorrer em espacos
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menores e automatizados, que permitam a realizagao de multiplas etapas. Outrossim, pequenas
empresas e startups deverao protagonizar a producao e solucionar problemas locais.

Nesse contexto, uma tecnologia que dialoga diretamente com essas demandas ¢ a
catalise. Ela corresponde ao nono dos 12 principios da Quimica Verde e oferece possibilidades
unicas para a melhoria de transformac¢des quimicas. Por meio dela, é possivel minimizar o

consumo de energia, propiciando a formacao dos produtos desejados de maneira mais seletiva.

1.2 FOTOCATALISE

Nos ultimos anos, a fotocatalise instituiu-se como um campo emergente dentro da area
de catalise, nono principio da quimica verde (Konig, 2017; Zhao et al., 2020; Gong et al., 2023).
Seu grande destaque deve-se, principalmente, a possibilidade de utilizar a luz do sol como fonte
de irradiacao.

Os fotocatalisadores sao substancias que, no estado fundamental, sdo oxidantes e
redutores fracos. No entanto, quando irradiados, absorvem luz e passam a estados excitados
estaveis e relativamente longos (em torno de 1100 ns), o que permite sua participagdo em

processos bimoleculares antes de retornarem ao estado fundamental.

As aplicagdes da fotocatalise sdo intimeras, dentre as quais se destacam: o splitting da
agua para a geragao de Hz (Rani ef al., 2023), a redugdo fotocatalitica de CO: (Ma, Wang, Duan,
2023) e a sintese de moléculas organicas (Konig, 2017; Lauder, Castagnolo, 2020). Entre os
principais fotocatalisadores estdo os complexos inorganicos e corantes organicos (Figura 2),
comumente empregados em meio homogéneo, o que dificulta sua recuperagdo e reutilizagdo

(Konig, 2017).

Figura 2: Complexos metalicos e corantes organicos utilizados como fotocatalisadores.
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Fonte: O autor.

Nesse contexto, o desenvolvimento de fotocatalisadores heterogéneos por meio da
imobilizacao desses corantes ¢ um tema de grande relevancia, embora ainda pouco explorado

(Xu, C. et al., 2019; Lauder, Castagnolo, 2020). Isso ¢ especialmente verdadeiro no caso de
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complexos de metais de transi¢ao, como Ru e Ir, que apresentam alto custo (Blanchard et al.,
2020; Teixeira et al., 2020; Rana et al., 2022). A heterogeneizagdo desses catalisadores permite
aproveitar as vantagens de ambas as abordagens: a alta eficiéncia catalitica das espécies
mencionadas ¢ os beneficios da catdlise heterogénea, entre os quais se destacam a facil
recuperagdo do fotocatalisador, a possibilidade de uso em reatores de fluxo continuo e a baixa
contaminac¢do dos produtos. No entanto, o sucesso dessa abordagem depende, principalmente,
do uso de suportes compativeis com o processo de catalise e da adogao de estratégias eficientes

de imobilizagao.

1.3 REDES ORGANICAS COVALENTES

As redes organicas covalentes (COFs — do inglés: Covalent Organic Frameworks)
constituem uma nova casse de materiais nanoestruturados com dareas especificas bastante
elevadas (3472 m*/g para COF-102 e 4210 m*/g para COF-103) e baixa densidade (0.17 g/cm’
para COF-108). (Geng et al., 2020; Tan et al., 2023).

No ambito da nanotecnologia, os COFs se enquadram na classe dos materiais porosos,
de maneira semelhante as silicas e as redes metalorganicas (MOFs). Porém, uma particularidade
dos COFs ¢ que eles sdo preparados a partir de uma abordagem botfom-up, onde um ou mais
blocos de montagem sdo unidos por ligagdes covalentes fortes (C-C, C-O, B-O e Si-C). Devido
a isso, os COFs apresentam algumas vantagens, como a presenca de variados grupos funcionais
em sua superficie € uma maior estabilidade em meio aquoso e em condi¢des mais severas

(Huang, N. et al., 2016).

Os COFs sao construidos por ligacdes covalentes entre um ou mais blocos de
montagem. Quando a ligagdo ¢ bem estabelecida, o crescimento do material pode ocorrer de
forma ordenada e o material carrega, em sua estrutura, a simetria dos mondmeros utilizados
(Figura 3). Para alcancar esse resultado, os monomeros precisam apresentar esqueletos rigidos,
nos quais os sitios reativos viabilizam liga¢des quimicas entre os monomeros. (Liang et al.,

2020).

Observa-se na Figura 3 a presenca de mondmeros com diferentes simetrias € grupos
funcionais, destacando-se aqueles que apresentam grupos amina e aldeido em suas
extremidades. Esses grupos funcionais sdo particularmente favoraveis a formacao de ligacdes
imina por meio da reacdo de Schiff, estratégia sintética central para este trabalho. Assim, a
arquitetura das redes porosas e o tamanho de seus poros sao determinados pela combinagao

especifica de monomeros selecionados para a sintese.

22



Figura 3: Simetria de monomeros e redes porosas.
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Fonte: Kumar, R., et al., 2021.

A combinagao de ligantes com simetria C2 com aqueles com simetria Cy4 originam COFs
com redes tetragonais, j4 a combina¢do de mondmeros de simetria C; e C3 proporcionam redes
porosas de simetria hexagonal. Nesse sentido, ha uma vasta possibilidade de construgao desses

materiais.

Outra estratégia relevante para a construcdo e aplicacdo de COFs ¢ a modificacdo pos-
sintese, que consiste na introdu¢do de grupos funcionais — como ions metalicos ou pequenas
moléculas organicas — em estruturas previamente sintetizadas (Segura et al., 2019). Essa
abordagem permite a geracdo de COFs funcionalizados, ampliando significativamente sua
versatilidade e funcionalidade. Trata-se de um método essencial para a obteng¢do de materiais

que seriam inacessiveis ou invidveis por rotas sintéticas convencionais em etapa unica.

Complementarmente, insere-se nesse contexto a estratégia de materiais compositos,
aplicada tanto a constru¢ao quanto a funcionalizacdo de COFs. Essa metodologia envolve a
integragdo de nanomateriais a rede covalente por meio de interagdes especificas, como ligacdes
covalentes, ligacdes de hidrogénio ou interagdes n—m, promovendo uma combinagdo sinérgica
das propriedades de ambos os constituintes. Como exemplo ilustrativo, Lu, G. e colaboradores
(2019) desenvolveram o compdsito TiO(@COF (Figura 4) pela incorporagdo de nanofitas de
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TiO:2 a uma matriz de COF, resultando em um material hibrido com desempenho em reagdes
fotocataliticas.

Figura 4: Sintese do composito TiO>@COF.
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Fonte: Adaptado de Lu, G. et al., 2019.

Jiao e colaboradores (2025) destacam que essas trés técnicas correspondem aos
principais métodos para sintese e funcionalizacdo de COFs, utilizando-as € possivel alcangar

materiais versateis e com diferentes aplicagdes, como € ilustrado a seguir na Figura 5.

Figura 5: Estratégias de design de COFs e suas aplicagoes.
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Fonte: Adaptado de Jiao et al., 2025.
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Nos ultimos anos, diversas aplica¢des tém sido descritas para os COFs como a captura
e o armazenamento de gases (Zeng et al., 2016; Saleh et al., 2022), catalise heterogénea (Lin et
al.,2015; Xu, H., et al., 2015; Gongalves et al., 2016; Lu, S. et al., 2017), producao de energia
(Bai, 2016; Chung et al., 2023), semicondutores organicos (Jin et al., 2014; Chen, K. et al.,
2023), entrega controlada de fairmacos (Li et al., 2021; Ma, B. et al., 2022), dentre outras. Essas
multiplas frentes de aplicacdo demonstram a versatilidade e o potencial desses materiais na

fronteira da ciéncia desses materiais.

Particularmente, em nosso grupo de pesquisa, demonstramos que COFs podem ser
utilizados como plataforma para a ancoragem de nanoparticulas de palddio e enzimas, levando
ao desenvolvimento de eficientes catalisadores heterogéneos. (Gongalves ef al., 2016; Oliveira

etal. 2019).

Nesse contexto, tendo em vista o potencial ainda pouco explorado de COFs em
fotocatalise e dando continuidade a nossa linha de pesquisa, que visa ao uso desses materiais
como suporte em catalisadores heterogéneos, o presente trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de novos fotocatalisadores heterogéneos a partir da imobilizagao do complexo
[Ru"(bpy)2CL]?* (1) (Figura 6) em COFs.

Figura 6: Complexo de Ruténio (II).
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Para isso, a estratégia de modificagdo pods-sintese mostrou-se particularmente
promissora para a imobilizagdo do complexo, uma vez que representa uma abordagem
recentemente explorada na literatura (Kumar et al., 2020). Nesse contexto, a escolha do suporte
heterogéneo foi fundamentada na presenca de grupos funcionais com potencial de atuagdo como

sitios quelantes para o complexo metalico.
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Dessa forma, nosso grupo de pesquisa desenvolveu uma série de COFs 2D denominados
Reticular Innovative Organic Frameworks (RIO), os quais incluem estruturas com ligantes aza-
amina (RIO-5X) (Freitas et al., 2020) e aza-fenol (RIO-1X) (Maia, Oliveira, Nazarkovsky e
Mothé, 2018). Esses materiais apresentam grupos funcionais capazes de atuar como ligantes
para complexos metalicos, conforme ilustrado no Esquema 1 a seguir.

Esquema 1: Fragmento basico presente nas estruturas dos COFs (a) RIO-1X e (b) RIO-5X. Em

destaque, os grupos aza-fenol e aza-imino como possiveis sitios de coordenagdo com o centro
metalico.

Fonte: O autor.

Tendo isso em vista, ancorar um metal de transicao ativo na estrutura porosa de um COF
possibilita heterogeneizar o processo fotocatalitico, tornando o material recuperavel. Essa
estratégia pode se tornar mais interessante ao se pensar um material nanoporoso como um
ligante ndo-inocente, de forma que participe de maneira ativa no processo catalitico como
doador ou aceptor de elétrons, alterando propriedades redox do centro metalico. (Mondai,
Walawalkar e Lahiri, 2000; Lyaskovskyy, De Bruin, 2012; Das, Pradhan, 2015; Sahin,
Apostolopoulou, Stathatos, 2018).

Ligantes do tipo aza-imino se destacam nesse papel, devido ao seu forte carater aceptor
7 e a presenga de orbitais n* de baixa energia, que interagem de forma eficiente com os orbitais
d do metal, gerando espécies mais reativas (Sinha et al., 2017; Pratihar et al., 2021). De maneira
analoga, os grupos aza-fendlicos também sdo capazes de atuar como ligantes nao inocentes,

modulando as propriedades fotofisicas do centro metalico (Benson, Legg, 1980).

Portanto, o presente trabalho busca a imobilizagdo de complexo de ruténio cis-
[Ru(bpy)2Cl2].xH20 nos COFs RIO supracitados para o desenvolvimento de fotocatalisadores
heterogéneos versateis que ndo atuem somente como suportes mas que sejam parte ativa do

potencial fotocatalitico do material.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 FOTOCATALISE POR COMPLEXOS DE RUTENIO

A utilizagdo de luz para a promogao de reagdes quimicas corresponde a um importante
artificio para elaboragao de sinteses organicas cada vez mais elegantes e rebuscadas. No ambito
da fotocatalise, sensibilizadores absorvem fotons e viabilizam reagdes quimicas com alta
eficiéncia e em condi¢des brandas, ademais, utilizando uma fonte de energia limpa e renovavel.
(Xuan, Xiao, 2012; Fumagalli, Boyd, Greaney, 2013; Romero, Nicewicz, 2017; Qi, Tang, Xu,
2023; Su et al., 2023; Zhang, Qi, Tang, XU, 2023).

Por outro lado, uma outra opg¢ao interessante de fotossensibilizantes sao os complexos
metalicos, como ¢ o exemplo diclorotris(2,2’bipiridina)-ruténio(II). Complexos do tipo
Ru(2,2’bipiridina);>* estio entre os mais cotados para reagdes fotoredox pois, ao serem
expostos a luz, passam para um estado excitados viabilizando processos de oxidagao ou redugao
através de transferéncia de monoeletronica (single electron transfer — SET). (Muniz-Miranda
etal., 2019).

Muniz-Miranda e coautores explicam os dois possiveis mecanismos de relaxamento do
estado excitado do cation Ru (II), levando ao processo de oxidagao ou redugdo de substratos no
meio reacional. Os autores relatam que, no estado fundamental (EF) singleto (So), os orbitais
tog do ruténio estdo completos com elétrons e, ao absorver foton na regido do visivel, ocorre
uma transi¢ao eletronica singleto-singleto correspondente a transferéncia de carga metal-ligante
(TCML) [do inglés metal-to-ligand charge transfer — MLCT].

Essa transferéncia origina uma vacancia no orbital tog do metal e o estado excitado
singleto (Si) converte para um estado excitado tripleto (T1) de menor energia através do
mecanismo ndo radiotivo chamado cruzamento intersistema (intersystem crossing - ISC), uma
transi¢do de spin proibida que ocorre devido a forte a efeito de acoplamento spin-orbita. Esse
processo ocorre dentro de, aproximadamente, 10 a 15 fs onde € possivel verificar um elétron
excitado ocupando orbitais do ligante mudando de spin, como esté representado na Figura 7.

(Téply, 2011; Romero, Nicewicz, 2017; Muniz-Miranda et al., 2019).
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Figura 7: Diagrama de Jablonsk do [Ru(bpy);]*" com constantes de tempo experimentais para
processos ultrarrapidos.
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Fonte: Adaptado de Kitzmann, Heinze, 2023.

Nesse sentido, ao absorver fotons na regido do azul (A = 455nm), o complexo
[Ru(bpy)s]*" é fotoexcitado para um estado tripleto com um tempo de vida de aproximadamente
600ns, esse estado de vida mais longa ¢ devido a transi¢ao de T para So ser igualmente proibida.
Com isso, ha tempo habil para o complexo poder atuar em reacdes de oxidagdo ou redugdo via
SET (Ischay, Anzovino, Du e Yoon, 2008; Narayanam, Tucker, Stephenson, 2009; Muniz-
Miranda et al., 2019).

Complexos ruténio polipiridil tem demonstrado alto potencial fotocatalitico em sinteses
organicas complexas desde o inicio do século 20, como reporta Téply em sua revisdo. (Téply,
2011). Stephenson e coautores realizaram uma amidoalquilagdo de Friedel-Crafts através da
oxidacdo de dialquilamidas (3) usando persulfato (S20s>") na presenca do sensibilizante e 1,3,5-
trimetoxibenzeno como nucledfilo (2) para a geragdo de produtos mono substituidos (4), como

¢ visto no Esquema 2. (Dai et al., 2012).

Esquema 2: Amidoalquilagio de Friedel-Crafts sensibilizada por [Ru(bpy)s]**.
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Fonte: Dai et al., 2012.
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Ja Carneiro e coautores sintetizaram 3-aril-4-(N-aril)aminocumarinas (7) via arilagao
fotoredox de 4-(N-aril)-aminocumarinas substituidas (5) com sal de bezenodiazénio (6) na
presenca do complexo para realizagdo das transformacdes, como ¢ visto no Esquema 3.

(Carneiro et al., 2021).

Esquema 3: Arilagéo de 4-(N-aril)aminocumarinas sensibilizada por [Ru(bpy);]**.
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Fonte: Carneiro et al., 2021.

Certamente, fotocatalisadores homogéneos a base de ruténio (II) s3o importantes para a
sintese orgénica e, por estarem em mesma fase que os reagentes, hd uma série de vantagens na
aplicabilidade do material. Um ponto ¢ sua alta difusdo no meio, o que viabiliza encontros
efetivos com os substratos, outro ponto fundamental sdo os sitios ativos bem definidos que

permitem uma alta reatividade dos catalisadores. (Jorna et al., 1996; Hellman et al., 2023).

Em contra partida, a homogeneidade desses complexos metalicos gera dificuldade em
sua recuperabilidade, que, por consequéncia, dificulta sua aplicabilidade em larga escala,
sobretudo na industria quimica. Nesse sentido ha a necessidade de etapas adicionais de
purificagdo em uma sintese para obtenc¢ao de um produto puro e recuperacdo do catalisador para

reutilizagao.

2.2 HETEROGENIZACAO DE FOTOCATALISADORES

A resolugdo do problema de purificagdo e reutilizagdo dos fotocatalisadores
homogéneos pode ser alcancada através de sua heterogeneizagdo ao se combinar a
recuperabilidade de um material heterogéneo com as vantagens do catalisador homogéneo.

(Ganesamoorthy et al., 2014; Choudhury ef al., 2024).

Diversas abordagens foram feitas nas ultimas décadas para viabilizar heterogeneizacao
de complexos metéalicos. Uma vertente interessante e bem explorada ¢ através da ligacdo
covalente dos complexos com diferentes materiais, como ¢ o caso da silica funcionalizada

(Jorna et al., 1996; Ganesamoorthy et al., 2014) e nanotubos de carbono (Zhan, Ahlquist, 2018).
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Particularmente, a imobilizacdo de complexos de ruténio nesses materiais ¢ interessante
por fomentar o desenvolvimento de novos fotocatalisadores heterogéneos. Nesse sentido, os

materiais supracitados tem sido explorados na literatura.

2.2.1 Silica mesoporosa

Em 2018, Tambosco e coautores relataram a adsorc¢do do fotocatalisador [Ru(bpy)s]*>*
(8) em silica ndo modificada e aplicaram o material para sinteses mediadas por oxigénio singlete
(102) como est4 ilustrado na Figura 8 a seguir.

Figura 8: Abordagem geral da adsor¢ao do fotocatalisador catidonico [Ru(bpy)s]** em um o6xido.
Essa estratégia ¢ aplicada a sintese de dois terpenos de importancia comercial.

Especies reativas

localizadas
2 1 <=
Ru(bpy)al?* 02
Oxido _
| N
1
E— =
| Solvente aquoso
1° mastura
2° filtragao 1
T, D 02
Facil ooiengcao
LRt — gl
[Ru(bpy)sl** = Q [Ru(bpy)s]2*/SiO,
8 Melhora na atividade, estabilidade.

reciclabilidade e escalabilidade

e O
" — 0
Aplicagdo na sintese de
‘ 0 0
terpenos importantes o /

Artemisinina Oxido de rosa
9 10

Fonte: Adaptado de Tambosco ef al., 2018.

Os autores propuseram a imobilizacdo do catalisador homogéneo ([Ru(bpy)s]*")
baseando-se na area superficial a silica e nas interacdes eletrostaticas do complexo com o

material. Sendo observado que a adsor¢ao do fotocatalisador € baixa quando o pH ¢ inferior ao

30



ponto isoeletronico da silica (pH < 3) pois a superficie do suporte se torna neutra. Nesse sentido,

o material [Ru(bpy)s>*/SiO2 ¢ baseado em interagdes atrativas de Coloumb.

A reatividade frente a fotocatalise foi avaliada na sintese de terpenos importantes como
0 a artemisinina (9) através da fotoxidagdo via oxigénio singlete do acido dihidroartemisinico

(10), como pode ser visto no Esquema 4 a seguir.

Esquema 4: Fotoxidagio do Acido dihidroartemisinico por [Ru(bpy)s;]>*/SiOx.
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Fonte: Adaptado de Tambosco et al., 2018.

Observa-se, pelo esquema acima que o complexo de ruténio atua para a formagdo do
oxigénio singlete que, por sua vez, ¢ responsavel por oxidar o substrato (11) para o
intermediario (12) que rearranja para o enol (13) através de catalise 4cida. Por sua vez, o
intermediario (13) é oxidado com 3O, para a formagio da Artemisinina (9), sendo uma aplicacio

bem sucedida de um material baseado em ruténio.

2.2.2 Nanotubos de carbono (NC)

Ainda dentro da classe de materiais vidveis como suporte para complexos de ruténio,
destacam-se os nanomateriais a base de carbono. Essa categoria abrange uma ampla variedade
de estruturas, como 6xidos de grafeno, nanofibras de carbono, fulerenos e nanotubos de carbono
(NC), cada um com formatos e propriedades fisico-quimicas distintas que os tornam Unicos

para aplicagdes especificas. (Brindhadevi et al., 2023).
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Nesse contexto, os NC possuem caracteristicas interessantes para suporte de complexos
metalicos. Esses materiais possuem estrutura cilindrica e sdo diferenciados pelo numero de
camadas que compdem o cilindro, sedo classificados como nanotubos de parede simples, dupla

ou multipla. (Rathinavel, Priyadharshini, Panda, 2021).

Esses materiais poliméricos sdo extremamente fortes devido a ligagdes sp? conjugadas.
Essa propriedade aliada controle morfolégico durante o processo de sintese, sua estabilidade
térmica e possibilidade de funcionalizacdo viabiliza o material como suporte para centro

metalicos e aplicagcdo em catalise.

Por isso, Aleman e coautores reportaram um nanotubo de carbono de parede simples
(NCS) funcionalizado com um derivado de complexo de ruténio bipiridinico por meio de

ligacdo covalente, como ¢ possivel observar na Esquema 5 a seguir.

Esquema 5: heterogeneizacdo de [Ru(bpy)2]*" em NC para foto-oxidagao.
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Fonte: Adaptado de Aleman et al., 2024.

A sintese do NCS-Ru teve inicio com um NCS comercial, os autores modificaram sua
parede para conter um grupo quelante 5-amino-1,10-fenantrolina, como € possivel ver na figura
acima. Essa modificacdo foi conduzida pela mistura do NCS com o grupo quelante e nitrito de
terc-butila para gerar, in situ, um sal de diazonio capaz de extrusar nitrogénio e, em seguida,
reagir com as paredes do nanotubo para produzir o NCS-Fen. Com o nanotubo funcionalizado,
a imobilizagao foi realizada em atmosfera inerte, em etanol sob aquecimento de 80°C e agitagao

por 72 horas (Esquema 6).
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Esquema 6: Funcionaliza¢do de NC e imobilizagdo de [Ru(bpy)2Clz
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Fonte: Adaptado de Aleman et al., 2024.

Ap0s a imobilizagdo do complexo, os autores realizaram caracterizagdes morfologicas

para verificar modificagdes na estrutura do NC, a pureza do material e a resisténcia a

temperatura, com destaque para a microscopia eletronica de alta resolucdo por transmissao

(HRTEM) como ¢ visto na Figura 9.

Figura 9: Imagens de HRTEM nos painéis superiores de a) NCS, b) NCS-Fen e ¢) NCS-Ru (os
circulos vermelhos destacam as regides eletrodensas), acompanhadas nos painéis inferiores
pelas respectivas regides de nivel fundamental de C 1s e N 1s (no inserto) obtidas por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
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Fonte: Adaptado de Aleman ef al., 2024.
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Os autores verificaram a manutengdo da estrutura cilindrica dos nanotubos nos trés
painéis, de maneira interessante observou-se na Figura 9b material organico ao redor dos
nanotubos da amostra pos funcionalizacdo. Ja na Figura 9c¢ algumas regides estdo destacadas,
elas representam porgdes com alta densidade eletronica, algo que nao foi observado nos painéis

anteriores.

A caracterizacao funcional dos materiais foi realizada por Espectroscopia de raios X
dispersiva de energia (EDS) e XPS no qual a primeira registrou presenca de ruténio e cloro. Ja
o XPS ¢ apresentado na Figura 9, para o NCS puro observou-se resposta para C sp” e C sp°.
Ap6s a funcionalizacdo, um pico de 286,3 eV foi observado, sinalizando ligagdo N-C. Por fim,
ap6s a imobilizacao de ruténio o espectro ficou mais responsivo devido a sobreposicao das
linhas de fotoelétrons C 1s e Ru 3d, ainda assim, identificou-se a a energia de ligagdo de 281,9

eV correspondente ao Ru 3ds)».

ApOs a caracterizacao, os autores aplicaram o material para a foto-oxidagao de sulfetos
organicos para os sulfoxidos correspondentes. A reacdo foi realizada em temperatura e
atmosfera ambiente, LED de 450 nm e uma mistura 1:1 de HO e MeOH. As aplica¢des foram
bem sucedidas duas das mais interessantes estdo no Esquema 7 a seguir.

Esquema 7: Sintese de produto quimico bioativo relevante por oxidagao fotocatalitica realizada
com NCS-Ru.
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16 17
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Fonte: Adaptado de Aleman et al., 2024.
Partindo dos sulfetos organicos (14) e (16) obtiveram via mecanismo SET com produgao
de oxigénio singlete os produtos bioativos modafinil (15) e omeprazol (17) com rendimentos

de 62 e 92%, respectivamente.
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2.2.3 Redes metalorganicas (MOFs)

As redes metalorganicas (Metal Organic-Frameworks - MOF’s) correspondem a outra
classe de materiais cristalino com alta area superficial e poros bem definidos e, assim como os
materiais previamente mencionados, eles vém sendo explorados para a imobilizacdo de

complexos de ruténio para aplicacdo em catalise. (Choi et al. 2020; Zhang et al. 2021).

Os MOFs, diferentemente dos COFs, sdo compostos de coordenagdo com blocos
inorganicos e organicos. Nesse sentido, a ligagdo metal-ligante envolvida nesses materiais ¢ de
natureza covalente do tipo acido/base de Lewis (Frem et al., 2018). A topologia desses materiais
¢ definida pelas unidades de construgdo secundarias (secondary Building units — SBUs),

também conhecidos como “blocos de constru¢ao moleculares rigidos”.

Segundo Frem e coautores (2018) os SBUs podem ser definidos como “complexos e
clusters moleculares nos quais os modos de coordenagdo do ligante e as geometrias de
coordenacdo do metal podem ser utilizados na transformacgdo desses fragmentos em redes
estendidas porosas usando ligantes politopicos”. Os autores utilizaram a seguinte figura para

representar esses blocos de grande importancia para os MOFs (Figura 10).

Figura 10: Duas formas diferentes de representar algumas unidades de constru¢do (SBUs) de
MOFs baseadas em ligantes carboxilatos. A esquerda: O, vermelho; C, preto; poliedros metal-
oxigénio em azul; poligono ou poliedro definidos pelos 4tomos de carbono do carboxilato
(SBUs) em vermelho. A direita: representagio quimica.

a) Unidades Inorgdnicas SBUs Rea
- Rean *{:
&1 5
(!‘u 20
2 ») Rﬂ

Fonte: Frem et al., 2018.
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A Figura 10a apresenta SBU do tipo [M2(O2CR)4L2], com quatro grupos carboxilato
atuando como ligantes em ponte. A Figura 10b exibe uma SBU [M30O(0O2CR)sLs], contendo
seis grupos carboxilato em ponte, enquanto a Figura 10c mostra a unidade [M4+O(O:CR)s].
Nesses sistemas, M representa o metal de transicdo e L o ligante axial. Observa-se que os
ligantes organicos desempenham um papel fundamental na organizacao tridimensional desses
materiais, promovendo a interligacdo entre as SBUs. Dessa forma, a escolha criteriosa dos
ligantes € uma etapa essencial para a obtengdo de MOFs com morfologia bem definida e

propriedades estruturais previsiveis.

No contexto de imobilizagdo de complexos de ruténio, Tan e coautores (2018) reportam
que a incorporacao de complexos polipiridinicos de ruténio (II) como sitios cataliticos ativos
em MOFs tem se mostrado especialmente promissora, em razdo da notavel estabilidade quimica

e elevada cristalinidade dos materiais resultantes.

Os mesmos autores realizaram a imobilizacdo do complexo [Ru''(bpy)s] no MOF
constituidos por 1,4,5,8-Naftalenodiimida (NDI) através de interagdes -eletroestaticas
otimizando o suporte com estruturas anidnicas enquanto o centro fotocatalitico ¢ um cation.
Nesse sentido, os MOFs 3D FJI-Y'1 e FJI-Y2 (Fujian Institute — FJI) foram desenvolvidos como

mostra o Esquema 8 a seguir.

Esquema 8: Sintese do MOFs FJI-Y1 e FJI-Y2.

, HBINDI
i, p o€ Q‘
> -‘\ [Ru(bpy).]Cl,
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FJI-Y1 DMA/HCI o + 4 DMA/HCI FJI-Y2
120 °C 120 °C
MnCl,

Fonte: Tan et al., 2018.

O MOF FJI-Y1 tem como SBU o grupo [Mn3(BINDI)>(H,0O)Cl]-3Me>NH> ja o MOF
FJI-Y2 é representado por [Mng(BINDI)4(H20)>Cl]-[Ru'(bpy)s]-4Me>NH; e sua estrutura esta

representada na Figura 11 a seguir.
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Figura 11: Redes de Kagomé em (a) FJI-Y1 e (b) FJI-Y2. (c) Rede conectada (4,6) nos FJI-Y 1
e FJI-Y2. (d) Multiplas interagdes intermoleculares entre os ligantes BINDI e os cations
[Ru"(bpy)s] no FJI-Y2. Estruturas porosas tridimensionais de (¢) FJI-Y1 e (f) FJI-Y2 com os
cations [Ru''(bpy)s] encapsulados nos poros destacados em amarelo.

Fonte: Tan et al., 2018.

A estrutura cristalina dos materiais foi determinada por difracdo de raios X de
monocristal. Nesta se¢do, o foco recai sobre o FJI-Y2, uma vez que o FJI-Y 1 ndo contém ruténio

e foi utilizado apenas como referéncia.

O FJI-Y2 apresenta uma rede bidimensional com topologia Kagomé, formada por duas
unidades estruturais (SBUs): a SBU1, [Mn2(COO)4Cl2]*", composta por dois ions Mn*" com
geometria piramidal quadrada, unidos por quatro grupos carboxilato em ponte e dois ligantes
terminais Cl—; e a SBU2, [Mn2(COO)s(H20)]~, contendo um Mn?** coordenado a cinco 4&tomos

de oxigénio de quatro grupos carboxilato.

Uma SBUT e duas SBU?2 ligadas por quatro se¢oes isoftalato do ligante BINDI formam
um anel de trés membros, enquanto quatro SBU2 e duas SBU1 conectadas por oito se¢des
isoftalato formam um anel de seis membros. A juncdo desses anéis por compartilhamento de
arestas da origem a rede com topologia Kagomé. Além disso, o material apresenta em seus

poros dois cations o [Me2NH:]" e o centro fotocatalitico [Ru"(bpy)s].

Apds uma série de caracterizagdes morfoldgicas para verificar a composi¢ao e estrutura
e caracterizagdes Opticas para definir fotoresposta dos materiais. Ambos foram aplicados no
acoplamento desidrogenativo cruzado de N-feniltetrahidroisoquinolina com ésteres de fosfito

via SET, como mostra o Esquema 9 a seguir.
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Esquema 9: Acoplamento desidrogenativo cruzado por FJI-Y2.

FJI-Y2, fosfito de dietila

- \
N MeCN, luz, 12h, T.A Fh
~ , luz, , L

Ph

Fonte: Adaptado de Tan et al., 2018.

A reacdo ocorreu em acetonitrila com irradiagdo de luz e exposi¢do ao ar por 12 horas
em temperatura ambiente. Enquanto o fotocatalisador [Ru(bpy)s]Cl> apresentou 56% de

rendimento, os materiais FJI-Y1 e FJI-Y2 apresentaram 7 e 80%, respectivamente.

Os autores realizaram testes para verificar o mecanismo da reagdo através dos
sequestradores de anions superdxidos radicalares DMPO e TEMPO, sendo observado por
espectroscopia de ressondncia paramagnética electronica que apenas o O>” foi formado no meio
reacional e ndo houve formacdo de oxigénio singlete. Por isso, o mecanismo postulado foi o
seguinte (Esquema 10).

Esquema 10: Mecanismo de catalise cooperativa proposto do radical NDI (ciclo azul) e do
fotocatalisador [Ru'(bpy)s] (ciclo vermelho) via SET.

Fonte: Adaptado de Tan et al., 2018.

Quando irradiado com luz, o grupo NDI do material ¢ promovido ao estado excitado
(NDI*), que transfere um elétron para o complexo de ruténio adjacente, gerando Ru' e o radical

cationico NDI*e. Esse radical, por sua vez, realiza uma transferéncia monoeletronica (SET) ao
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substrato (18), formando o intermediario radicalar cationico (18") e retornando ao estado
fundamental. O Ru! entdo reage com O para gerar o anion radical superoxido (O:""), que abstrai
um hidrogénio do intermediario (18""), formando o cation iminio (197). Este, por fim, sofre

adicao nucleofilica, levando a formagao do produto (20) desejado.

2.2.4 Redes organicas covalentes (COFs)

Nesse panorama explorado, os COFs despontam como uma classe de materiais
cristalinos bidimensionais ou tridimensionais com porosidade permanente. Estes materiais sao
constituidos por blocos de montagens organicos, ligados por fortes ligagdes covalentes para
gerar compostos altamente estruturados topologicamente, termicamente estaveis e
funcionalmente previsiveis. (Geng et al., 2020; Liang et al., 2020; Huang, X., Sung, Feng,
2020).

Liang e coautores (2020) dizem que para a o design e estruturagdo dos COFs, o segredo
esta na elaboragdo das dire¢des de ligagdes covalentes formadas entres os blocos de montagem.
Tendo isso bem definido, ¢ possivel orientar o crescimento do material de maneira bem
estruturada. Para isso os mondmeros devem possuir esqueletos relativamente rigidos, nos quais
0s sitios reativos estejam distribuidos em uma geometria bem definida, como ¢ possivel ver em

exemplos de mondmeros na Figura 12 a seguir.

Figura 12: Diagramas topologicos basicos para o projeto de COFs 2D e 3D.

Simetna do Redes Simetria do  Redes Smmetria do Redes Simetria do Redes
A mondmero mondmero B monomero monoémero
c+ c: 3 Ty~ L
- e ~> o
G- G - G - a Al

dia, bor o, bor, v

r.+.¥> }i r,+‘> ?l(

-

A

et &
G '+' G -

J/

O
“'.’T}

R &R KX A
$ 5

[ & o K

Fonte: Adaptado de Liang, et al., 2020.
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A Figura 12 apresenta diferentes estruturas topoldgicas simplificadas de mondmeros
para a constru¢do de COFs 2D (figura 13A) e COFs 3D (Figura 12B). Nesse sentido,
conhecendo a geometria especifica do monomero, ¢ possivel definir a estrutura da rede, a

posicao relativa dos sitios reativos do material.

Além disso, o arranjo periddico desses materiais confere poros regulares que
proporcionam alta area superficial, dessa forma, caminhos de difusao de reagentes, bem como
centros cataliticos sdo viabilizados. (Qin, Tung, Wu, 2023). Estas caracteristicas somadas a uma
estrutura interna bem definida permitem variadas aplicagdes, dentre elas, como suporte ativo

para complexos metalicos no intuito de produzir fotocatalisadores heterogéneos.

2.3 IMOBILIZACAO DE CIS-RU(BPY),CL, EM COFS
2.3.1 Ru-COF (Kumar et al., 2020)

Em 2020, Kumar e colaboradores publicaram o primeiro estudo sobre a imobilizacao
do complexo Ru(bpy)Cl. em um COF tridimensional formado por ligagdes do tipo imina. A
estratégia adotada consistiu no uso de um bloco de constru¢ao contendo uma unidade bipiridina,

permitindo o desenho de um material com sitios quelantes acessiveis ao complexo de ruténio.

Para a formacao do COF, os autores utilizaram a tetra(p-aminofenil)metano (TAPM, 21)
como unidade tetraédrica e o 2,2'-bipiridina-5,5'-dicarbaldeido (BPDCA, 22), um ligante linear
funcionalizado com grupos aldeido, como componente complementar. A condensagao imina foi

realizada por meio de uma rota solvotérmica.

A etapa de pds-metalizacdo aproveitou as paredes do COF decoradas com os grupos
bipiridinicos atuando como ligantes quelantes. Essa funcionalizagdo foi conduzida sob
atmosfera inerte e temperatura ambiente, resultando na formagdo do Ru-COF, conforme

ilustrado no Esquema 11 a seguir.
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Esquema 11: Sintese do COF 3D, estrutura interpenetrada e funcionalizagdo com cis-
Ru(bpy):Cla.

Vértice flexivel  Ligante N-funcionalizado
H,N CHO
" NH,

Vid
21 "’+

Fonte: Adaptado de Kumar et al., 2020.

Os autores relataram que o bloco TAPM confere a caracteristica tridimensional, ao
material por meio de uma a rede tipo adamantoide que induz interpenetragdo das camadas
unidimensionais (Figura 13) que proporcionaria uma maior adsor¢do de substratos nos poros
do COF. Além disso, as unidades de 2,2-bipiridina demonstraram que sdo ideais para a
ancoragem do complexo fotocatalitico, viabilizando reagdes eficientes mediadas por luz visivel,

de acordo com os autores.

Figura 13: Ilustragdo de uma rede adamantoide interpenetrada.

Fonte: Ma, Y. et al., 2024.
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Outro ponto interessante levantado € o dinamismo das ligagdes atribuido ao movimento
pedal proveniente da reversibilidade das ligagcdes imina que compdes o COF utilizado pelos
autores. Segundo eles, a imersao do material em tetraidrofurano (THF) proporcionou alteragao
estrutural e aumento da adsor¢ao de gases como CO> como mostra a Figura 14a a seguir.
Figura 14: (a) Representagdo esquematica da alteracdo estrutural reversivel induzida por THF,
que leva a expansao dos poros do COF; (b) padrdes de DRX simulados e experimentais do COF
imerso em THF e do COF ativado (pristino); (c) comutagdo na adsor¢do de CO: pelo COF

ativado ao longo de sete ciclos consecutivos. (imerso em THF: vermelho; sem THF: preto), a
273 K.
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Fonte: Kumar et al., 2020.
Apo6s a imersdo do COF em THF, observa-se pelo perfil de DRX (figura 2¢) que houve
uma reestruturacao do material com a divisao da banda em duas (26 = 5.69 e 6.36°), bem como
o deslocamento de outros picos para regidoes de menor 20. Os autores reportam que isso € indicio

de expansdo da rede cristalina por meio da quebra de simetria

A Figura 14c exibe os resultados do teste de adsor¢do de CO:. A andlise comparativa
entre a amostra ativada por imersio em THF e sua contraparte ndo tratada revelou um

incremento de aproximadamente 21% na capacidade de adsorcdo de CO: apds o tratamento
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com THF. Tal resultado sugere que a ativagdo promove uma expansdo estrutural dos poros,

aumentando a acessibilidade aos sitios de adsorcao.

ApOs a constatacdo do movimento de pedal causado por THF, os autores realizaram a
sintese do Ru-COF nesse solvente em atmosfera inerte. Caracterizagdo por Espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) revelou uma incorporacgao de 12,3% de
ruténio em massa do material e, pela andlise termogravimétrica, ndo houve alteracdo da

estabilidade térmica.

Outras andlises morfologicas como a microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS) indicou a distribuicdo homogénea de todos
os elementos (C, N, O, Ru) pés-metalizacdo. Além disso, a imagem de microscopia eletronica
de transmissdo de alta resolugdo (HR-MET) do Ru-COF evidenciou a preservagdo da

integridade estrutural.

Com as caracterizagdes corroborando para a incorporagdo de ruténio e manutencio da
condicdo morfologica do material, os autores aplicaram o Ru-COF para a reagdo de
acoplamento oxidativo de grupo cianeto em aminas tercidrias, utilizando cianeto de

trimetilsilila (TMSCN, 24) como fonte de cianeto, como mostra o Esquema 12 a seguir.
Esquema 12: Reacdo oxidativa de Strecker.

N NN

N CN

\ Fotocatalisador
S

H,0, O,,
fonte de luz (18W)

23 24 25

Fonte: Adaptado de Kumar et al., 2020.

A reacdo apresentou rendimento de 99% na formagdo de 2-(metil(fenil)amino)-
acetonitrila (25) apos 4 horas de irradiacdo luminosa em temperatura ambiente. Por outro lado,
nao houve conversao do substrato na auséncia de qualquer um dos componentes essenciais: o
fotocatalisador Ru-COF, a fonte de luz, a presenca de oxigénio atmosférico. O COF nao
funcionalizado e os blocos de montagem também foram avaliados e ndo houve conversdo, isso

evidenciou a necessidade do fotocatalisador para o sucesso da reacao.
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Tendo em vista o sucesso da reagdo, os autores realizam um estudo de mecanismo
pautando a formagao do radical superéxido (O2"") como espécie gerada na reacdo de fotocatalise
e responsavel pelo papel oxidativo. Para isso, experimentos de controle foram feitos utilizando
capturadores de espécies radicalares, 5,5-Dimetil-1-pirrolina-N-6xido (DMPO) e (2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-il)oxidanil (TEMPO).

Na presenca dos capturadores, a reacao teve seu rendimento bem reduzido, além disso,
os autores identificaram DMPO—-0O, " ¢ TEMPO—O; " por espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR). Com isso, o seguinte mecanismo de reagdo foi proposto

(Esquema 13).

Esquema 13: Mecanismo proposto para a rea¢do oxidativa de Strecker com Ru-COF.
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Fonte: Adaptado de Kumar et al., 2020.

Pelo mecanismo reportado, os autores acreditam que o material € excitado pela fonte de
luz levando um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de condug¢ado (BC), em seguida,
transfere um elétron para o oxigénio via single electron transfer (SET), produzindo o radical
superoxido anionico. Com a banda de valéncia do Ru-COF disponivel, o material ¢ reduzido
pela amina terciaria (23) voltando para o estado fundamental e gerando uma espécie radicalar
cationica (23™). Com isso, o radical superdxido reage com abstraindo um hidrogénio do

carbono sp® adjacente ao nitrogénio levando a espécie 23" ¢ HOO".

Posteriormente, o intermedidrio 23" perde um elétron ao reduzir oxigénio ao radical

superoxido anidnico e ¢ atacado por um cianeto proveniente do TMSCN (24) por meio de uma
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adi¢ao nucleofilica, levando ao produto (25). Dessa forma, os autores concluem de maneira

bem sucedida a sintese, caracterizagdo e aplicacao do fotocatalisador.

2.3.2 Ru-COF (Kumar et al., 2021)

Em 2021, Kumar e coautores reportaram mais uma imobilizagdo do complexo
Ru(Bpy)2Clz em COF para realizagdo de fotocatdlise. Dessa vez, um COF 2D baseado em
ligacdes imina constituido pelo bloco [2,2'-bipiridina]-5,5'-dicarbaldeido (BPDCA, 26) e 1,3,5-

tris-(4-aminofenil)benzeno (TAB, 27) como pode ser visto no Esquema 14.

Esquema 14: Sintese do COF baseado em ligagdo imina e a imobilizagio de cis-[Ru'l(bpy).Cl.]
pos sintese para gerar o Ru-COF.
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Fonte: Kumar et al., 2021.

A estratégia seguiu o artigo previamente comentado com o BPDCA sendo o grupo
quelante presente na estrutura porosa do COF para uma imobilizacao de ruténio pds reacional.
Os autores dizem que a escolha da bipiridina esta relacionada ao seu potencial quelante e
capacidade de estabilizar o metal para reagdes fotocataliticas, ja que um analogo do Ru''(bpy)s

¢ formado. Nesse sentido, a imagem a seguir demostra a rota sintética para o Ru-COF.

A sintese do COF foi feita pela maneira solvotérmica tradicional com 4&cido acético para
ativagio do grupo aldeido. J4 a imobilizacdio do complexo cis-[Ru'(bpy).Cl2] seguiu o
protocolo definido no artigo anterior do grupo de pesquisa do Kumar, utilizando THF como

solvente em atmosfera inerte e temperatura ambiente, para proporcionar o Ru-COF.

O composito final teve sua composicao quimica e estrutura morfologica caracterizada,
vale mencionar o ICP-MS demonstrando uma incorporagado de 13,6% de ruténio em massa. Ja
a analise morfologica por MEV-EDS demonstrou distribuicdo homogénea do ruténio no

material, o HR-MET permitiu a verificagdo do espagamento entra camadas de 0.55nm, bem
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como a distribuicdo de ruténio na amostra analisada. Por fim, o DRX de pd confirmou a

manuten¢do da estrutura cristalina mesmo apds a imobilizacao.

Diferentemente do artigo anterior, os autores realizaram um estudo de modulacao do
band-gap 6ptico do material. Para isso, verificaram por meio de espectro de refletancia difusa
UV-vis de estado sélido (RDS) uma absor¢ado larga na regido do visivel com pico em 455nm,
como mostra a Figura 15a.

Figura 15: (a) espectro de refletancia difusa UV-vis de estado sélido (RDS). (b) Calculo do
band-pelo plot de Tauc para o Ru-COF.

a) b)

— Ru-COF [ rucoe

-
<
=

Absorbance (a.u.)
(chv)2(eVenr )2
8

0
a0 400 500 600 700 B0 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Wavelength (nm) Energy (eV)

Fonte: Adaptado de Kumar et al., 2021.
Ao comparar o UV com os blocos de montagem e o complexo de ruténio, os autores observaram
que a intensidade de absor¢do para o material sintetizado ¢ muito maior. Ja o calculo do band-
gap visto que proporcionou a Figura 15b foi obtido a partir do espectro de UV-vis e a diferenga
de energia foi reportada como 1,94 eV, ou seja, essa € a energia entre o orbital HOMO e LUMO

do material, ja estudos tedricos indicaram uma diferenga de energia de 2,07 eV.

Dessa forma, os autores reportam que o material pode atuar como catalisador
heterogéneo mediando transformagdes com luz visivel por apresentar absor¢do em 455nm,
além disso, o gap energético favorece a funcionalizagdo de esteres glicinicos com indois pelo
acoplamento fotocatalitico entre a ligagdo Ca—H do nitrogénio do N-(4-metoxifenil)glicinato
(28) e a ligagdo C—H na posicao 3 do 1H-indol (29). Como pode ser visto no Esquema 15 a

seguir.
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Esquema 15: Acoplamento oxidativo cruzado (AOC) promovido pelo Ru-COF.
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Fonte: Adaptado de Kumar et al., 2021.
O fotocatalisador demonstrou alto desempenho na reagdo, com rendimento de 95% para
essa transformagdo. Em seguida, os autores fizeram um escopo variando os substituintes do

indol e do grupo fenila do ester glicinico, o que demonstrou versatilidade no escopo reacional.

Assim, o mecanismo foi investigado utilizando TEMPO como sequestrante de radicais
e também sob atmosfera inerte. No primeiro caso, o rendimento caiu 65%; no segundo, a reagao
ndo ocorreu, evidenciando a necessidade de oxigénio e a forte dependéncia do processo em
relacdo a espécies radicalares para o AOC. Nesse sentido, os autores propuseram o seguinte

mecanismo (Esquema 16).
Esquema 16: Mecanismo do acoplamento oxidativo cruzado mediado por acido de Lewis.
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Fonte: Adaptado de Kumar et al., 2021.

Propde-se que, sob irradiagdo de luz, a por¢do ativa [Ru(Bpy):]*" seja excitada para
*[Ru(Bpy):]**, sendo entdo reduzida pelo substrato glicinico (28) para gerar o intermedidrio
radical 28". O [Ru(Bpy)s]" resultante promove uma transferéncia eletronica (SET) com Oa,
formando o 4nion radical O, ", que desprotona o intermediario 28", originando um cation imina

(317). Sob agdo do Zn(OAc)., forma-se um hidroperoxido ou hemiaminal no carbono alfa (32),

47



que atua como eletrofilo ativado e reage com o indol (29), gerando o produto final: a

indolilglicina (30).

2.3.3 Ru-COF (Wang et al., 2023)

Em 2023, Wang e coautores reportaram o fotocatalisador baseado em ruténio por meio
da imobilizacdo do Ru'(Bpy).Cl. no COF constituido por 5'-(4-formilfenil)-[1,1":3",1"-
terfenil]-4,4"’-dicarbaldeido (TFPB, 33) e 5,5’-bis(cianometil)-2,2"-bipiridina (BDYDAN, 34)
por meio de uma modificacao pos sintética do material. O material ¢ semelhante ao de Kumar,

et al. 2021, como mostra o Esquema 17 a seguir.

Esquema 17: Rota sintética do COF com ligagdo sp? conjugada e Ru-COF.
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Fonte: Adaptado de Wang ef al., 2023.
Em contraposi¢do ao Ru-COF desenvolvido por Kumar e colaboradores (2021), os
autores do presente estudo empregam um COF construido por ligacdes carbono-carbono,
formadas por meio de uma reacdo mediada por trietilamina entre os monomeros constituintes.

Em meio basico, o composto BPYDAN, que contém um grupo nitrila, apresenta um proéton em
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posicdo alfa suscetivel a abstracdo. A remog¢ao desse proton gera um anion estabilizado por

estruturas de ressonancia, conforme ilustrado no Esquema 18 a seguir.

Esquema 18: Desprotonagdo do carbono alfa a nitrila.
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Fonte: O autor.
E possivel ver pelo Esquema 18 que o carbono alfa a nitrila tem alta densidade eletronica e,
por ele ocorrera o ataque ao grupo aldeido do TFPB levando a uma condensacdo parecida com

a reagdo de Knoevenagel, como visto a seguir (Esquema 19).

Esquema 19: Esquema de setas para a formagio do COF sp? conjugado semelhante a uma

condensagdo de Knoevenagel.
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Fonte: O autor.

Apds a adicdo nucleofilica do substrato 35 ao 33, ocorre uma sequéncia de
prototropismos mediados por trietilamina e seu acido conjugado, culminando na formagao do
intermediario 36. Esse intermediario, ao ser protonado pelo acido conjugado da trietilamina,
tem o hidrogénio do carbono alfa ao grupo nitrila abstraido, o que promove a eliminacao de

uma molécula de dgua e a formacao de uma ligacao dupla conjugada com o sistema do COF. A
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reacdo prossegue por trés dias, tempo necessario para a substituicdo completa dos grupos

aldeido presentes na unidade TFPB.

A imobilizagdao do complexo de ruténio segue o mesmo método realizado por Kumar e
coautores em atmosfera inerte, temperatura ambiente ¢ com THF como solvente. Os autores
utilizaram o mesmo processo de purificagdo do material, lavando trés vezes com THF em

centrifuga.

Os autores caracterizam o compdsito Ru-COF por Espectrometria de Emissdo Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) que revelou uma incorporagdo de Ruténio de
5,37% em massa de COF. Por sua vez, as caracterizagoes fotofisicas do material demonstraram
uma absor¢do na regido de 200-600nm pela espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-

visivel (UV-Vis DRS).

A aplicagdo do Ru-COF foi em uma reagao fotocatalitica de abertura do anel de
chalcona-a, B-epoxido (37) e a melhor condigdo encontrada foi a sintese em DMSO com

lampada de luz roxa de 10W (Esquema 20).

Esquema 20: Abertura de anel mediada por Ru-COF.
[¢] o
OH o
‘ N o Ot Ru-COF (2 mg; 1,12 mol%)=
| | 10W, LED de luz roxa
DMSO, TA

N

H

38 39

Fonte: Adaptado de Wang et al., 2023.

A otimizagdo da reagdo foi realizada para diferentes solventes e foi verificado na presenca
apenas do complexo de ruténio, bem como do COF de partida do compdsito fotocatalitico, o

resultado de rendimento est4 expresso na Tabela 1 a seguir.
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Tabela 1: Otimizagdo da reagdo fotocatalitica de abertura do epoxido.

Entrada Fotocatalisador Solvente Tempo (h) Rend. (%)

1 Ru-COF DMF 2 37

2 Ru-COF MeCN 2 7

3 Ru-COF Et,O 2 Trago
B Ru-COF THF 2 25

5 Ru-COF DMSO 2 59

6 Ru-COF DMSO 2 71

7 Ru-COF DMSO 2 72

8 Ru-COF DMSO 3 93

9 Ru-COF DMSO B 93
10 COF DMSO 3 Trago
11 Ru(bpy);Cl, DMSO 3 69

12 Ru(bpy)sCl, + COF DMSO 3 65
13 DMSO 3 Trago
14 Ru-COF DMSO 3 Trugo
15 Ru-COF DMSO 3 93

16 Ru-COF DMSO 3 42
17 Ru-COF DMSO 3 75

18 Ru-COF DMSO 3 34
19 Ru-COF DMSO 3 54

Fonte: Wang et al., 2023.

(a) Todo o rendimento reportado corresponde ao produto isolado. As legendas das entradas 13
a 19 sdo: (b) Na auséncia de Ru-COF. (c) Na auséncia de fonte de luz. (d) Luz LED roxa de 20
W. (e) LEDs brancos. (f) LEDs azuis. (g) LEDs vermelhos. (h) LEDs verdes.

Observa-se que a entrada de maior rendimento foi a 8, sendo a utilizada ao longo do
projeto dos autores. Ja na auséncia do Ru-COF houve trago de reagdo, bem como na auséncia

de luz. Por outro lado, na presenga do complexo de ruténio, o rendimento foi de 69%.

Sendo assim, os autores partiram para o estudo do mecanismo da reagdo utilizando
TEMPO como agente sequestrador de radical. Na presenca do agente em 0.5 equivalentes o
rendimento foi reduzido para 62%, ja com 1 equivalente o rendimento caiu para 5%. Isso

indicou que o mecanismo da reagdo deve passar pela formacao de radicais.

Utilizando um sequestrador de elétrons, o nitrato de prata (AgNOs3) nao houve reagao,
além disso, os autores isolaram o produto da oxidagdo do éster de Hantzch, como pode ser visto

na Figura 16 a seguir.
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Figura 16: Mecanismo de abertura fotocatalisada de epoxido.
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Quando irradiado com luz roxa, o material Ru'’-COF ¢ excitado ao estado Ru"-COF*. Nesse

estado, ele sofre quenching redutivo pelo éster de Hantzsch (38), recebendo um elétron e

formando a espécie altamente redutora Ru-COF. Esta, por sua vez, transfere um elétron ao

epoxido (37) via SET, gerando um anion radical (37 ). Esse intermedidrio sofre abertura de

anel e, ao abstrair um proton do cétion radical do éster de Hantzsch (38"), forma-se o produto

desejado (39), além da forma oxidada do éster, que foi isolada pelos autores.

Por fim, o material foi aplicado em testes de reciclabilidade, apos 5 ciclos bem sucedidos

de aplicagdo seguido de purificagdo e reutilizagao. A eficiéncia foi pouco afetada, o que mostrou

alta performance do Ru-COF de Wang e coautores.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

O projeto tem como objetivo o desenvolvimento de novos fotocatalisadores
heterogéneos baseados em complexo de Ruténio (II) com a imobilizagdo dos complexos nas

redes organicas covalentes (COFs) RIO-12, -13, -54 e -55 para aplicagdo em sinteses organicas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar os blocos de constru¢ao triformilfluoroglucinol e
triformilresolcinol.

e Sintetizar e caracterizar os COFs RIO-12, -13, -54 ¢ -55.

e Sintetizar e caracterizar o complexo cis-[Ru(bpy):Clz]-xH-O.

e Imobilizar o complexo cis-[Ru(bpy):Cl2]-xH-0 e caracterizar os compositos.

e Verificar a estabilidade dos compdsitos em condig¢des de lixiviagdo e em meio a
processos de fotocatalise.

e Verificar o potencial fotocataliticos dos materiais para transformagdes organicas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 REAGENTES COMERCIAIS E MATERIAIS

Todos os reagentes e solventes utilizados para a elaboracdo deste projeto foram
adquiridos comercialmente, sem a necessidade de purificagdo adicional. Acido acético glacial
100% - Rioquimica LTDA; 4cido cloridrico 37% - Sigma Aldrich; acido trifloroacético 99% -
Sigma Aldrich; Bismarck Brown Y — Sigma Aldrich; diclorometano PA — Neon; 1-4 dioxano —
Neon; N,N dimetilformamida PA — Farmanguinhos; floroglucinol — Vetec; etanol PA — Neon;
hexano PA — Neon; Hexametilenotetramina — Nuclear; Resorcinol anidro — Isofar;
tetraidrofurano — Anidrol. Cloreto de ruténio (III) — Sigma Aldrich; 9,10-difenilantraceno —
Combi-blocks; Cloroféormio — Neon; Acetonitrila — Neon; Tetraidrofurano — Isofar; 2,2’-

bipiridina — start bioscience e vertec; Led Azul Luminatti, LM287 de 12W, 120V.

4.2 DIFRACAO DE RAIO-X EM PO (PXRD)

Os padrdes de difracdo de raios X de pd foram registrados em um difratdmetro
Shimadzu XRD7000 (UFRJ), usando radiacao de Cu-Ka na faixa continua de 2° a 80° 20 ¢ raio

do gonidmetro de 185 mm no feixe de saida.

4.3 INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos na regido
MID e FAR (200-4000 cm™') em uma pastilha de CsI por meio do detector tipo DTGS em um
espectrometro FTLA-2000 (UFRJ). Espectros obtidos na regido apenas do MID (500-4000 cm”

1) foram feitos em uma pastilha de KBr.
4.4 ESPECTROMETRIA DE MASSA COM PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO
(ICP-MS)

Os espectros foram obtidos por meio de um espectrometro de massa com plasma
indutivamente acoplado - ICP-MS 7500 — Agilent, disponibilizado pela PUC-Rio.
4.5 ESPECTRO DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Os espectros de RMN de solugdo foram registrados a 298 K em um FT-Bruker Ultra
Shield 300 ou Espectrometro Bruker Spectrospin 400 (Unistra) operando a 300,13 ou 400,14
MHz por 'H e em 75,47 ou 100,61 MHz para *C. Os deslocamentos quimicos sdo referenciados

ao residuo picos de solvente nio deuterados ou *C.
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4.6 ESPECTRO ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos em um Espectrofotometro Varian Cary 50 Bio.
A fonte de luz deste aparelho ¢ uma lampada de Xendnio acoplada a um sistema optico que
concentra a luz sobre a amostra. Permite medir valores de absorbancia até 5 unidades de
absorbancia, num intervalo de 200 a 800 nm. As amostras foram condicionadas em cubetas com
caminho 6tico de 1 cm e a temperatura a foi mantida em 25°C por um banho ultratermostato

Nova Etica.

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM DETECTOR DE ENERGIA
DISPERSIVA (MEV-EDS)

As microscopias eletronicas de varredura foram obtidas em um microscopio Tescan

Vega3 com detector de elétrons secundarios (ES) operado em alta voltagem de 15 kV.

4.8 REATOR DE FOTOCATALISE

O reator de fotocatalise foi desenvolvido e montado em laboratério com materiais
acessiveis ¢ de baixo custo. Para sua constru¢do, utilizou-se uma lata de aluminio com
dimensoes externas de 13 cm de altura € 9,5 cm de didmetro, e dimensdes internas de 11,5 cm
de altura por 9 cm de diametro. O interior da lata foi completamente revestido com uma fita de
LED azul de 25 W, garantindo iluminacdo uniforme do sistema reacional. Como solugdo de
resfriamento, foi instalada uma ventoinha com dimensdes de 12 cm % 12 cm % 2,5 cm (C x A %

L) na parte superior de um suporte que cobre a abertura da lata.

4.9 SINTESE DOS BLOCOS DE MONTAGEM.

4.9.1 Sintese do 1,3,5-Triformilresolcinol (TFR)
O 4cido Trifluoroacético (TFA) (90 mL) foi adicionado ha um baldo de fundo redondo

de 500mL e resfriado a 0°C em banho de gelo. Foi adicionado o Hexametilenotetramina
(HMTA, 90 mmol, 13,49 g). A solugdo foi agitada até que o HMTA fosse completamente
solubilizado. Em seguida, ainda em banho de gelo, o Resorcinol (40 mmol, 5,26 g) foi
adicionado lentamente, porém o reagente nao foi solubilizado completamente. Direcionou-se o
baldo ao aquecimento em banho de 6leo a temperatura de 200°C, por 20 horas em sistema
fechado. Apos esse periodo, a solugdo apresentou uma cor amarela. Adicionou-se, entdo, HCI1
3M (150 mL) e refluxo por mais 4 horas. Posteriormente, o baldo foi retirado do refluxo e
deixado esfriar a temperatura ambiente, para formacao do precipitado. Apos resfriamento, foi

direcionado ao congelador por mais 3 dias para promover maior precipitacdo. A solugdo foi
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filtrada a vacuo e lavado com etanol, resultando no produto TFR (s6lido amarelo). Sua

caracterizagdo por 'H, *C-RMN confirmou a formacao do produto desejado.

4.9.2 Sintese do 1,3,5-Triformilfloroglucinol (TFFG)

O hidroxi-1,3,5-formilbenzeno ou triformilfloroglucinol foi obtido a partir da
formilacdo do floroglucinol. A atmosfera de um baldo de fundo redondo de 250 mL trocada por
argdnio, nele, acido trifluoroacético (TFA) (50mL) foi vertido. Resfriou-se o TFA a 0°C e
lentamente  adicionou-se  floroglucionol até dissolugdo completa. Apds isso,
hexametilenotetramina (HMTA) foi vertido lentamente até a solubilizagdo completa. Apos a
homogeneizagao, o sistema foi levado para aquecimento até refluxo, permanecendo overnight
em sistema fechado e atmosfera inerte. Apos esse periodo, verteu-se 20 mL HC1 6M (20 mL) e
a reacdo ficou por mais 4 horas sob aquecimento e refluxo. Por fim, o TFFG (s6lido salmao)
foi extraido com diclorometano. Sua caracteriza¢do por 'H, *C-RMN confirmou a formagio

do produto desejado.

4.10 SINTESE DOS COMPLEXOS DE RUTENIO
4.10.1 Sintese do cis-[Ru(bpy):Cl2].xH20

Cloreto de ruténio (IIT) hidratado, 2,2 -bypiridina e cloreto de litio foram adicionados a
um baldo de fundo redondo de 500 mL, nele foi vertido 50 mL de N,N-Dimetilformamida a
temperatura ambiente. Em seguida, deixou-se a solucao sob agitacao e refluxo por 8 horas. Por
fim, 250 mL de acetona foram vertidos na solu¢do e a mesma foi resfriada a 0° C overnight. O
solido cristalino (violeta) formado foi filtrado e lavado 4gua destilada (3 x 25mL) e éter etilico
(3 x 25mL). Sua caracterizagao foi feita a partir de infravermelho MID-FAR, '"H-RMN e UV-
Vis.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO) revela: 6 (ppm) 9,96 (dd, J = 6,06 ¢ 1,13Hz, 1,13Hz, 2H), 8,62
(d, J=8,13Hz, 2H), 8,46 (d, ] = 8,0 Hz, 2H), 8,06 (td, J = 7,97; 7,82 ¢ 1,57Hz, , 3H), 7,76 (ddd,
J=5,6Hz, 3H), 7.67 (td, 7,87; 7,77 ¢ 1,46Hz, 3H), 7,51 (d, J = §,13Hz, 2H), 7,1 (ddd, J =7,3;
5,76 e 1,35Hz, 2H).

IV (CsI) (em™): 3070 (v Cpo-H); 1600 (v C-C); 1460 (v C=N); 759 (5 C-H).

4.10.2 Sintese do trans-[Ru(bpy)2CL2].xH20

Cloreto de ruténio (III) hidratado, 2,2 -bypiridina e cloreto de litio foram adicionados a
um baldo de fundo redondo de 250 mL, nele foi vertido 25 mL de N,N-Dimetilformamida a
temperatura ambiente. Em seguida, deixou-se a solucao sob agitagao e refluxo por 72 horas.
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Por fim, 125 mL de acetona foram vertidos na solucao e a mesma foi resfriada a 0° C overnight.
O solido formado foi filtrado e lavado agua destilada e éter etilico (3 x 25mL) e éter etilico (3
x 25mL). Em seguida, lavou-se o sélido com diclorometano até a purificacao e obtengdo do
isomero trans-[Ru(bpy).Cl2].xH2O (vermelho). Sua caracterizagao foi feita a partir de

infravermelho MID-FAR, '"H-RMN e UV-Vis.

RMN de 'H (400 MHz, DMSO) 6 8.92 (dd, J = 8,19 e 1,3Hz, 4H), 8.17 (td, ] = 7,83; 7,79 ¢
1,46 Hz, 4H), 7.73 (dd, J = 6,23 e 1,12Hz, 4H), 7.54 (td, ] = 7,21; 5,68 e 1,27Hz, 4H).

IV (CsI) (cm™): 3070 (v Cspo-H); 1600 (v C-C); 1460 (v C=N); 775 (5 C-H).
UV-vis (Abs): Banda em 451nm com ombro em 425nm.

4.11 SINTESE DOS COFS/CONS.
4.11.1 Sintese do RIO-12

Em um tubo de alta pressdo (48mL, od x id = 2,5 x 1,6 cm? e comprimento 10 cm,
ChemGlass, mod. CG-1880-04) verteu-se triformilresorcinol macerado (3,2 mmol), 1,4
dioxano (20,8 mL), mesitileno (1,83 mL) e cloridrato de hidrazina (7 mmol), sequencialmente.
Com a adi¢do da hidrazina, a suspensdo tornou-se imediatamente alaranjada. Por ultimo,
adicionou-se solucdo 6M de 4cido cloridrico (7 mL). O tubo foi fechado com tampa de teflon e
aquecido em banho de o6leo a 120°C por 72h. O sélido formado foi filtrado a vacuo, em
temperatura ambiente, € lavado com etanol, DMF e THF, nesta ordem. Por fim, foi imerso em
THF por 24 horas para desobstruc¢do dos poros e lavado via sohxlet com THF por 24 horas. O
material foi seco a vacuo e entdo, RIO-12 (vermelho) foi caracterizado via infravermelho MID-

FAR e difragdo de Raio-X em p6 (DRXP).

4.11.2 Sintese do RIO-13

Em um tubo de alta pressdo (48mL, od x id = 2,5 x 1,6 cm? e comprimento 10 cm,
ChemGlass, mod. CG-1880-04) verteu-se triformilfluoroglucinol macerado (3,2 mmol), 1,4
dioxano (20,8 mL), mesitileno (1,83 mL) e cloridrato de hidrazina (7 mmol), sequencialmente.
Com a adi¢do da hidrazina, a suspensdo tornou-se imediatamente alaranjada. Por ultimo,
adicionou-se solucao 6M de acido cloridrico (7,05 mL). O tubo foi fechado com tampa de teflon
e aquecido em banho de o6leo a 120°C por 72h. O sélido formado foi filtrado a véacuo, em
temperatura ambiente, e lavado com etanol, DMF e THF, nesta ordem e imerso em THF por 24

horas para desobstrucao dos poros e lavado via sohxlet com THF por 24 horas. O material foi
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seco a vacuo e entdo, RIO-13 (alaranjado) foi caracterizado via infravermelho MID-FAR e

DRXP.

4.11.3 Sintese do RIO-54

Em um tubo de alta pressdo (48mL, od x id = 2,5 x 1,6 cm? e comprimento 10 cm,
ChemGlass, mod. CG-1880-04) adicionou-se o corante Bismarck brown Y (G) e TFR macerado
(RIO-54). Em seguida, a temperatura ambiente, 1,4-dioxano e &cido acético 6M foram vertidos
e deixou-se o sistema sob agitacao e aquecimento de 120° C por 72 horas. Apos este periodo, o
sistema foi resfriado a temperatura ambiente, em seguida, o material foi filtrado e lavado com
THF e metanol. Por fim, o s6lido obtido foi purificado através de um processo de lavagem em
um soxhlet, utilizando-se etanol como solvente, por um periodo de 48 horas. O RIO-54

(marrom) obtido caracterizado via infravermelho MID-FAR e DRXP.

4.11.4 Sintese do RIO-55

Em um tubo de alta pressdo (48mL, od x id = 2,5 x 1,6 cm? e comprimento 10 cm,
ChemGlass, mod. CG-1880-04) adicionou-se o corante Bismarck brown Y (G) e TFR macerado
(RIO-54) ou TFFG macerado (RIO-55). Em seguida, a temperatura ambiente, 1,4-dioxano e
acido acético 6M foram vertidos e deixou-se o sistema sob agitagdo e aquecimento de 120° C
por 72 horas. Apos este periodo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente, em seguida, o
material foi filtrado e lavado com THF e metanol. Por fim, o s6lido obtido foi purificado através
de um processo de lavagem em um soxhlet, utilizando-se etanol como solvente, por um periodo

de 48 horas. O RIO-55 (marrom) obtido caracterizado via infravermelho MID-FAR e DRXP.

4.12 IMOBILIZACAO DO COMPLEXO CIS-[RU"(BPY),CL>].XH>0 NOS COFS RIO
4.12.1 Sintese do [Ru''(bpy):@RIO-1X]Cl

Em um baldo de fundo redondo (125 mL), adicionaram-se etanol (45 mL) e cis-
[Ru'l(bpy)>Cl>]-xH20 (0,460 mmol). Apds a completa dissolugio, adicionou-se COF RIO-1X
(400 mg, ~1,1 mmol). O sistema foi aquecido a 105 °C por 72 h sob refluxo. O material
resultante foi filtrado e lavado com etanol, THF ¢ DCM (3 x 25 mL cada). Em seguida, o
composito foi submetido a extracdo em soxhlet com etanol para remo¢dao do complexo de
ruténio ndo imobilizado. O Ru(bpy)@RIO-1X foi seco em alto vacuo e caracterizado por IV

(MID-FAR), DRXP, ICP-MS e MEV-EDS.
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4.12.2 Sintese do [Ru'(bpy)2@RIO-5X]Cl

Em um baldao de fundo redondo (125 mL), adicionaram-se etanol (45 mL) ¢ cis-
[Ru'l(bpy)2Cl2]-xH20 (0,460 mmol). Apés a completa dissolugio, foi adicionado CON RIO-5X
(750 mg, ~1,1 mmol). O sistema, com condensador acoplado, foi aquecido a 105 °C por 72 h.
O material obtido foi filtrado e lavado com etanol, THF e DCM (3 x 25 mL cada). Em seguida,
o composito foi submetido a extragdo em soxhlet com etanol para remocao do complexo de
ruténio nao imobilizado. O Ru(bpy)@RIO-5X foi seco em alto vacuo e caracterizado por IV

(MID-FAR), DRXP, ICP-MS e MEV-EDS.

4.13 OXIDACAO DA 1,5-DIHIDROXINAFTALENO VIA OXIGENIO SINGLETE

Em um microrreator de vidro (15 mL) verteu-se 10 mL de acetonitrila e adicionou-se a
1,5-dihidroxinaftaleno (0,14 mmol). Apds total dissolucdo do substrato, 10 mg de
[Ru"(bpy)>@RIO-55]CI foram adicionados ao meio. O sistema foi vedado com septo e ficou
sob agitacdo constante, fluxo de oxigénio e irradia¢do de luz azul (A ~ 455nm) por 4 horas. Ao

final, filtrou-se a suspensao e analisou-se por espectroscopia de UV-vis.

4.14 TESTES DE INTEGRIDADE DOS COMPOSITOS
4.14.1 Teste de lixiviacao

Em um frasco de vidro de 15 mL, foi adicionado o composito [Ru'(bpy).@RIO-XX]ClI
(30 mg), seguido da adi¢do de 10 mL do solvente selecionado. O sistema foi mantido sob
agitacdo constante a temperatura ambiente por 72 horas. Apos esse periodo, o material solido
foi separado por filtragdo a vacuo utilizando funil de Biichner. O filtrado resultante foi
submetido a uma segunda filtracdo em camada de celite para remocgao de particulas residuais.
Posteriormente, a solucao foi analisada por espectroscopia de UV-Vis. Os solventes empregados
nos experimentos foram diclorometano (DCM), tetraidrofurano (THF), acetonitrila (ACN) e

cloroférmio. Testes branco foram realizados com os COFs R1IO-12,-13,-54 e -55.

4.14.2 Teste de estabilidade

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL, foram adicionados 30 mg do compdsito
[Ru"(bpy)>@RIO-XX]CI e 10 mL do solvente selecionado. O sistema foi mantido sob agitagio
constante a temperatura ambiente, sob irradiagdo com luz azul (A ~ 455 nm), por 72 horas. Apos
esse periodo, o material solido foi separado por filtracdo a vacuo em funil de Biichner. O filtrado
foi submetido a uma segunda filtragdo em camada de celite para remocao de residuos

particulados. As solugdes obtidas foram analisadas por espectroscopia de UV-Vis,
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espectrometria de massas de alta resolugdo (HRMS). Os solventes utilizados foram
diclorometano (DCM), acetonitrila (ACN) e cloroférmio. Testes branco foram realizados com
os COFs RIO-12,-13,-54 e -55.

4.15 ARILACAO FOTOREDUTIVA DA 4-(N-ARIL)AMINOCUMARINA COM SAL DE
DIAZONIO

4.15.1 Sintese do tetrafluorborato de benzenodiazonio

Em um baldo de fundo redondo de 100 mL, dissolveu-se NaNO: (50 mmol) em 30 mL
de agua deionizada a 0°C. Em seguida, adicionaram-se anilina (50 mmol) e 20 mL da solucao
de HBF+ 50% a mistura reacional, que foi mantida sob agitacdo por 30 minutos em baixa
temperatura. O s6lido formado foi entdo filtrado e purificado em acetona (25 mL), com a
precipitagdo induzida pela adi¢do de éter etilico (20mL). O produto obtido foi novamente
filtrado, lavado com éter etilico (3 x 10 mL) e seco sob alto vacuo. O armazenamento foi

realizado sob atmosfera inerte, protegido da luz e mantido a —20 °C. O rendimento da reagao

foi de 63%.

4.15.2 Arilacao da 4-(N-aril)aminocumarina

Em um microreator de vidro (15 mL), adicionaram-se 4-(N-aril)aminocumarina (0,44
mmol) e DMSO (2,5 mL). Apdés a completa dissolugdo do substrato, foram acrescentados o
fotocatalisador heterogéneo [Ru'(bpy)@RIO-55]C1 (30 mg) e tetrafluoroborato de
benzenodiazonio (0,2 mmol). A mistura reacional foi submetida a irradiagdo com luz azul (A =
455 nm), sob agitacdo constante a temperatura ambiente por 12 horas. Decorrido esse periodo,
o material heterogéneo foi removido por filtracdo sob alto vacuo e lavado com DMSO (3 x 4
mL). O filtrado foi entdo saturado com NaCl e extraido com diclorometano (3 x 30 mL). A fase
organica foi seca com Na>SQa, refiltrada e lavada com DCM. Apos evaporagao do solvente em
rotaevaporador, obteve-se um residuo oleoso que foi purificado por cromatografia em coluna e

analisado por RMN de 'H, com rendimento final de 18%.

RMN 'H (400 MHz, DMSO) & 8.67 (s, 1H), 8.02 (dd, 1H), 7.63 (ddd, 1H), 7.47 — 7.39 (m, 1H),
7.34 (ddd, 1H), 7.19 — 7.13 (m, 2H), 7.10 — 7.05 (m, 2H), 7.05 — 6.98 (m, 1H), 6.99 — 6.90 (m,
2H), 6.75 (ddt, 3H).
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5 RESULTADO E DISCUSSAO
O desenvolvimento dos fotocatalisadores heterogéneos foi realizado através da reacao

entre o complexo cis-[Ru'(bpy)Cla].xH20 (41) com os COFs RIO-12, -13, -54 e -55,
utilizando-se etanol como solvente sob refluxo (Esquema 21) para a obtencdo dos materiais
denominados [Ru"(bpy).@RIO-XX]C] onde XX é a numeragio do COF que originou o

fotocatalisador.

Esquema 21: Imobilizacao dos complexos de ruténio nos COFs RIO.

RIO-1X &

1
Etanol, refluxo,72h

cis-[Ru'l(bpy),Cl,]+xH,0

1 "N HoN OH
HO
N
OH \ Q
| RIO-SX S
N i ol®
RU
RIO-1X, R' = -H, -OH RIO-5X, R' = -H, -OH _—d \N
RIO-12,R'=-H RIO-54,R'=-H NHz LS
- 7
RIO-13,R'=-OH RIO-55,R' = -OH N=N Ho "‘N‘

[Ru'(bpy),@RIO-5X]CI

Fonte: O autor.

Para o preparo dos COFs, foi inicialmente necessario sintetizar seus blocos de
montagem: o triformilresorcinol (TFR, 43), utilizado na constru¢cdo dos COFs RIO-12 e RIO-
54, e o triformilfloroglucinol (TFFG, 45), empregado na sintese dos COFs RIO-13 e RIO-55.

Ambos os blocos foram obtidos por reacdo de formilacao, a partir do resorcinol (42) para o TFR
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e do floroglucinol (44) para o TFFG. Nessas reagdes, utilizou-se acido trifluoroacético (TFA)

como solvente e hexametiltetramina (HMTA, 46) como reagente (Esquema 23).

A sintese dos COFs foi conduzida por meio do método solvotérmico, baseado em uma
condensag¢do de imina. No caso dos COFs RIO-12 e RIO-13, a reagdo ocorreu entre o cloridrato

de hidrazina (51) e os aldeidos correspondentes (Esquema 27). J4 para os COFs RIO-54 ¢ RIO-

55, utilizou-se o corante Bismarck Brown Y (55) em reagdo com os aldeidos.

Para a funcionalizagdo pos sintese dos COFs, realizou-se a preparacdo do complexo de
ruténio (41). Essa reagdo envolveu o cloreto de ruténio (III) com bipiridina (58) como ligante
quelante, utilizando cloreto de litio como fonte de cloreto e DMF como solvente, sob condi¢des

de refluxo (Esquema 30).

Com a sintese e caracterizagao dos fotocatalisadores concluidas, foi possivel conduzir
uma série de experimentos voltados a avaliagao da aplicabilidade desses materiais em reacdes
de sintese organica fotocatalisada, bem como a verificagdo de sua integridade sob condigdes

fotocataliticas.

Neste ponto, ¢ importante destacar que cada etapa do processo sintético, bem como os
dados obtidos a partir das caracterizagcdes e dos ensaios de desempenho, serd discutida em
detalhe nos topicos seguintes. O encadeamento 16gico entre sintese, funcionalizagdo dos COFs
e aplicacdo dos materiais foi estruturado de forma a permitir a compreensdo, de maneira

progressiva, da relevancia de cada resultado apresentado.

Assim, a medida que esta secao avancga, os dados experimentais serdo correlacionados
com os fundamentos tedricos, permitindo a validacdo das abordagens adotadas e a construcao
da andlise critica em relacdo ao estudo. Para isso, inicia-se a apresentacdo dos resultados pela

fundamentagdo teodrica que sustenta a sintese dos fotocatalisadores.

5.1 DESIGN DOS FOTOCATALISADORES

Complexos de ruténio contendo ligantes di-iminicos sdo fotossensibilizadores que tém
sido amplamente estudados na literatura por sua capacidade de promover reagdes induzidas por
luz na regido do visivel. Entre os complexos mais investigados, destaca-se o [Ru'l(bpy)s]**,
conhecido por seu estado excitado tripleto do tipo transferéncia de carga metal-ligante (TCML*)
de longa vida, o que lhe confere elevada eficiéncia fotocatalitica. Além disso, esse complexo
pode atuar tanto como agente oxidante quanto redutor apds a excitagdo, como demonstrado no

Esquema 22. (Sawaki et al., 2020).
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Esquema 22: Representagdo de uma reagdo fotocatalitica de um complexo de ruténio (II) com
ligantes di-imina. L: ligante di-imina, D: doador de elétron, A: aceptor de elétron, Eox: potencial
de oxidacdo, Ereq: potencial de redugdo.

A D .
Quenching I Quenching
redutivo [Ru"LJ* oxidativo
— +.
A hv D
Ered e
[RulL] [Ru'L] [Ru™(L™)]

(0),4

Fonte: Adaptado de Sawaki et al., 2020.

Ao ser irradiado com luz na regido do visivel (A~380 a 700nm) os complexos de ruténio
com ligantes di-imina s3o excitados viabilizando processos de oxida¢ao ou reducdo através de
transferéncia de elétron (single-electron transfer — SET).

No estado fundamental (So), os orbitais 72g do ruténio estdo completos, e a absorc¢ao de
luz visivel promove uma transi¢do do tipo transferéncia de carga metal-ligante (TCML*),
gerando uma vacancia no orbital do metal. O estado excitado singleto (S:) rapidamente sofre
conversdo para o estado tripleto (T:1) por cruzamento entre sistemas (intersystem crossing -
ISC), um processo nao radiativo e proibido por spin. No caso do [Ru(bpy):]**, a excitacdo com
luz azul (A ~ 455 nm) gera um estado tripleto de longa vida (~600 ns), o que permite tempo
suficiente para reagoes de oxidagdo ou redugdo por transferéncia eletronica (SET). A Figura 17
a seguir representa o processo de cruzamento entre sistemas (ISC). (Muniz-Miranda et al.,

2019).

Figura 17: Diagrama de Jablonski do Ru (II) com o mecanismo ISC simplificado.

Estado excitado singleto (S,)
h ]
TCML
ISC : ;
Estado excitado tripleto (T,)
o 3
B0 TCML
- o ——
bl [}
- o
W [ -
& —4 o
o 7
> =
u S
o
w
O
(2»
-
0,
)

Estado fundamental singleto (S,)
Fonte: Adaptado de Rashid, Mondal, Ghosh, 2023.
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Muniz-Miranda e colaboradores explicam que o Ru(I)* excitado por relaxar via SET
por um caminho redutivo ao doar elétron para um substrato aceptor (A), mantendo-se oxidado.
Por outro lado, ele pode passar por um caminho oxidativo, recebendo elétron no seu orbital tog
vago e sendo revertido para Ru(Il), a Figura 18 representa o processo de fotoativacdo até o
relaxamento via SET.

Figura 18: Fotoativacao de um complexo octaédrico de ruténio do estado fundamental para o
excitado via luz visivel e ISC, seguida por relaxamento por redugdo ou oxidagao.

Quenching
. .
redutivo _H_T‘ I% -
—ea v “
‘ €, By Rudlll
U |
[
9 *
c : -
::" Luz visivel
- 4 s 4| + .
‘ ---- —+- o I T* Ai* —T— Tag
v ly ISC . |
Ru(h) Rufin) _— >
Quenching €y

oxidativo A

Fonte: Adaptado de Muniz-Miranda et al., 2019.

Visando o desenvolvimento de novos fotocatalisadores heterogéneos de maneira
elegante e eficiente, foi planejada a 1mobilizacdo do complexo de ruténio cis-
[Ru"(bpy)>Cl>].xH20 nos COFs da série RIO. Esses materiais porosos, estruturados por
ligagdes aza-imino (RIO-54 e RIO-55) ou aza-fenol (RIO-12 e RIO-13), apresentam grupos

funcionais que podem servir como sitios de coordenagdo ao centro metalico.

Grupos aza-fendlicos sao bons sitios de coordenagdo para complexos de ruténio, como
demonstrado por Benson, P. E., Legg, 1. J. (1980), que sintetizaram uma série de complexos
bis(2,2"-bipiridina)(azofenol) de ruténio(Il), dentre eles o [Ru(bpy)2(Sudanl)]* (Figura 19). Os
autores compararam os espectros de absor¢ao desses complexos com os de compostos modelo,
como [Ru(bpy)2(en)]** e Ru(bpy)2(0x), € concluiram que a complexagao do ligante aza-fenolico
induz um deslocamento do maximo de absor¢ao visivel para menores energias (deslocamento

batocromico).
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Figura 19: Estruturas do (a) [Ru(bpy)2(Sudan I)]", (b) [Ru(bpy)2(en)]** € (¢) Ru(bpy)2(0x).

a) Nq b) )
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N \ R "R,
o \ e 7 IO
N N \NH N o
NH \/I o)
o
[Ru(bpy)y(en)]** 0
Ru(bpy),(0x)
[Ru(bpy),(Sudan )]

Fonte: Adaptado de Benson, Legg, 1980.
Ligantes Aza-imina s@o particularmente interessantes para a coordenagao e modulacdo
das propriedades de transferéncia eletronica metal-ligante, ou seja, atuam como ligantes nao
inocentes. Em 2000, Mondai e coautores desenvolveram uma série de complexos de ruténio

terpiridinicos com a utiliza¢do de diferentes ligantes aza-imina como mostra o Esquema 23 a

seguir.

Esquema 23: Sintese de complexos [Ru'l(terpy)(L)(C1)]" e [Ru'(terpy)(L)(H20)]*".

3 AN
4 =ZNo
5
N NEt,, LiCl, 1:1 EtOH-H,0 AgNO; + H,0
%Na + [Rul(trpy)ICl; + L : [Ru'(trpy)(L)(C)] Sl [Rull(trpy)(L)(H,0)]** + AgCl
Aquecimento Aquecimento
6
1Mz 7
10 \\ 8
9 R
R-H L!
R - 8Me L?
R -8Cl L3
R - 9Me L4
R -9Cl LS

Fonte: Adaptado de Mondal et al., 2000.

Os ligantes {NCsHaN=NCsH4(R)}, representados no esquema anterior e coordenados ao
complexo contendo terpiridina, apresentam forte carater acido m devido a presenga da fungao
azo-imina. Atuaram como ligantes bidentados, coordenando-se por meio dos atomos de
nitrogénio azo (Na) e piridinico (Np). Os autores investigaram as propriedades eletronicas dos

complexos contendo cloro como ligante terminal e observaram que a natureza eletronicamente
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acida desses ligantes exerceu um deslocamento batocromico nas bandas de transferéncia de
carga metal-ligante em comparagio a analogos como [Ru'(trpy)(bpy)CI]*. (Mondai, B., et al.

2000).

Pratihar e coautores realizaram a sintese de complexos de ruténio com ligante aza-imina
tridentado (Esquema 24). Os autores destacaram que grupos aza-imina podem atuar como
ligantes redox nao inocentes, nesse sentido, sdo capazes de modular propriedades eletronicas
do complexo resultante por conter orbitais energeticamente acessiveis que interagem com oS

orbitais d do metal, influenciando a transferéncia de carga metal-ligante. (Pratihar ef al., 2021).

Esquema 24: Sintese do [Ru(HL)2](ClO4)s.

y HoN
clOo
NH,  Ru(dmso),Cl, N\R|U/N=N( )2
N::N MeOH N=N"" l N
NaClO
NH, 4 NH, H
Ru(HL),](CIO
HaL [Ru(HL),](CIO,),

Fonte: Adaptado de Pratihar et al., 2021.

O complexo foi sintetizado com sucesso e foi verificado por cristalografica de raio-X
de monocristal a coordenacdo de duas moléculas do ligante ao centro metalico. J& as
propriedades eletronicas foram avaliadas por voltametria ciclica onde o [Ru(HL):]*" apresentou
uma resposta oxidativa irreversivel a 0,06 V vs. SCE. Segundo os calculos de teoria funcional
da densidade (Density Functional Theory —DFT), a densidade eletronica do orbital HOMO esta
concentrada tanto no metal quanto nos anéis aromaticos do ligante, enquanto o LUMO

apresenta orbitais w consideraveis localizados nos ligantes.

Os trabalhos supracitados demostram o potencial dos grupos aza-imina e aza-fenol
como ligantes ndo inocentes para complexos de ruténio. Podendo modular as propriedades
fotofisicas dos complexos apos a coordenagdo, atuando diretamente na TCML. Nesse sentido,
os COFs RIO foram selecionados com base nesses grupos funcionais presentes € a sintese foi

definida fundamentada nos artigos analisados (Esquema 25).

66



Esquema 25: Fragmento basico presente nas estruturas dos COFs (a) RIO-1X e (b) RIO-5X.
Em destaque, os grupos aza-fenol e aza-imino como possiveis sitios de coordenagdao com o
centro metalico.

a) COF RIO 1X

b) COF RIO 5X

Fonte: O autor.

Além disso, a porosidade do material desempenha um papel crucial na coordenagao do
complexo metalico, permitindo que, ao ser imobilizado nos grupos funcionais internos do COF,
canais uniformes favorecem o contato direto entre os substratos adsorvidos e o centro metalico
do fotocatalisador. Outrossim estd relacionado a periodicidade desses materiais, sua
distribuicao ordenada permite a distribuicdo do complexo metéalico pelo material, evitando

processos de supressdo da atividade catalitica devido ao self-quenching.

Dessa forma, a estratégia proposta no presente trabalho consiste em utilizarmos os
grupos aza-imino presentes na estrutura dos COFs RIO-XX como sitios de complexagdo para
a ancoragem covalente do complexo cis-[Ru'(bpy).Cl].xH,O (1) (Esquema 21). Assim,
podemos combinar as vantagens do grupo aza-fenol ou aza-imino na modulagdo das
propriedades eletronicas do complexo, com as vantagens da catalise heterogénea. Nossa
hipotese central € que o COF podera interagir com o centro metalico, favorecendo a atividade
catalitica. Com isso, o0 material ndo ird atuar como um simples suporte, mas como parte ativa
do catalisador em uma estratégia elegante e inovadora para o desenvolvimento de

fotocatalisadores heteogéneos.

5.2 SINTESE DOS BLOCOS DE MONTAGEM

Aldeidos aromaticos sdo constantemente utilizados como blocos de montagem para COFs.
Sua reatividade perante nucledfilos os tornam 6timos substratos para o crescimento de redes

organicas. (Mehr et al., 2017).
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Nesse contexto, os blocos de montagem 2.4,6-triformilresorcinol (TFR, 42) e 2,4,6-
triformilfloroglucinol (TFFG, 44) dos COFs RIO utilizados nesta pesquisa foram sintetizados
por meio de uma reagdo de formilacdo do resorcinol (42) e do floroglucinol (44),
respectivamente, utilizando hexametilenotetramina (HMTA, 45) em uma solu¢cdo homogénea
com acido trifluoroacético (TFA). A equagdo da reacdo estd representada a seguir (Esquema

26).

Esquema 26: Sintese dos blocos de montagem.

OH 1- TFA, refluxo, 24h
7
LN
HMTA (46
R‘ OH ( ) -
2- HCI 6M, refluxo, 4h

Resorcinol (42): R'=H TFR (43):R'=H
Floroglucinol (44): R'= OH TFFG (45): R'= OH

Fonte: O autor.
As reacdes de formilagdo do resorcinol (41) e floroglucinol (43) sdo reagdes de Duff
para compostos. (Duff, J.C., 1972). Nessa reagdo, um fenol reage com HMTA em é&cido
trifluoroacético, para gerar o salicialdeido de desejo. Consequentemente, o substrato aromatico

¢ convertido em imina e gera o aldeido arilico apos hidrolise.

Diversos mecanismos para a reagdo de Duff foram propostos e, atualmente, o mais
aceito passa pela formacao do ion iminio (47) que ¢ resultado da protonacdo e abertura do anel
do HMTA (Esquema 27). Subsequentemente, ocorre o ataque nucleofilico por parte do fenol,
levando a um tipo de f-aminocetona (48) que sera oxidada e, posteriormente, rearomatizada,

levando ao produto desejado. (Grimblat ef al., 2016).

Por outro lado, Grimblat e coautores fazem um estudo do mecanismo da reacdo de Duff
em seu artigo e, por consequéncia escrevo a etapa inicial de formacao de ligacao C-C proposta

pelos autores, como pode ser visto no Esquema 27.
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Esquema 27: Reagdo de Duff, Formagao de ligagao C-C.

Analogo de B-aminocetona
48

Fonte: Adaptado de Grimblat et al., 2016.

Diferentemente do mecanismo mais aceito atualmente, ¢ proposto pelos autores que a
desprotonacao de um grupo fendlico por um nitrogénio aceptor do agente de formilagdo (47)
ocorre concomitantemente com a desaromatiza¢ao do composto fenélico e formacao da ligagao
carbono-carbono. Nessa situacdo, ha formacdo de um estado de transi¢do ciclico de menor

energia, configurando-se como um caminho preferencial para a reacao.

Posterior a isto, o analogo de f-aminocetona (48) ird passar por uma rearomatizacao e

desprotonacdo com posterior hidrolise, levando ao salicialdeido (49) desejado (Esquema 28).

Esquema 28: Reacdo de Duff, rearomatizagao e hidrolise.

OH

Rearomatizagdo W Hidrolise \ AN
— > o
X AN |

| Neee__|-N \/
~ N 2

/\ \/ R

) R Salicialdeido

Analogo de B-aminocetona 49

48
Fonte: Adaptado de Grimblat ef al., 2016.

A sintese do TFR e TFFG ocorreram como planejado, porém, com baixos rendimento,
sendo 41% para o TFR e 27% para o TFFG. A formilagao de fendis ¢ conhecida por seus baixos
rendimentos por conta de subprodutos poliméricos. (Mehr et al., 2017). Além disso, ao
adicionar grupos retiradores de elétrons no anel sequencialmente, a tripla formilagao torna-se

cada vez mais dificil.

Suas caracterizagdes foram realizadas por meio de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier, ressonancia magnética nuclear de 'H e !*C e espectroscopia UV/Vis.

Os resultados encontram-se nos anexos A e C.
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Os blocos TFR e TFFG apresentaram diferenga em suas densidades eletronicas pela
diferenga de um grupo hidroxila ausente em um dos blocos, ainda assim, os espectros de FTIR

dos mostram bandas similares deslocadas.

Por conta do baixo rendimento e pela utilizagdo de TFA que ¢ um solvente caro para a
reacdo, buscou-se outra maneira de realizar a formilacdo e obter o TFFG. Para tal, a sintese

proposta por Mehr e coautores foi explorada.

Os autores propdem a substituicio do TFA e HMTA por acetato de formamidina e

anidrido acético, como exemplifica o Esquema 29 a seguir.

Esquema 29: Formilagao via acetato de formamidina.

OH NHAc  OH NHAc o OH
/\@ e AcHN NHAc
HoN NH, OAc H,0, H"
Ac,O
HO OH ’ HO OH HO oH
44
/
AcHN NHAc o
50 45

Fonte: Adaptado de Mehr et al., 2017.

Comparado ao ion iminio presente no andlogo de f-aminocetona produzido na reacao
de Duff. A proposicdo dos autores passa por um intermedidrio menos desativante do anel
aromatico (50). Dessa forma, a nucleofilicidade do composto ¢ menos prejudicada pela

substitui¢do dos grupos acetamida, o que permite sucessivos ataques.

Os autores reportaram um rendimento de 82% e 51% de TFR e TFFG respectivamente
pelo método. Porém, nossos testes para a produgdo de TFFG por esse método ndo apresentaram
resultados satisfatorios levando a formagao majoritaria de subprodutos e com um rendimento

de apenas 2% do composto formilado desejado.

Por ndo ser o objetivo dessa dissertacdo, definiu-se que ndo havia necessidade de
explorar e identificar possiveis problemas de reproducdo desse método e os subprodutos
formados. Por isso, a reagdo de Duff permaneceu como estratégia principal para a sintese dos

blocos de montagem.

5.3 SINTESE DAS REDES ORGANICAS COVALENTES

As Redes Organicas Covalentes RIO — acronico para Reticular Innovative Organic

Frameworks — baseadas em ligagdo imina foram sintetizados através do método solvotérmico
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de acordo com trabalhos anteriores reportados pelo grupo de pesquisa do professor Pierre

Mothé Esteves.

5.3.1 COFs baseados em hidrazina e hidroxi-1,3-5-triformilbenzenos
5.3.1.1 Sintese dos COFs RIO-12 e -13

Os COFs foram nomeados como RIO-1X, sendo X indicativo da quantidade de grupos
hidroxila ligados ao anel aromatico da estrutura. Assim, o COF RIO-12 apresenta dois grupos
hidroxila, enquanto o COF RIO-13 contém trés. Ambos os materiais foram sintetizados por
meio de uma reagdo de condensacdo entre hidrazina ¢ aldeidos, utilizando-se o TFR na
construcdo do RIO-12 e o TFFG para o RIO-13. A reagdo resultou na formacdo de ligagdes
imina, conforme ilustrado no Esquema 30 a seguir. (Maia et al., 2018).

Esquema 30: Sintese do RIO-12 e RIO-13 por condensagdo de cloridrato de hidrazina (51) e
2,4,6-triformilresorcinol (43), 2,4,6-triformilfluoroglucinol (45).
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Fonte: O autor.
A reagdo foi reproduzida com uma pequena diferenca do reportado na literatura, houve
a utilizagdo de cloridrato de hidrazina no lugar da hidrazina pois a compra desse ultimo esta
sendo fortemente controlada. Nesse sentido, houve a necessidade de substituicdo do acido
acético por acido cloridrico 6M para atuar como um catalisador da reagdo e para proporcionar

ions cloreto atuando no equilibrio da hidrazina e seu acido conjugado.
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A reagdo de Schiff é uma condensagdo de imina que ocorre em meio acido onde um
aldeido ou uma cetona reage com uma amina para formar uma liga¢do imina e agua. Nessa
reacdo o acido € responsavel por protonar a carbonila e tornar seu carbono mais eletrofilico. O
Esquema 31 representa o caminho da reacao para a formagao da base de Schiff, bem como o

equilibrio para sua respectiva enamina.

Esquema 31: Esquema geral para a reacdo de Schiff e o equilibrio para formag@o de sua respectiva

enamina.
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Fonte: O autor.
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No esquema hé a representacao do tautomerismo da forma enol-imina para a formagao
da ceto-enamina. Lotsch e coautores analisaram o COF RIO-13 através de espectroscopia de
RMN !N de solido e observaram a presenca dos dois tautdmeros. Os autores observaram sinal
de ressonancia C=C-N em -202 ppm, correspondendo a enamina. Além desse sinal, um mais
abaixo no espectro na regido de -92 ppm foi observado e atribuido ao nitrogénio iminico.

(Stegbauer et al., 2015). O equilibrio tautomérico esta representado no Esquema 32.
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Esquema 32: Equilibrio tautomérico do RIO-13.
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Fonte: O autor.

Além do equilibrio tautomético presente, a reacdo ¢ altamente reversivel em meio acido,
uma caracteristica muito importante para a restruturagdo do material que permite um maior
ordenamento e, consequentemente, a melhora de sua cristalinidade. Isso ¢ justificado pela
reversibilidade das ligagcdes imina viabilizar o retorno dos monomeros de partida, e assim
permitir a corre¢des conformacionais dentro da estrutura do polimero. (Machado et al., 2021).
Entretanto, vale ressaltar que quando o material atinge sua forma cristalina, o mesmo torna-se

mais estavel e menos susceptivel a hidrolise.

5.3.1.2 Caracterizacdo dos COFs RIO-12 e -13

Os COFs foram caracterizados por infravermelho MID-FAR com transformada de

Fourier e difragdao de Raio-X em p6 (PXRD).
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5.3.1.2.1 PXRD

O espectro de difragao de Raio-X em p6 do RIO-12 revelou trés picos de difracao
referentes aos planos (100), (210) e (002) referentes a empilhamento de camadas e reportados
em trabalhos anteriores. A Figura 21 a seguir revela os picos e seus respectivos planos. (Maia,

R.A.etal.,2018).

Figura 20: PXRD do RIO-12.
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Fonte: O autor.
O espectro apresenta pico intensos e estreitos, o que indica uma alta cristalinidade do
material. Além disso, € possivel observar pequenos ruidos na linha base que podem ser

provenientes de imperfei¢des na estrutura cristalina.

Com o intuito de realizar calculos referentes ao tamanho do cristalito e comparar o
resultado com a literatura, o espectro foi submetido a um ajuste da linha base como descrito no
Anexo E. O espectro obtido estd em melhor concordancia com o reportado na literatura e foi

utilizado como base para os célculos. Ele € representado na Figura 22 a seguir.
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Figura 21: PXRD corrigido (RIO-12).
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Fonte: O autor.
Prosseguiu-se com a analise do DRX para o célculo do tamanho do cristalito com base

na equacdo de Scherrer, que tem a seguinte forma. (Patterson, 1939).

Equacdo de Scherrer:

D= KA

= Beose (Equacao 1)

Onde D ¢ o dominio cristalino, 6 ¢ o angulo de difracdo em radianos, € a 4rea do pico
na metade da altura, k € a constante de Scherrer tipicamente igual a 0.89, mas pode ir de 0.62 a

2.08 e A ¢ o comprimento de onda de raio X, como foi utilizado um emissor de cobre tem-se A

CuKa; =0.154 nm.

Por meio de um ajuste gaussiano no Origin© foi possivel determinar o B e 0o 6 do

material como pode ser observado na Figura 23 e na Tabela 2.
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Figura 22: Ajuste Gaussiano (RIO-12).
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Fonte: O autor.

Foi possivel obter um coeficiente de determinacao (R?) igual a 0,983, demonstrando que

o modelo de regressdo foi bem ajustado aos dados, o que nao foi possivel fazer sem o ajuste da

linha base.

O resultado da regressdo proporcionou as varidveis necessarias para o calculo do

tamanho do cristalito e, por meio da equagdo, foi possivel determinar o tamanho do cristalito

para cada um dos picos analisados (Tabela 2).

Tabela 2: Tamanho do cristalito (RIO-12).

RIO-12
Plano 20 (graus) B (graus)
(100) 6,81 0,96
(210) 11,79 1,27
(002) 26,85 2,12

Fonte: O autor.

O tamanho do cristalito referente a cada pico foi calculado em Microsoft Excel onde foi

necessario passar o angulo de difracao (0) e a area do pico na metade da altura (B) para radianos.
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O resultado da média do tamanho do cristalito revelou um tamanho de 60,1 A, o que é

ligeiramente maior que o encontrado na literatura (56,35 A).

O célculo do espacamento interplanar (dprgg) foi realizado por meio da equacdo de
Bragg onde o A ¢ igual a 0.154 nm e 0 0 € o angulo de espalhamento observado no pico (002),

j4 n é um numero inteiro. (Bragg, W. H., Bragg, W. L., 1913).

2dpraggsin® = nA (Equagio 2)

(1) x0,154nm _0,154nm

dooy = — = = 0,331nm = 3,31A
(2) +sin (20557) 0464

2
p (1) *0,154nm 0,154nm 130 13,054
100 = o T = L,oUnm = 15,
@+ ((B1F) ~ 0TI

(1) *x0,154nm _ 0,154nm
@) »sin (F) 0205

d210 = = 0,751Tlm = 7,51A

2
Da mesma forma, o RIO-13 foi investigado. Utilizou-se da mesma estratégia de

subtracdo da linha base para fazer a correg@o e o espectro ¢ representado na Figura 24.

Figura 23: Espectros de PXRD (RIO-13).
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Fonte: O autor.
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Observa-se em ambos os espectros a presenca dos picos de difragdo referentes aos
angulos 7° (100), 11° (210) e 27° (002). Outro ponto importante que diferencia
significativamente o RIO-13 do RIO-12 pelo DRX ¢ o pico 002, ele € mais intenso que o pico
210, assim como reportado na literatura. Os picos intensos e estreitos denotam uma alta

cristalinidade do material.

Com base no espectro ajustado do RIO-13, buscou-se calcular o tamanho do cristalito
utilizando os picos de difracdo 210 e 002 que foram melhor ajustados, sendo assim, obteve-se

os seguintes tamanhos por meio da equacdo de Scherrer (Tabela 3).

Tabela 3: Tamanho do cristalito (RIO-13).

RIO-13
Plano 20 (graus) B (graus) D (A)
(100) 7,18 1,73 47,7
(210) 11,87 1,59 51,6
(002) 27,30 2,68 30,0

Fonte: O autor.

Além disso, foi possivel calcular a distdncia interplanar referente ao plano 002 e

compara-la com a literatura, isso foi feito pela equacio de Bragg:

(1) * 0,154nm B 0,154nm

@) sim (BL1E) 0469

= 0,328nm = 3,28A

dooz =

Essa distancia entra em acordo com o que foi reportado na literatura (3,25A).
5.3.1.2.2 FTIR

Os espetros de infravermelho com transformada de Fourier dos COFs RIO-12 e -13
(Figura 24) revelaram a presenca de grupos funcionais importante. As bandas com estiramento
simétrico de 1615 e 1594 cm™ que estdo relacionadas a ligagdo C=0 da ceto-enamina do RIO-
12 e 13, respectivamente. J4 a absor¢des em 3425 cm™! corresponde ao estiramento simétrico
axial de uma imina (C=N) com sobreposicao de estiramento simétrico axial de (O-H) no RIO-
12. Ao comparar com o RIO-13, é possivel relacionar a banda 3419 cm™! com o estiramento das

ligagdes imina e hidroxila.

Figura 24: FTIR dos RIO-12 e -13.
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Fonte: O autor.

Outro dado importante que o espectro de infravermelho traz ¢ que nao ha residuo dos
blocos de montagem TFR e TFFG devido a auséncia das bandas de estiramento de carbonila de
aldeido v(H-C=0) em aproximadamente ~2890 cm™! que podem ser vistas nas (Figuras 53 e

54, Anexo B).

Esses resultados demonstram que os COF RIO-12 e RIO-13 apresentam tautomerismo
entre a forma ceto-enol e fenol-imina e sdo corroborados pela literatura. (Maia, R. A. et al.,

2018).

5.3.2.1 Sintese dos CONs RIO-54 e -55

As redes organicas covalentes (covalente organic networks — CON) baseadas em
corantes organicos foram sintetizados com base na literatura. (Freitas et al., 2020). Essa classe
de materiais 2D porosos sdo constituidos pelos blocos triformilresorcinol (43) ou 2.,4,6-
triformilfluoroglucinol (45) e sdo obtidos pela reacdo de Schiff ao reagi-los com o cloridrato de

bismarck brown Y (55) de maneira solvotérmica, como pode ser visto no Esquema 33.
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Esquema 33: Rota sintética dos CONs RIO-54 e -55.
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Fonte: O autor.
A reagao foi reproduzida de acordo com o que foi reportado na literatura e 0 mecanismo
proposto da reacdo segue o relatado no Esquema 31, onde ocorre a catdlise acida, tornando o
carbonila mais suscetivel ao ataque nucleofilico da por¢do aminica menos impedida do

substrato (55). Com o resultado, ligagdo imina sdo formadas com o processo de condensagao.

Os CONSs apresentam estrutura organizada e bem definida, sdo ligados por ligacao
covalente e, da mesma forma que os COFs, podem ter suas fungdes organicas previstas. Em
contra partida, esses materiais apresentam baixa cristalinidade e esse ¢ o caso dos RIO-54 e -

55.

5.3.2.2 Caracterizacdo dos CONs RIO-54 e -55

A formacao dos materiais foi verificada por FTIR. Ja o DRXP foi utilizado para verificar

a cristalinidade, o tamanho dos cristalitos e a distancia interplanar reportados na literatura.
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5.3.2.2.1 PXRD RIO-54 e -55

Os espectros de difragdo de raio-X em p6 dos materiais foram realizados e comparados
com a literatura. Desse modo, foi possivel constatar, para ambos os CONs, que picos pouco
intensos e alargados na regido de ~27° foram obtidos, o que caracteriza a baixa cristalinidade
dos materiais. (Freitas et al., 2020). Os espectros de difracdo antes e apos o ajuste da linha base
estao representados na Figura 25 a seguir.

Figura 25: PXRD CONs - a) RIO-54; b) RIO-55; ¢) RIO-54 com ajuste na linha base; d)
RIO-55 com ajuste na linha base.
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Fonte: O autor.

Foi feito um recorte para melhor visualizacdo do espectro desses CONs, notou-se a
similaridade das difracdes (Figura 25¢ e 25d) com o que foi reportado na literatura. Além disso,
ndo houve deslocamento do pico apds o processo de ajuste da linha base, sendo assim, utilizou-
se dos espectros para o calculo do tamanho do cristalito e da distancia interplanar segundo as

equacoes 1 e 2. A Tabela 3 a seguir demonstra o resultado dos calculos.
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Tabela 3: Tamanho do cristalito (CONSs) e distancia entre planos.

CONs
RIO- 20 (graus) B (graus) D (A) dBrage (A)
54 26,69 2,26 35,6 3,33
55 27,09 3,33 24,1 3,31

Fonte: O autor.

O tamanho do cristalito tem grande efeito no comportamento quimico e mecanico do
material, os cristalitos estdo ligados entre si no material por ligagdes regulares gerando um
solido com regides organizadas. Nesse contexto, cristalitos com didmetro de 10 a 1000 A sdo
caracteristicos de matérias nanocristalinos, esse estado pode proporcionar melhora nas

propriedades mecanicas, fotocataliticas ou magnéticas. (Hassanzadeh-Tabrizi, 2023).

Com base nos cdlculos, os cristalitos dos CONs correspondentes ao pico em ~27°
sugerem que oOs materiais sdo nanocristalinos, ou seja, possuem cristalitos na escala
nanométrica. Além disso, ¢ interessante observar que picos mais amplos sdo caracteristicos de
cristais de dimensao menor, pode-se comparar com os COFs RIO-1x que possuem picos bem

definidos e estreitos.

Com relacdo a distancia interplanar calculada, ela refere-se aos planos 2D dos CONs
que interagem por meio de empilhamento & (n-nt stacking). A distancia obtida vai de encontro

com o que foi reportado pelo grupo de pesquisa, confirmando-se o perfil cristalino dos materiais

5.3.2.2.2 FTIR RIO-54 e -55

Os espetros de infravermelho com transformada de Fourier dos CONs RIO-54 e -55
revelaram a presenca do grupo funcional (C-N=N) do Bismarck brown Y com estiramentos em
1455 e 1443 cm™! respectivamente. Além disso, os espectros revelam o desaparecimento do
grupo aldeido em ambos os CONs pela auséncia da banda de estiramento v(H-C=0) em
aproximadamente ~2890 cm™' que podem ser vistas nas (Figuras 53 e 54, Anexo B). Ja bandas
observadas com o estiramento de aproximadamente ~3400 cm™ referem-se a presenca de
ligagio (N-H) de enamina. Outra banda que é corroborada na literatura é a 1276 cm™! para o
RIO-55, ela est4 relacionada ao estiramento da ligagdo v(Ar-N) do Bismarck brown Y. A Figura

26 a seguir representa os espectros de infravermelho discutidos.
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Figura 26: Espectro de infravermelho MID dos CONSs.
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Fonte: O autor.

Verifica-se a presenca das bandas em 1566 e 1582 cm™! que sdo atribuidas ao estiramento
da ligacdo C=0 do grupo ceto-enamina dos RIO-54 e -55, respectivamente. Logo, os resultados
de DRX e FTIR estdo de acordo com a literatura, nesse sentido, os matérias foram sintetizados

de maneira satisfatoria.

5.4 SINTESE DOS COMPLEXOS DE RUTENIO

Os complexos polipiridinicos cis, trans-diclorobis(2,2’-bipiridina)ruténio(Il) foram
sintetizados com base nos trabalhos de Sullivan, B. (1977) e Soares, L. (2019). As reagdes

ocorreram como reportado na Sessio 4.8 e estdo representadas no Esquema 34 a seguir.
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Esquema 34: Sintese dos complexos de ruténio polipiridinicos.
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59
Fonte: O autor.

A sintese dos complexos polipiridinicos de ruténio apresenta alta dependéncia da
temperatura, sendo essencial atingir a temperatura de refluxo do solvente N,N-
dimetilformamida (DMF). Caso contrario, a reacdo nao prossegue adequadamente,
comprometendo a conversao do precursor de ruténio (II1) no complexo desejado. Esse requisito
se deve ao fato de que, ao atingir sua temperatura de ebulicdo, 0 DMF sofre decomposicao
térmica, gerando monoxido de carbono e dimetilamina, esta Gltima atuando como agente

redutor responsavel pela conversdo do ruténio (III) em ruténio (II).

O complexo de ruténio trans é o produto termodinadmico da reagdo, enquanto que o cis
¢ o produto cinético. Esse processo de isomerizagdo se da por via dissociativa e ocorre em
decorréncia de uma maior estabilidade do isémero trans devido ao distanciamento dos grupos
volumosos minimizando a repulsao estérica. O Esquema 35 a seguir representa o processo de

isomerizagdo pela pseudorrotacdo de Berry.
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Esquema 35: Pseudorrotagdo de Berry, equilibrio de conversao do complexo cis para o trans.
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Fonte: O autor.

A perda do ligante cloreto ocorre preferencialmente devido a natureza quelante da 2,2'-
bipiridina (58), que promove maior estabilidade ao complexo. Isso leva a formagdo de um
intermediario de geometria pirdmide de base quadrada, seguido por um rearranjo geométrico
que favorece a redistribuigdo eletronica nos orbitais p e d do metal. A introdu¢do de um novo
ligante ao sistema gera um complexo de geometria bipirdmide trigonal, resultando na formagao
de dois isdmeros. Como o isdmero trans apresenta maior estabilidade termodinadmica, a
pseudorrotagdo ocorre com menor frequéncia a partir dele. Assim, ¢ possivel converter o

isomero cis em trans com um tempo de reagdo mais prolongado.

A caracterizagdo dos compostos foi feita por meio de RMN de 'H e infravermelho MID-
FAR e UV-Vis. Os espectros encontram-se em anexo e os resultados comprovaram a sintese

bem sucedida dos complexos de ruténio (II) polipiridinicos.

Chama-se atencdo para o UV-vis (Figura 27) que vai ao encontro com propriedades
fotofisicas dos complexos de ruténio (II) contendo ligantes polipiridinicos. Nessa classe de
compostos, o estado de transferéncia de carga metal-ligante (TCML) tende a ser o estado
excitado mais estavel e energeticamente acessivel. As transi¢des eletronicas associadas a esse

estado sdo caracterizadas por bandas de absor¢ao na regido do visivel, atribuidas a promogao
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de um elétron de um orbital HOMO com predominante carater metdlico para um LUMO com

carater antiligante localizado no ligante.

Figura 27: Espectros de UV-vis dos complexos de Ru(II) polipiridil em acetonitrila.
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Fonte: O autor.

O espectro de absor¢io no UV-Vis do complexo cis-[Ru'(bpy).Cl.]-xH2O revelou
bandas de absorbancia em 378 nm e 550 nm, atribuidas a transi¢des de carga do tipo metal-
ligante (dn(Ru) — n(ligante)). Por sua vez, o espectro correspondente ao complexo trans-
[Ru'l(bpy)=Cl2]-xH20 apresentou uma banda principal em 451 nm, com um ombro em 425 nm,

também relacionados a transi¢des de carga dn(Ru) — n(ligante).

5.5 SINTESE DOS FOTOCATALISADORES

A quantidade de COF empregado na reacdo foi planejada de modo a conter apenas um
grupo funcional quelante, visando garantir que cada poro acomode uma tnica molécula do
complexo de ruténio. Para isso, definiu-se a massa molar dos materiais com base em um grupo
quelante por unidade porosa. Essa estratégia foi pensada para promover uma dispersao
homogénea dos centros metalicos no material para que o complexo metélico possa atuar de
maneira efetiva nos ciclos oxidativos ou redutivos e evitar self quenching. (Chang et al., 2007).

O Esquema 36 representa a rota sintética de imobiliza¢do do complexo de ruténio nos RIOs.
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Esquema 36: Imobilizacdo dos complexos de ruténio nos COFs RIO.
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Fonte: O autor.
A imobilizagao foi realizada pela solubilizagdo do complexo de ruténio polipiridil em
etanol, com adi¢do sequencial do compdsito heterogéneo. O sistema ficou em refluxo por 72

horas e, apos esse periodo o material foi obtido através de filtragem a vacuo.

Durante o processo de lavagem utilizando funil de Biichner, observou-se a lixiviagdo
continua do complexo de ruténio. Diante disso, optou-se pela aplicacdo do extrator Soxhlet
como alternativa de extragdo continua, visando a remocdo eficiente do complexo nao
imobilizado. Essa abordagem permitiu maior economia de solvente, além de viabilizar a
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recuperagdo subsequente do metal de transi¢cdo presente no sistema. A Figura 28 ilustra o etanol

recolhido na primeira lavagem e o arranjo para a extragdo por Soxhlet.

Figura 28: Etanol recolhido na primeira lavagem e o arranjo para a extragao por Soxhlet.

Fonte: O autor.

O material foi removido do sistema Soxhlet apds a verificagdo de que o etanol se
encontrava completamente limpido, conforme ilustrado na imagem acima. A andlise por
espectroscopia de UV-Vis foi entdo realizada com o objetivo de detectar possiveis bandas de
absor¢do associadas ao complexo de ruténio residual. Com a confirmacdo da auséncia de
lixiviagdo do complexo, os compositos foram submetidos a secagem em alto-vacuo, garantindo

a remogao completa de solventes.

Em seguida, os materiais foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho (IV,
regides (MID e FAR), difragdo de raios X em p6 (PDRX), espectrometria de massas com plasma
induzido (ICP-MS) e microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS), com o intuito de avaliar a morfologia, a presenca de impurezas, a

composicao quimica e os grupos funcionais presentes nos fotocatalisadores.

5.5.1 Caracterizagio dos fotocatalisadores [Ru''(bpy):@RIO-XX]CI

A caracterizagao estrutural dos compdsitos foi realizada por meio de infravermelho com
transformada de Fourier na regido do MID e FAR e por espectrometria de massa com plasma

indutivamente acoplado (ICP-MS).
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Os espectros de infravermelho revelaram a manuteng@o dos grupos funcionais presentes
nas estruturas dos COFs RIO. Observa-se o estiramento da ligagdo do grupo enamina v(N-H) ~
3400 cm™! resultante do tautomerismo do grupo ceto-enamina em todos os espectros. Em ~1600

cm™! o estiramento da ligacio (C=0) é verificada, como pode ser observado na Figura 29 a

seguir.

Figura 29: Espectros de infravermelho (MID) dos compositos (a) [Ru'l(bpy)2@RIO-12]Cl,
(b) [Ru"(bpy)2@RIO-13]Cl, (c) [Ru"(bpy)>@RIO-54]Cl ¢ (d) [Ru'(bpy).@RIO-55]Cl
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Fonte: O autor
Bandas na regido de ~970 cm™ sdo atribuidas aos modos vibracionais da ligagio (Ru-
N). (Kumar et al., 2020) Nesse sentido, uma nova banda foi observada no [Ru"(bpy).@RIO-

12]Cl, ja os outros COFs possuiam bandas nessa regido antes da imobilizagao.

Os espectros na regido do FAR (Figura 30) ndo apresentaram novas bandas intensas
quando comparados aos espectros das redes organicas e ao espectro do complexo de ruténio
(Figura 55, Anexo B). A auséncia dessas bandas pode estar relacionada ao baixo teor de ruténio

nos materiais visto pelo ICP-MS (Tabela 4).
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Figura 30: Espectros de infravermelho (FAR) dos compésitos (a) [Ru'(bpy).@RIO-12]Cl,
(b) [Ru'(bpy)@RIO-13]Cl, (c) [Ru'(bpy)>@RIO-54]Cl € (d) [Ru"(bpy).@RIO-55]Cl.
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Fonte: O autor.
O teor de ruténio imobilizado nos materiais foi quantificado por ICP-MS, confirmando
a presenca do metal em todos os compositos. Os materiais originados pela imobilizagdo nos
COFs RIO-13 e RIO-55 apresentaram os maiores valores de ruténio apos as etapas de sintese e

purificacao, conforme mostrado na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4: Contetudo de ruténio (ICP-MS).

Conteudo de ruténio (% em massa)

[Ru'(bpy)2@RIO-XX]Cl (% Ruténio)
12 0,23
13 0,38
54 0,12
55 0,46

Fonte: O autor.
Os COFs RIO-13 e RIO-55 sdo sintetizados a partir do mondmero TFFG, que contém

uma hidroxila adicional em comparacdo ao TFR, favorecendo a ancoragem funcional no
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interior dos poros do RIO-13 e disponibilizando sitios de coordenagdo especificos. No caso do
RIO-55, a elevada area superficial aliada a presenca de grupos azo-imina, potenciais sitios

coordenantes, indicava uma maior capacidade de imobilizagao de ruténio.

A caracterizag@o morfologica dos compdsitos foi realizada por PDRX e MEV-EDS. Os
difratogramas de RX (PDRX) confirmaram a preservagdo dos planos de reflexdo caracteristicos
dos materiais, embora com pequena reducao da cristalinidade, evidenciada pelo alargamento
das bandas, especialmente nos compdsitos derivados dos COFs RIO-13 e RIO-55. Essa
diminui¢ao pode estar associada a incorporagdo do complexo de ruténio, que altera a morfologia
dos materiais, ou ao tratamento de purificagdo por Soxhlet. Os espectros estdo apresentados na

Figura 31 a seguir.

Figura 31: Difratogramas de raios X dos compoésitos [Ru'l(bpy)@RIO-XX]CI.
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Fonte: O autor.

Os difratogramas foram tratados de acordo com o procedimento apresentado no anexo

E. Nesse sentido, realizou-se calculos para a obten¢dao do tamanho do cristalito e espago entre
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planos, apresentados nas equagdes 1 e 2. Os resultados obtidos estdo expressos na Tabela 5 a

seguir.

Tabela 5: Resultado do tamanho de cristalito e espago interplanar para os compositos
[Ru"(bpy)2@RIO-XX]CI

DRX
Ru''(bpy)@ Plano (hkl) 20 (graus) B (graus) D (A) dBrage (A)
12 100 6,86 0,93 88,3 12,8
210 11,8 0,92 89,0 7,46
002 26,93 1,58 50,9 3,30
13 100 7,33 1,73 47,7 12,04
210 11,94 1,45 56,6 7,4
002 27,28 2,71 29,6 3,26
54 - 26,85 2,47 32,5 3,31
55 - 26,44 3,24 24,8 3,36

Fonte: O autor.

Os resultados obtidos corroboram a manutencao da estrutura morfologica dos materiais,
com variagdes discretas no tamanho dos cristalitos e na distancia interplanar, como era
esperado. De modo geral, observou-se uma reducdo no tamanho dos cristalitos para os
compositos baseados nos COFs RIO-12 e RIO-54, enquanto os derivados de RIO-13 e RIO-55
apresentaram um pequeno aumento. A Tabela 6 a seguir facilita a comparagdo entre os
materiais.

Tabela 6: Correlagdo dos resultados obtidos entre COFs e compésitos [Ru™(bpy)>@RIO-

XX]Cl. Em preto resultados ap6s a imobilizagdo de ruténio e em vermelho resultados antes da
imobilizacao.

Comparagio (Ru'(bpy)>@RIO- / COF RIO-)

Composito Plano (hkl) 20 (graus) B (graus) D (A) dBrage (A)
12 100 6,86 /6,81 0,93/0,96 88,3/81,8 12,8
210 11,8/11,8 0,92 /1,27 89,0/62,1 7,46
002 26,93 /26,85 1,58 /2,12 50,9 /36,4 3,30
13 100 7,33/7,18 1,73/ 1,73 47,7 147,7 12,04/12,28
210 11,94 /11,87 1,45/1,59 56,6/51,6 7,40/ 7,44
002 27,28 /27,30 2,71/2,68 29,6/30,0 3,26/3,26
54 - 26,85/26,69 2,47/226 32,5/35,6 3,31/3,33
55 - 26,44 /27,09 3,24 /3,33 24,8/24,1 3,36/3,31

Fonte: O autor.

As microscopias eletronicas de varredura revelaram a morfologia da superficie dos

materiais que se ddo de maneira uniforme, como ¢ visto na Figura 32.
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Figura 32: MEV dos compositos (a) [Rul(bpy)2@RIO-12]Cl, (b) [Ru'(bpy).@RIO-13]Cl,
(c) [Ru'l(bpy)2@RIO-54]Cl1 e (d) [Ru'(bpy).@RIO-55]Cl na escala de 50um.

Fonte: O autor.

As micrografias revelam matrizes rugosas, com areas mais claras indicando regides de
maior espalhamento eletronico e, portanto, maior intensidade de sinal no detector. Ja as regides
escuras correspondem a menor emissdo de elétrons. As areas destacadas em vermelho
evidenciam o relevo e a organizagdo em camadas da estrutura do material, gragas ao contraste

gerado pela variagdo na topografia e a posi¢ao do detector de elétrons secundarios (ES).

Destaca-se o compdsito proveniente do RIO-55 na figura 32-d onde a intensidade do

espalhamento ¢ maior visto pela intensidade de areas claras. Isso pode estar relacionado com a
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maior carga de ruténio no material. Tendo o metal alta densidade eletronica, o efeito de

espalhamento ¢ mais intenso.

Ao magnificar a imagem, evidencia-se a rugosidade e a estrutura porosa caracteristica

desses materiais pelas areas ausentes de cor onde ndo houve resposta de interagdes eletrostaticas
(Figura 33).

Figura 33: MEV dos compdsitos (a) [Ru'(bpy).@RIO-12]Cl, (b) [Ru'(bpy).@RIO-13]Cl, (c)
[Ru'l(bpy)2@RI0O-54]Cl e (d) [Ru'(bpy)2@RIO-55]Cl na escala de Sum.
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Fonte: O autor.

As andlises semiquantitativas da composi¢ao elemental na superficie desses materiais
foi obtida através da espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) acoplado ao MEV.

As micrografias analisadas estdo representadas na Figura 34 a seguir.
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Figura 34: MEV-EDS dos compésitos (a) [Ru'(bpy)2@RIO-12]Cl, (b) [Ru'(bpy).@RIO-
13]C1, (c) [Rul(bpy)2@RIO-54]C1 e (d) [Ru'(bpy)2@RIO-55]CI na escala de 60 pm. Pontos
em verde sdo locais de andlise elemental.

a)

60 pm 60 pm

60 pm 60 pm

Fonte: O autor.

A anélise de energia dispersiva foi realizada para mapear a composi¢do elementar
distribuida na superficie dos materiais, sendo selecionado dez fases para a verificacdo. Os

resultados do conteudo de elementar médio estdao explicitados na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7: Tabela do resultado médio da composicao elementar dos materiais.

Composi¢ao elementar média dos compositos (%)

Material C N o Cl Ru

[Ru"(bpy).@RIO-12]C1 80,47 - 19,06 0,10 0,38
[Ru"(bpy)@RIO-13]C1 65,99 12,76 20,20 0,13 0,92
[Ru"(bpy)@RIO-54]C1 63,77 13,69 12,82 3,96 5,44
[Ru"(bpy)>@RIO-55]C1 68,61 15,63 14,24 0,41 1,11

Fonte: O autor.
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A Tabela 7 apresenta o conteudo elementar médio dos materiais analisados. Os
espectros de EDS e a composicao elementar para cada regido avaliada encontram-se no Anexo
F. Com base nos resultados acima, ¢ possivel afirmar que ha complexo de ruténio na superficie
dos materiais. Além disso, por meio das tabelas no Anexo F, ressalta-se a distribui¢ao
homogénea do metal na superficie dos fotocatalisadores, logo, ndo ha agregacdo podendo-se

evitar supressao de atividade catalitica ocasionada por self-quenching.

Os resultados de ICP corroboram com os com a composi¢ao de ruténio nos materiais.
Vale destacar o material derivado do RIO-54 que apresenta maior concentragao do metal na sua
superficie. Isso ocorre pois, de todos os COFs, o RIO-54 possui a menor area porosa (Tabela
8), o0 que resulta em uma baixa imobilizacao do complexo na rede porosa do material.

Tabela 8: Area superficial (Sper) dos COFs-RIO determinadas pelo método Brunauer-Emmett-
Teller (BET) pelo grupo de pesquisa.

Areas superficiais dos COFs determinadas pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

COF Area superficial (Sgpr) (m2.g™) Referéncia
RIO-12 1008 Maia et al., 2018
RIO-13 1205 Maia et al., 2018
RIO-54 35 Freitas et al., 2020
RIO-55 280 Freitas et al., 2020

Fonte: Maia et al., 2018; Freitas et al., 2020.

Essa afirmagdo leva em consideragdo trabalhos anteriores do grupo de pesquisa que
realizaram isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao de N> e reportaram as areas superficiais Sger dos
COFs pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Nesse sentido, levando em consideragdo o
dominio das sinteses dos COFs pelo nosso grupo de pesquisa, atribui-se a baixa area superficial

ao RIO-54.
5.6 APLICACAO DOS COMPOSITOS
5.6.1 Oxidacao do 1,5-dihidroxinaftaleno para obtencio da juglona via oxigénio singlete

Com o intuito de aplicar os materiais sintetizados em reagdes organicas
fotossensibilizadas, escolheu-se investigar a promocdo de oxigénio singlete ('O2) em luz azul

(A ~ 455 nm) como uma avaliacao inicial do potencial fotocatalitico dos materiais.

O oxigénio singlete ¢ uma forma excitada e ndo radicalar do oxigénio molecular (*0),

caracterizada por alta reatividade e grande potencial como um forte agente oxidante. Pode
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existir em dois estados eletronicos permitidos por spin: o primeiro estado excitado ('Ag) de
camada fechada e responsavel pela ativagdo de diversos processos fotoquimicos e o estado de
maior energia ('Z,). (Tvrd4, Benko, 2020). A Figura 33 representa o diagrama do orbital
molecular no estado fundamental tripleto do oxigénio molecular e seus estados excitados

singlete.

Figura 35: Diagrama do orbital molecular do oxigénio tripleto e singlete.
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Fonte: Adaptado de Chen, G. et al., 2021.

No estado fundamental, os elétrons desemparelhados estdo paralelos em spin no orbital
pi antiligante 7", isso torna a molécula paramagnética. Além disso, esse estado tem sua repulsdo
eletronica reduzida devido a interagdes de troca, o que estabiliza a configuracdo de camada

aberta. (Chen, G. et al., 2021).

Por outro lado, no estado singlete, todos os estados eletronicos sao de camada fechada,
com dois elétrons de spins opostos compartilhando o mesmo orbital. Nessa configura¢do, nao
ocorrem interagdes de troca, tornando o estado singlete metaestavel e energeticamente menos
favoravel que o estado tripleto. Especificamente, o estado singlete 'Xg* apresenta energia 0,65
eV superior ao 'Ag e ¢ rapidamente convertido para este ultimo, que representa o estado singlete

de menor energia, com tempo de vida de até 1 hora em fase gasosa (Chen, G. et al., 2021).

Dentre os diversos fotosensibilizadores, os complexos de ruténio (II) polipiridil
destacam-se pela capacidade de gerar oxigénio singlete, gracgas ao seu estado excitado tripleto
3STCML de longa vida, que permite a interagdo direta com o oxigénio molecular no estado
fundamental e, como consequéncia, a transferéncia de energia. Assim, muitos desses complexos
atuam como eficientes produtores de oxigénio singlete em solugdes saturadas em oxigénio.

(Verrucchi et al., 2023).

Neste contexto, o compdsito [Ru'(bpy)@RIO-55]Cl foi selecionado para um ensaio

preliminar de oxidagdo do 1,5-dihidroxinaftaleno (60) para obtencdo da 5-hidroxi-1,4-
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naftalenodiona (juglona, 61) (Esquema 37). A juglona ¢ um produto natural encontrado em
espécies da familia Juglandaceae, que além de apresentar propriedades farmacoldgicas ¢ um

importante material de partida para o preparo de antraquinonas de interesse comercial

A escolha do [Ru(bpy)2@RIO-55]C1 deve-se ao seu maior teor de ruténio imobilizado,
em comparacdo aos demais compositos sintetizados, além de sua elevada area porosa, fator
considerado favoravel para promover microambientes que permitam o contato entre o substrato
e o centro metalico fotocatalitico. Acetonitrila foi empregada como solvente por apresentar
maior tempo de vida do oxigénio singlete (ta de 80,9 us a 25°C), condi¢do necessaria para a

eficiéncia da transformagao. (Bregnhgj et al., 2016).

Esquema 37: Foto-oxidacao do 1,5-dihidroxinaftaleno para obten¢do da juglona.
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Fonte: O autor.

Os primeiros ensaios foram realizados em acetonitrila e, com o objetivo de analisar
transformagdes de correntes da foto-oxidacdo do substrato (60) buscou-se realizar um
qualitativo através de cromatografia em camada fina (CCF). Para isso, foi necessario filtrar o
material heterogéneo afim de separa-lo da matriz reacional. Apds o processo de filtragdo, notou-
se que o filtrado possuia coloracdo violeta causada pelo complexo de ruténio polipiridil
imobilizado. A presenca de cor indicou um processo de lixiviagdo do complexo metalico do

interior da rede porosa do material heterogéneo.

O processo de lixiviagdo do complexo de ruténio afetou a analise do produto obtido apos
a reagdo, uma vez que quaisquer resultados de fotocatalise heterogénea exercida pelo
[Ru'l(bpy)@RIO-55]Cl teriam sua atribui¢io questionada, ji que o complexo poderia atuar
como fotocatalisador homogéneo. Nesse sentido, uma série de testes de lixiviacdo e estabilidade
foram realizados para verificar a integridade dos materiais e a dependéncia do solvente, para o

replanejamento da sintese.
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5.6.2 Testes de lixiviacdo

Para as andlises, quatro solventes foram escolhidos com base nas suas utilizagdes no
processo de sintese do COF, do composito objeto de estudo e aplicabilidades em reagdes
fotocatalisadas, foram eles a acetonitrila (ACN), diclorometano (DCM), tetraidrofurano (THF),

cloroformio. Os testes ocorreram como descrito na sessao 4.13 desse documento.

Os testes de lixiviagdo foram realizados para verificar em quais solventes ocorria a
extracdo do complexo de ruténio da rede organica covalente; nesse sentido, o compdsito ficou
em contato com o solvente por 48h sob agitacao constante. Ja o teste de estabilidade teve como
intuito simular o ambiente de aplicacdo do fotocatalisador, ou seja, com o fluxo de oxigénio e
irradiacdo de luz azul (A ~ 455 nm), para verificar se houve degradacdo dos COFs em seus

respectivos mondmeros ou se o processo de lixiviagao esta condicionado ao ambiente reacional.

Ao realizar os testes de lixiviagdo, analisou-se o filtrado proveniente do processo de
separagdo de fases por espectroscopia de UV-vis. Dessa forma, pode-se verificar um processo
de absorcdo na regido do visivel quando o teste foi realizado com acetonitrila (Figura 36). J&
os outros solventes ndo manifestaram resposta para o teste. Nesse sentido, foi feito um recorte
nos espectros de UV-vis que sdo apresentados nessa sessdo ¢ no anexo C.

Figura 36: Espectros de UV-Vis da lixiviagdo em acetonitrila: (a) RIO-12, (b) RIO-13, (c¢) RIO-

54, (d) RIO-55 Linha cheia — composito; tracejada — COF; pontilhada — padrdo cis-
[Ru"(bpy)=Cl2]-xH-0.
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Fonte: O autor.
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Foi realizado uma comparagdo do processo de lixiviagdo entre os compositos
[Ru'l(bpy)@RIO-XX]CI com seus COFs de origem e o cis-[Ru'(bpy)-Cl.]-xH-O por meio dos
espectros de UV-vis. Com base nos resultados, notou-se que o filtrado do tratamento dos COFs
com os respectivos solventes ndo apresentaram absorcao na regiao de 300 a 700nm onde ocorre

a absor¢ao do complexo de ruténio relacionado a transferéncia de carga metal ligante.

Quando comparado com os compositos sintetizados, houve resposta para os materiais
provenientes dos RIO-13, 54 e 55 no qual, cada um apresentou duas novas bandas deslocadas
para o azul (deslocamento hipsocromico). Ao comparar com a auséncia de bandas no teste
realizado com o COF, pode-se intuir um processo de lixiviagdo do complexo de ruténio. E
interessante olhar para o (b) [Ru'l(bpy)@RIO-13]Cl que apresenta intensa resposta e com o

perfil da absor¢ao do complexo de ruténio, porém, deslocado para o azul.

O mesmo teste foi realizado para diclorometano, cloroférmio e tetraidrofurano, em
todos os casos, nao foi observado absor¢ao que poderia ser consequéncia de um processo de
lixiviagdo. Como ¢ possivel verificar nos espectros a seguir do teste em DCM (Figura 37) e
para o cloroformio e THF (Figuras 59 e 60, anexo C).

Figura 37: Espectros de UV-Vis da lixiviagdo em diclorometano: (a) RIO-12, (b) RIO-13, (¢)

RIO-54, (d) RIO-55 Linha cheia — composito; tracejada — COF; pontilhada — padrao cis-
[Rull(bpy)z(:lz] xH20.
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Ao comparar os espectros de UV-vis para o [Ru'(bpy)@RIO-13]Cl1 (Figura 37c),
notou-se uma banda de baixa intensidade em 557 nm que contrasta com as bandas duplas
caracteristicas do complexo de ruténio. A Figura 38 a seguir representa a comparacao do
composito em diferentes solventes.

Figura 38: Espectros de UV-vis de lixivia¢do do [Ru'(bpy)@RIO-13]Cl.
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Fonte: O autor.
E importante ressaltar que a intensa absor¢io no espectro proveniente da analise em

THF ¢ decorrente da absor¢do do solvente na regido, bem como dos seus estabilizantes de

peroxido. (Pickett, Hoeflich, Liu, 1951).

Para a resolucdo desse problema poderia ser realizado uma destilagdo do solvente para
uso imediato, porém, como o processo de teste ocorre por 48 horas, a auséncia do estabilizante
de perdxido resultaria na formagao de peroxido. Além disso, a faixa de interesse para analise

ndo sofre interferéncia pelas bandas de absorcao do solvente.

Os ensaios de lixiviacao realizados corroboraram a hipotese de liberagdo do complexo
de ruténio em solucao durante a reagcdo de foto-oxidacao do 1,5-dihidroxinaftaleno (Esquema

37) em acetonitrila, indicando limitagdes na aplicagdo do compdsito em solventes polares. A
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Tabela 9 relaciona a constante diclétrica dos solventes utilizados nos testes de lixiviagdo com

solventes bem conhecidos quanto suas polaridades.

Tabela 9: Solvente x constante dielétrica a 20 °C.

Solvente Constante dielétrica (&) Momento dipolo ()
Acetonitrila 37,5 3,44
Diclorometano 9,08 1,14
Tetraidrofurano 7,6 1,75
Cloroformio 4.8 1,15

Fonte: Maryott, Smith, 1951.

Em contraste com a acetonitrila, solvente polar com alta constante dielétrica, o
cloroférmio, o diclorometano e o tetraidrofurano apresentam constantes dielétricas proximas
ao do benzeno e sao considerados solventes de baixa polaridade. Esses tltimos demonstraram
maior compatibilidade com o sistema, tanto em termos de estabilidade do material quanto de
desempenho catalitico. Para aprofundar essa analise, foi conduzido um teste de estabilidade sob

condi¢cdes simuladas de reagdo, incluindo a geracdo de oxigénio singlete.

5.6.3 Testes de estabilidade

Os testes de estabilidade foram realizados nos COFs e seus respectivos compositos
contendo Ru, com o objetivo de compara-los, utilizando os mesmos solventes previamente
mencionados, exceto o THF, que foi excluido por apresentar bandas de absor¢do na regido de

interesse da analise.

Os testes realizados em acetonitrila, revelaram bandas na regidao do visivel (390-780
nm) que ndo estavam presentes nos outros solventes, indicando um possivel processo de
lixiviagdo do complexo de ruténio (Figura 39). Por outro lado, houve intensifica¢do das bandas
na regido do UV proximo (180-390 nm) o que sugere a presenca de compostos organicos
insaturados na solugdo que possivelmente sdo resultantes de um processo de degradacao dos

COFs. (Kalsi, 2005).
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Figura 39: Espectros de UV-vis da estabilidade em acetonitrila: (a) RIO-12, (b) RIO-13, (¢)
RIO-54, (d) RIO-55 Linha cheia — compdsito; tracejada — COF; pontilhada — padrio cis-
[RuH(bpy)zClz] xH20.
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Fonte: O autor.

O teste de estabilidade resultou em bandas distintas daquelas observadas no ensaio de
lixiviagdo, conforme apresentado na Tabela 10 a seguir.

Tabela 10: Comparativo do maximo de absor¢dao do UV-vis para os testes de integridade em
acetonitrila.

Comparativo de UV-vis

Ru''(bpy).@ Lixiviagdo Estabilidade
12 379 nm 389 e 480 nm
13 343 ¢ 491 nm 385,424 ¢ 471 nm
54 384 ¢ 460 nm 392 e 478 nm
55 336 ¢ 468 nm 469 nm

Fonte: O autor.
A Tabela 10 evidencia uma disparidade nas bandas de absor¢do obtidas nos testes,
indicando possiveis processos de transformacdo do complexo de ruténio. Destaca-se, no teste
de estabilidade do [Ru'l(bpy)@RIO-13]Cl, o aparecimento de trés bandas. Ja os testes nos

solventes de baixa polaridade, em todos 0s casos, ndo houve absor¢do na regido do visivel.
Como é possivel ver na Figura 40 a seguir.
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Figura 40: Espectros de UV-vis da estabilidade em cloroférmio: (a) RIO-12, (b) RIO-13, (¢)
RIO-54, (d) RIO-55 Linha cheia — composito; tracejada — COF; pontilhada -
Triformilresorcinol (TFR).
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Fonte: O autor.

A Figura 40 apresenta os espectros obtidos na analise em cloroformio. Nos espectros
(a) e (c), observou-se uma banda de absor¢do em aproximadamente 347 nm. Quando
comparado ao espectro de um dos monomeros utilizados na constru¢do dos COFs RIO-12 e
RIO-54, foi identificada uma banda caracteristica em 331 nm. Isso indica um processo de

degradacao dos materiais.

Ja os espectros do teste de estabilidade realizados em DCM estdao apresentados na

Figura 41 e também ndo foi observado processo de lixiviacao.
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Figura 41: Espectros de UV-vis da estabilidade em diclorometano: (a) RIO-12, (b) RIO-13, (¢)
RIO-54, (d) RIO-55 Linha cheia — composito; tracejada — COF; pontilhada — padrao cis-
[RuH(bpy)zClz] xH20.
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Fonte: O autor.

A comparagdo entre solventes revelou que, embora os solventes apresentem carater
polar, a lixiviagdo foi observada apenas em acetonitrila, enquanto cloroférmio e diclorometano
preservaram a integridade do composito. Esses dados sugerem que a polaridade do solvente
exerce papel determinante na extragdo do complexo de ruténio da matriz porosa, impactando

diretamente a estabilidade e reusabilidade do material.

J& a possibilidade de degradagdao dos COFs esté relacionada a natureza fragil da ligacdo
azo em ambiente oxidante. E bem reportado na literatura que reagdes de Fenton sdo capazes de

clivar a ligagdo resultando em aminas e nitro compostos, com posterior mineralizagao.

Areagdo de Fenton ¢ um dos processos de oxidacao avangados de tratamento de residuos
aquosos contaminados pela industria téxtil. Nela Fe** é responsével por reduzir H>O» para gerar
um radical HO® mais HO™ (Fe?* + H,0, — Fe** + HO® + HO"). A espécie radicalar é um forte
oxidante que ¢ responsavel pelo processo de degradacao, como € possivel ver no Esquema 38

a seguir.
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Esquema 38: Mecanismo de geragdo de intermedidrios pela degradacdo de corantes azo.
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Fonte: Adaptado de Tang et al., 2024.

Devi e colaboradores reportaram a fotodegradagdo do bismarck brown Y por meio da
reagdo de Fenton no qual propuseram um possivel mecanismo de degradacdo com auxilio de

cromatografia gasosa acoplado ao massas (CG-MS).

Esquema 39: Possivel esquema de degradagdo do bismarck brown Y pela reacao de Feton.
HoN NH, HoN NH,
\©[N¢”\©/”%N:©/
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Fonte: Adaptado de Devi et al., 2011.
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Os autores observaram que a ligagdo diazo ¢ atacada pela espécie radicalar, levando a
formacdo de 4-aminoanilina e 2-hidroxi-4-aminoanilina, as quais sdo subsequentemente
atacadas pelo radical hidroxila (HOe), resultando na perda dos substituintes -NH2 (como —
NH:20H) e —OH (como H-0), originando os intermediarios anilina e 4-aminofenol que dao lugar

ao benzeno que, por fim, ¢ levado a CO; e H>O.

A degradacao de azo compostos ¢ comumente realizada por oxidantes como peroxido
de hidrogénio, hipoclorito e peracidos. Nesse sentido, oxigénio singlete poderia atuar no
processo de quebra dessas ligagdes devido a sua alta reatividade e por serem espécies

metaestaveis.

Ruyff elare e coautores investigaram a reatividade de aril-azo-nafitdis frente ao
oxigénio singlete para determinar se atuariam como fotossensibilizantes e seus possiveis
mecanismos de desativacdo do oxidante. Na pesquisa, verificaram que os azo compostos atuam
como sensibilizadores fracos e o mecanismo de oxida¢do ocorre via transferéncia de carga.
Além disso, oxigénio singlete pode gerar hidroperdxidos que atuariam como iniciadores de

radicais para a degradagdo oxidativa. (Ruyffelare et al., 20006).

Os autores propdem que o mecanismo pelo qual 'O, reage depende da estrutura do
corante azo, para o 4-aril-azo-1-naftol ocorre uma reacdo similar a Alder-eno, o Esquema 40

representado a seguir.

Esquema 40: Mecanismo de reacdo de oxigénio singlete com 4-aril-azo-1-naftol.
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Fonte: Ruyffelare et al., 2006.
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Pelo esquema, observa-se um tautomerismo ceto-enolico seguido por uma reagao peri-
ciclica de ciclo adi¢ao, com abstragdo concertada do proton do grupo —NH e rearranjo da ligacao
dupla do grupo azo, levando a formagao de um hidroperoxido. Este, por sua vez, pode se
decompor homoliticamente ou heteroliticamente, originando 1,4-naftoquinona e o ion tolueno-

p-diazonio. (Griffiths, Hawkins, 1977).

Na literatura, diversos autores relataram a foto-oxidagao dos arilazo-naftéis por meio do
mecanismo Alder-eno, bem como pela formagao de radicais hidroperoxidos. No entanto, uma
revisdo criteriosa ndo identificou estudos que investiguem compostos azo com estrutura

semelhante a do Bismarck Brown Y, ou das ligagdes azo presentes nos COFs RIO-12 e 13.

Schweitzer e Schmidt (2003), em sua revisdo, descreveram os mecanismos fisicos de
desativagdo do oxigénio singlete. De acordo com os autores, moléculas que apresentam um
estado excitado com energia inferior a do Oz (*Ag) ou O: ('Xg") podem desativar essas espécies
reativas por meio de mecanismos de transferéncia de energia eletronica (TEE), resultando na

formagdo de um estado excitado da propria molécula desativadora, conhecida como guencher.

Complementando essa visdo, Chakraborty e colaboradores (2019) destacam que o
oxigénio singlete pode ser desativado por moléculas com estados de energia mais baixos, como

os corantes azometinicos (-C=N-) seguindo a equac¢ao 3.

02 ("Ag) + Sq— 02 (Zg) + Tq (Equacdo 3)
Nela um quencher em seu estado fundamental singlete (Sq) € promovido para o estado excitado
tripleto (Tq) apds colidir com o oxigénio. Nesse caso, ocorre a conversao do oxigénio singlete
('Ag) para seu estado fundamental tripleto (°Xg’) pela transferéncia de energia entre a espécie

meta estavel e o quencher.

Ao colidir com os quenchers, a estrutura eletronica do oxigénio singlete € perturbada, o

R A . .. 1 , .
que torna as transig¢des eletronicas parcialmente permitidas. Dessa forma, o 'O, ¢ desativado
por meio de um quenching fisico, sem consumo de oxigénio ou transformag¢ao quimica. Assim,
a ligacdo (-C=N-) ndo sofre alteracdo, logo, a degradagdo dos COFs ndo deve ocorrer por meio

desses grupos funcionais.

Ainda assim, com base na literatura consultada, conclui-se que o oxigénio singlete pode
comprometer diretamente a integridade estrutural dos materiais, principalmente ao oxidar os

grupos azo presentes nos COFs.
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As solugdes obtidas por meio do teste de estabilidade foram analisadas por
espectrometria de massas (MS) utilizando ionizagao por eletrospray (ESI), tendo como objetivo

verificar possiveis produtos de lixiviagao ou degradagdo dos materiais.

5.6.4 LC-MS

Os espectros de massas foram obtidos em colaboragdo com o laboratério de
Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintétios coordenado pelo professor Sidnei Moura da
Universidade de Caxias do Sul (UCS) — RS. Todas as amostras foram analisadas utilizando

metanol como solvente, visando a geragao de ions moleculares com carga positiva.

A interpretacdo dos espectros serd organizada conforme a natureza dos solventes

utilizados, iniciando-se pela acetonitrila, objeto de interesse pela possivel lixiviagdo de ruténio.

Devido a questoes de formatagdo do documento, os espectros completos encontram-se
disponiveis no Anexo D. Para fins analiticos e para adequagao ao formato exigido, os espectros

apresentados ao longo do texto foram recortados de forma a facilitar a discuss@o dos resultados.

5.6.4.1 Testes em acetonitrila

A andlise foi iniciada pelo compoésito [Ru''(bpy)@RIO-55]CI por ter sido o material
aplicado no teste de foto-oxidacdo do 1,5-dihidroxinaftaleno. Foi observado a presenca de

complexo de ruténio no espectro e seu padrdo isotopico esta apresentado na Figura 42.

Figura 42: Sinais observados para o espectro de massas obtido a partir do filtrado apds o teste
de estabilidade com o [Ru(bpy).@RIO-55]Cl em acetonitrila. O padrio isotopico do complexo
de ruténio Ru'/(bpy); foi selecionado.

2843290 ‘\1:

2850546

M + HP
[M-HP- 2

[M-HF
283 5563 288 556

Fonte: O autor.
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O padriao isotopico observado no espectro de massas ESI para o material
[Ru'l(bpy)@RIO-55]Cl mostra um pico de razdo massa-carga (m/z) igual a 285,0546 que

corresponde ao complexo de Ru''(bpy)s, o ion-molecular (M?*).

O is6topo mais abundante do ruténio possui massa igual a 102 u. No entanto, o elemento
apresenta diversos outros isotopos naturais com massas inferiores e superiores a do isdtopo
majoritario, os quais também ocorrem com frequéncias significativas. Essa distribui¢ao

isotopica pode ser observada na Tabela 11 a seguir.

Tabela 11: Is6topos de ruténio.

Principais isotopos de ruténio

[sotopos Abundancia (%) Meia-vida (t12)
44Ru®® 5,5 Estavel
4Ru”’ Sintetizado 3 dias
44Ru®® 1,9 Estavel
4Ru” 12,7 Estavel
44Ru'® 12,6 Estavel
4Ru'! 17,1 Estavel
44Ru'® 31,6 Estavel
4Ru!'% Sintetizado 40 dias
44Ru'™ 18,6 Estavel

Fonte: Adaptado de Livingstone, p.1168, 1975.

Pelo espectro apresentado na Figura 42, o ion molecular (M?") atribuido ao Ru'(bpy)s
possui a massa do complexo divido pela metade, o que indica sua carga 2+. Os isdtopos Ru®’ e
Ru'” sdo observaveis e com abundancia esperada. Por outro lado, ndo é observado o isétopo
Ru'™ O ifon de massa 286,055 corresponde ao complexo de ruténio com um aduto de
hidrogénio.

O ion de m/z 285.5560 corresponde ao complexo tris(bipiridina)ruténio(Il) protonado,

100

sendo observado no espectro o is6topo Ru'™ e o complexo com um aduto de hidrogénio de m/z

286.5560.

No espectro de massas apresentado no anexo D, observa-se um pico com razao massa-carga
(m/z) de 477,0047, correspondente ao complexo [Ru'(bpy)2(OMe)(HOMe)]*, em que os
ligantes cloreto foram substituidos por grupos metoxi € metanol, possivelmente devido a

natureza do solvente utilizado na injecao.

Nao foram detectados outros ions caracteristicos que pudessem indicar fragmentacao de
ligantes como bipiridina, TFFG ou Bismarck Brown Y, mondmeros do COF. Apesar disso, picos

ao longo do espectro podem estar relacionados a algum processo de degradacao.
110



O pico mais intenso em 173,0782 ¢ um artefato de polietilenoglicol (PEG) caracteristica de
[C2H4OnH2O+H". Randin (2018) relata que esse é um contaminante recorrente em LC-MS
podendo ser resultado de contaminagao por plastificantes ou pelo ar ambiente do laboratério

que contenha PEGs. (Randin, 2018).

Dessa forma, tem-se a indicacdo clara de que ha lixiviagdo do complexo de ruténio do
material heterogéneo em ACN. Percebe-se a presenca de dois complexos de ruténio, sendo que,
o complexo tris(bipiridina)ruténio(Il) pode ter sido originado durante o processo de

imobilizagcdo no COF RIO-55.

O teste de estabilidade do [Ru"(bpy)@RIO-12]Cl revelou o ion molecular de razio massa-
carga 285.0554 anteriormente atribuido ao [Ru''(bpy)s]**. Além disso, o ion molecular com um
aduto de hidrogénio também ¢é encontrado, como pode ser visto na Figura 43 ampliada do
espectro.

Figura 43: Sinais observados para o espectro de massas obtido a partir do filtrado apds o teste

de estabilidade com o [Ru'l(bpy)@RIO-12]Cl em acetonitrila. O padrio isotopico do complexo
de ruténio Ru''(bpy)s foi selecionado.
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Fonte: O autor.
Além do ion molecular do complexo Ru'(bpy)s, identificou-se um padrio proveniente
da degradagdo de PEG onde o mesmo padrdo isotdpico de ions moleculares foi observado com

uma diferenca de m/z de aproximadamente 44,02 (Figura 44). (Randin, 2018).
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Figura 44: Sinais observados para o espectro de massas obtido a partir do filtrado apds o teste
de estabilidade com o [Ru'l(bpy)@RIO-12]Cl em acetonitrila. O padrio associado a processo
de degradagdo do material foi selecionado.
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Fonte: O autor.
Os ions moleculares observados podem ter se originado a partir da perda de um
mondmero C2H4O presente na estrutura do PEG. Essa fragmentacdo é consistente com a

estrutura do material e tem o padrao comumente observado.

No teste de estabilidade do [Ru'l(bpy)2@RIO-54]Cl, observa-se a presenca do ion
molecular com razdo massa-carga 477,01, atribuido ao complexo [Ru'l(bpy).(OMe)(HOMe)]J*.
Por outro lado, a analise do compdsito derivado do RIO-13 nao revelou sinais correspondentes
ao ruténio. A Tabela 12 a seguir apresenta os ions com maior frequéncia de detec¢do nos

espectros obtidos.

Tabela 12: ion molecular.

Demonstrativo do ESI-MS

Razio massa-carga (m/z) Carga fon molecular
477,01 + [Ru(bpy)2(OMe)(HOMe)]*
285,05 2+ [Ru'l(bpy)s]**
286,05 2+ [Ru'(bpy);]** + H
173,07 + [C2H4OnH20
151,09 + [C2H4O]nH>O

Fonte: O autor.
5.6.4.2 Testes em diclorometano, cloroformio e tetraidrofurano

Os testes de estabilidade realizados nos solventes de baixa polaridade encontram-se
descritos no anexo D. A analise detalhada dos espectros revelou auséncia de lixiviacao de
ruténio, uma vez que ndo foi identificado nenhum perfil isotdpico caracteristico de ions

moleculares de complexos de ruténio nas amostras analisadas.

Seguindo os mecanismos de descoloragao e mineralizagdo discutidos no topico de testes
de integridade, ndo foi possivel identificar fragmentos que pertengam a quebra das ligagdes azo

ou imina presentes na estrutura dos COFs.

Observou-se nos espectrogramas o perfil de fragmentagdo polimérica de

polietilenoglicol com a perda de grupos com razao massa carga igual a 44,02. Esse perfil esteve
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presente nos testes em DCM e cloroférmio, ja em THF nao foi observado. A seguir, o perfil de

fragmentacgdo em cloroformio (Figura 45).

Figura 45: Perfis de fragmentacdo de PEG obtidos nos testes em cloroformio: (a)
[Ru"(bpy)2@RIO-13]CI; (b) [Ru"(bpy).@RIO-55]Cl.
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Fonte: O autor.
O teste realizado em THF foi restrito a analise de lixiviagdo, sendo posteriormente
avaliado por HRMS. Observa-se que ndo houve o processo de lixiviagdo do complexo de

ruténio nesse solvente, bem como a auséncia dos artefatos provenientes de PEG.

Nao foram identificadas estruturas de degradag¢dao dos compositos por meio de oxidagdo
das ligagdes azo seguindo os mecanismos dos Esquemas 39 e¢ 40. Nesse sentido, picos
encontrados nos espectros estdo relacionados a contaminantes PEG. Ainda assim, a

possibilidade de degradagdo ndo ¢ descartada na presenca de oxigénio singlete.

5.6.5 Arilacgao fotocatalisada

Devido a possibilidade de degradacdo dos compositos em reagdes conduzidas por
oxigénio singlete, optou-se por investigar uma nova rota reacional baseada no mecanismo de
transferéncia monoeletonica (SET). Nesse contexto, fotocatalisadores a base de ruténio
destacam-se como uma alternativa promissora para promover esse tipo de transformagao, assim

como Vvisto na sessiao 2.3.

Nesse sentido, 3-aril-4-(N-aril)aminocoumarinas despertaram interesse, sobretudo pela
sua promissora atividade contra células cancerigenas e acessibilidade por meio de reacdo
fotocatalitica de acoplamento carbono(sp?) — carbono(sp?) mediado por [Ru(bpy)s;]CL.

(Carneiro et al., 2021).
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Tendo isso em vista, a arilagdo fotoredutiva da 4-(N-aril)aminocumarina (62) foi
investigada pela reacdio com o [Ru'l(bpy)2@RIO-55]Cl e pelo sal tetrafluoroborato de
benzenodiazonio (63) para a obtengdo da 3-aril-4-(N-aril)aminocumarina (64), como mostra o

esquema 41 a seguir.

Esquema 41: Reacdo de arilacao fotorredutiva.

0 0
®Nn, Sr,
Z [Ru(bpy),@RIO-55]C1
+ DMSO, rt, 12h
NH 455 nm LED
62 63 64

Fonte: O autor.
A sintese do sal de diazdnio foi feita com base no artigo de Gribanov e coautores (2016)
onde ndo houve a utilizagdo de fontes de azida, como azida de sodio. Além disso, como

alternativa mais sustentavel, agua ¢ o solvente da reacao.

Ja a reagdo de arila¢dao fotorredutiva foi conduzida como relatado na sessao 4.15.2.
Como consequéncia, obteve-se um produto oleoso que foi purificado por cromatografia em
coluna de silica e submetido para caracterizagdo por ressonancia magnética nuclear (RMN) de

'H, o espectro estd apresentado no Anexo A.

Apbés o processo de purificagdo, a 3-aril-4-(N-aril)Jaminocoumarina (64) foi
efetivamente isolada obtendo-se um rendimento de 18% do composto puro. Contudo, esse nao
¢ o rendimento bruto da reagdo, uma vez que parte do produto coletado da coluna apresentou

impurezas no espectro de RMN.

Propde-se como mecanismo de fotocatalise heterogénea do [Ru'(bpy)@RIO-55]Cl
uma reacdo que passa por mecanismo SET e um quenching redutivo onde o [Ru"(bpy).@RIO-
55]C1 é excitado a [Ru'l(bpy)2@RIO-55]CI* ao ser irradiado com luz azul A ~ 455 nm. Apds
1sso, transfere um elétron para o sal de diazonio (63) para iniciar a fotorredugao, como pode ser

visto no Esquema 42.
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Esquema 42: Proposi¢cao de mecanismo de arilagdo fotorredutiva da 4-(N-aril)aminocumarina
pelo [Ru'l(bpy).@RI0-55]Cl.
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Fonte: O autor.

Ap0s a transferéncia do elétron, forma-se o intermedidrio radical fenila e o complexo
[Ru"(bpy)2@RI0-55]C1 com uma vacancia, etapa favorecida pela liberagdo de N». O radical
fenila adiciona-se ao substrato (62) ocorrendo a homolise da ligagdo dupla e originando o
radical 3-aril-4-(N-aril)aminocoumarina (65¢), o qual reduz o [Ru'(bpy).@RIO-55]Cl,
regenerando o fotocatalisador em seu estado fundamental para um novo ciclo. Durante essa
redugdo do fotocatalisador heterogéneo pelo intermediario radical (65¢), a arilaminocumarina ¢
simultaneamente oxidada ao cation intermediario (657). Por fim, esse cation tem o hidrogénio
alfa da carbonila abstraido pelo anion tetrafluorborato, oriundo do sal de diazdnio, resultando

na formacao da 3-aril-4-(N-aril)aminocoumarina (64).

Em contraste com o artigo do grupo de pesquisa de Carneiro e coautores que utilizaram
o [Ru(bpy)2Cl2] como fotocatalisador homogéneo, esse trabalho demonstrou o potencial do

material heterogéneo [Ru''(bpy)2@RI0O-55]CI1 como fotocatalisador.

E importante ressaltar que a carga de ruténio presente em 30 mg de material equivale a
0,14 mg, calculo esse baseado no contetido total de ruténio obtido pelo ICP-MS (Tabela 4).
Tendo os Carneiro e coautores utilizado 1 mol% do fotocatalisador homogéneo em relagao ao

sal de diazdnio (0,2 mmol) e obtendo 53% de rendimento. Nossa carga de ruténio (o centro
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metalico) equivale a 0,69 mol% (Equacao 4) em relacdo a mesma quantidade de substrato (0,2

mmol) e obteve-se um rendimento de 18%.
30 mg de [Ru"(bpy), @RIO — 55]CI contém 0,14 mg de ruténio.
A massa molar de ruténio é igual 101 g. mol~1. Logo, 0,14 mg equivale a 1,38 umol do metal.

Foram utilizados 0,2 mmol de sal de diaz6nio, tal que 0,00138 mmol

0,00138 mmol de Ru
0,2 mmol de sal

x 100 = 0,69 mol% (Equacao 4)

Levando em consideracdo que a reagdo foi aplicada em um sistema heterogéneo, o
sucesso na obtengdo do produto desejado abre a perspectiva da utilizagdo do material para
sinteses via mecanismo SET. Para isso, porém, deve-se otimizar as condigdes para obtengdo de

um maior rendimento da reagao.

Outro ponto que vale ser ressaltado ¢ a facilidade de separacdo do material heterogéneo
do sistema reacional. Apenas com uma filtragao foi possivel extrair o fotocatalisador, algo que
para os fotocatalisadores homogéneos necessitam de etapas adicionais como extragdo ou

cromatografia em coluna.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, novos compositos foram sintetizados e caracterizados com sucesso.
Analises de FTIR confirmaram a preservagao da estrutura ceto-enamina dos COFs, enquanto a
DRXP demonstrou manutencao da cristalinidade apos a imobilizagdo, com minimas alteracdes

estruturais.

As analises morfoldgicas por microscopia eletronica de varredura (MEV) revelaram
superficies rugosas € uma organizacdo em planos. A presenca de ruténio nos COFs foi
confirmada por ICP-MS, com teores variando entre 0,23% e 0,46% em massa, sendo o
compdsito derivado do COF RIO-55 o que apresentou a maior propor¢ao. Adicionalmente, os
resultados de MEV-EDS evidenciaram uma imobilizagdo homogénea do complexo, sem

alteracdes significativas na morfologia dos materiais.

Ao serem submetidos a aplicagdes voltadas a geracdo de oxigénio singlete, os
compositos ndo demonstraram atividade fotocatalitica relevante nessa transformagao.
Observou-se também lixiviacao de ruténio em acetonitrila durante a reagao de oxidacao do 1,5-
dihidroxinaftaleno, o que motivou uma investigacdo aprofundada da integridade dos

compdsitos.

Os testes de integridade revelaram que acetonitrila ndo ¢ um solvente ideal para
aplicagdes prolongadas, uma vez que favorece o processo de lixiviagao, extraindo o complexo
de ruténio da matriz porosa dos materiais. Esse resultado foi corroborado por espectroscopia

UV-Vis e confirmado por espectrometria de massas de alta resolugao.

Além disso, os testes de estabilidade nas condi¢des da reagdo de geragdo de oxigénio
singlete ndo confirmaram a degradacdo dos compositos uma vez que possiveis estruturas de

degradacao pela oxidagdo da ligagdo azo (N=N) nao foram identificadas.

Por fim, o compoésito [Ru'(bpy).@RIO-55]Cl apresentou desempenho promissor na
arilacdo fotorredutiva da 4-(N-aril)aminocumarina, com rendimento de 18%, evidenciando seu
potencial em reagdes mediadas por transferéncia monoeletronica (SET). Esse resultado reforga
a relevancia do estudo para o entendimento da imobiliza¢do de complexos de ruténio em COFs

e amplia as perspectivas de aplicacdo desses materiais em fotocatalise.
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7 PERSPECTIVAS

e Concluir as caracterizagdes de area superficial (Sger) nos materiais [Ru(bpy)@RIO-
XX]Cl.

e Investigar as caracterizagdes por voltametria ciclica dos [Ru(bpy)@RIO-XX]CI para
identificar a presenca de ciclos reversiveis de oxidacao e redugao.

e Investigar os fotocatalisadores em reag¢des envolvendo geracao de oxigénio singlete em
diclorometano.

e Explorar todos os materiais na reacao de arilagdo fotorredutiva em diferentes condigdes
para verificar qual dos fotocatalisadores ¢ mais efetivo e estudar seu papel na
fotocatalise.

e Verificar o uso dos fotocatalisadores em outros processos fotocataliticos.

e Averiguar novas condi¢des de imobilizagdo do complexo de ruténio no material com

base nas referéncias encontradas na literatura.
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ANEXO A — ESPECTROS DE RMN 'H E 3C
Figura 46: Espectro de 'H do 1,3,5- triformilresorcinol (TFR) em DMSO-d.
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Fonte: O autor.

Figura 47: Espectro de '°C do 1,3,5- triformilresorcinol (TFR) em DMSO-d.

13C NMR (126 MHz, DMSO) 194.08, 190.16, 170.11, 140.86, 115.99, 110.11.
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Figura 48: Espectro de RMN 'H 2.4,6-Triformilfluoroglucinol (TFFG) em CDCl3
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Figura 49: Espectro de *C do 2,4,6-Triformilfluoroglucinol (TFFG) em CDCI3.

13C NMR (126 MHz, CDq) $192.45,173.97, 103.27.
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Figura 50: Espectro de RMN 'H cis-[Ru'(bpy).Cl>].xHO.
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Figura 51: Espectro de RMN 'H trans-[Ru"(bpy)2Cl2].xHO.
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Figura 52: Espectro de RMN 3-aril-4-(N-aril)aminocumarina.
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ANEXO B - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Figura 53: Espectro de infravermelho do TFR.

Transmitancia (%)

80
I
< o
o ~
IN] ~
ISR
60 - s 2
o
X
OH
o o
40 = Z
[l
3
OH P
2
TFR g 5
")
(52
>
I
N
20 ) 3
s 8 :
wn
oD 2 N
@ ©
g 7 8 o o8 #®
5 o NN
g S &
- 3 0
0 =
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm™)

Fonte: O autor.

Figura 54: Espectro de infravermelho do TFFG.

Transmitancia (%)

1388.74

1633.70
1581.62
1429.25
1244.08
1188.15
964.40

869.89

808.17

4000

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
NGmero de onda (cm™)

Fonte: O autor

133



Figura 55: Espectros de infravermelho MID/FAR cis e trans-[Ru'/(bpy).Cl>].xHO.
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Figura 56: Espectros de infravermelho MID/FAR do compdsitos [Ru'l(bpy)@RIO-1X]Cl. Em
vermelho o [Ru''(bpy).@RIO-12]Cl e em preto o [Ru'(bpy)>@RIO-13]CL.
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Figura 57: Espectros de infravermelho MID/FAR do compésitos [Ru'(bpy)2@RIO-5X]C1. Em
vermelho o [Ru'(bpy).@RIO-54]Cl e em preto o [Ru'l(bpy)2@RIO-55]Cl.
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ANEXO C - ESPECTROS DE ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS)
Figura 58: Espectros de UV-vis dos complexos de Ru(II) polipiridil.
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Figura 59: Espectro de UV-vis da lixiviagdo em cloroformio. Linha cheia - composito
[Rull(bpy)@RIO-XX]CI; linha tracejada — COF RIO-XX e linha pontilhada - cis-

[Ru'l(bpy)CL.]-’xH20. (a) [Ru'(bpy)@RIO-12]CIL; (b)

[Ru'(bpy)>@RIO-541C; (d) [Ru'(bpy)>@RIO-55]CL.
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Figura 60: Espectro de UV-vis de lixiviagdo em tetraidrofurano. Linha cheia - composito
[Ru'(bpy)2@RIO-XX]CI; linha tracejada — COF RIO-XX e linha pontilhada — cis-
[Ru"(bpy)CL]'’xH20. (a) [Ru'(bpy)@RIO-12]Cl; (b) [Ru"(bpy)2@RIO-13]CI; (c)
[Ru'(bpy)2@RIO-54]Cl; (d) [Ru"(bpy).@RIO-55]CL.
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ANEXO D — ESPECTROS DE MASSAS DE ALTA RESOLUCAO

Figura 61: Espectro HRMS [Ru"/(bpy).@RIO-12]Cl em acetonitrila.
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Figura 62: Espectro HRMS [Ru'l(bpy)>@RIO-13]Cl em acetonitrila.
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Figura 63: Espectro HRMS [Ru'l(bpy)>@RIO-54]C1 em acetonitrila.
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Figura 64: Espectro HRMS [Ru''(bpy)>@RIO-55]C1 em acetonitrila.
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Figura 65: Espectro HRMS [Ru''(bpy)>@RIO-12]C1 em diclorometano.
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Figura 66: Espectro HRMS [Ru'l(bpy).@RIO-13]CI em diclorometano.
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Figura 67: Espectro HRMS [Ru''(bpy)>@RIO-54]C1 em diclorometano.
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Figura 68: Espectro HRMS [Ru"(bpy).@RIO-55]Cl em diclorometano.
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Figura 69: Espectro HRMS [Ru'l(bpy)>@RIO-12]C1 em cloroférmio.
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Figura 70: Espectro HRMS [Ru'l(bpy)>@RIO-13]C1 em cloroférmio.

[TV TP PIRTTUPRRTVITIIT| [IEVTY PR VPTR TTYICW N Abaiigabuadin i
¥ +

Ladadal
T

300 350 400

t
450 miz

Intens.
x104

6

102.1269

123.0813

157.0760

i u” e ‘ J

79.0210

i

me

225.9982

194. 1171

Ll ... Lu. "

241.9939

AL

100

285.2893

458.3452

414.3187
352.1046

298.0560 \‘ 370.2925
"

Lelidal

546.3967

502.3711

590.4237
634.4484

678.4747

523.2983
611.3532 555,‘3770 l
iy "

567.3253

RRRTUN W

Raoni GB46 ESI(+).d: +MS, 0.9-1.3min #52-77

722.5002
A

300

Fonte: O autor.

m.d..].vl L l.lnu....l.ul.‘ ‘Llh Meah
400

W AW TR - YRR
500 600 700

142



Figura 71: Espectro HRMS [Ru'l(bpy)>@RIO-54]C1 em cloroférmio.
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Figura 72: Espectro HRMS [Ru"(bpy).@RIO-55]CI em cloroférmio.
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Figura 73: Espectro HRMS [Ru'l(bpy)>@RIO-12]Cl1 em tetraidrofurano.
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Figura 74: Espectro HRMS [Ru'l(bpy).@RIO-13]CI em tetraidrofurano.
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Figura 75: Espectro HRMS [Ru'l(bpy)>@RIO-54]Cl1 em tetraidrofurano.
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Figura 76: Espectro HRMS [Ru"(bpy)2@RIO-55]Cl em tetraidrofurano.
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ANEXO E - AJUSTE DA LINHA BASE DO DRXP

Com o intuito de melhor visualizacdo dos picos e comparacdo com a literatura, bem
como o calculo do tamanho médio do cristalito e distdncia interplanar. O DRXP foi submetido
a um ajuste da linha base executado no Origin ©.

A corregao foi feita utilizando a ferramenta Origin © pelo seguinte caminho “Analysis”
> "Peaks and linha base” > ’Peak analyzer” > ”Open dialog” > “substract linha base” > “Linha
base mode: user defined”. O ajuste criterioso da linha base foi viabilizado gragas as ferramentas
de modificagdo e adicdo de pontos de ancoragem do programa, que sdo os pontos vermelhos
observados na Figura 77 a seguir.

Figura 77: Ajuste da linha base (RIO-12).

Comwamd by

Sl b e D
Busstre Ancrer Posete [ haw | Maas
| b o Faretar Prave

vt ns Mt

Fonte: O autor.

O ajuste ¢ feito para que os minimos da linha base sejam tragados pela linha de subtracao
em vermelho. E importante que essa linha ndo corte, em momento algum, a linha base do
espectro, pois resultaria em perda de informagao. Tendo isso em vista, o resultado da corregao
¢ demonstrado na Figura 78 a seguir.
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Figura 78: Ajuste do PXRD (RIO-12).
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Fonte: O autor

E possivel notar um pequeno deslocamento em duas bandas que ocorreram na ordem de
0.02°, por ser um deslocamento minimo, dei continuidade com a analise por meio do espectro
corrigido, caso contrario, seria invidvel obter os parametros necessarios para o calculo do

tamanho do cristalito.
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ANEXO F - ESPECTROS E TABELAS DE COMPOSICAO ELEMENTAL DO EDS

Figura 79: Espectros de energia dispersiva de raio-X (a) [Ru'(bpy).@RIO-12]Cl, (b)
[Ru'(bpy)2@RIO-13]Cl, (c) [Ru'(bpy).@RIO-54]Cl e (d) [Ru"(bpy).@RIO-55]Cl.

O 00% gn/ev

a) ER)

Fonte: O autor.

Tabela 13: Composi¢io elementar superficial do [Ru'(bpy)@RIO-12]Cl pelo EDS.

Massa normalizada (%)

Ponto C N O Cl Ru

331 78,82 - 20,89 0,04 0,26
332 73,78 - 26,00 0,02 0,20
333 87,22 - 12,53 0,04 0,20
334 72,71 - 26,89 0,00 0,40
335 88,17 - 10,56 0,45 0,82
336 77,16 - 22,36 0,11 0,38
337 76,78 - 22,82 0,04 0,36
338 91,68 - 7,98 0,12 0,22
339 78,06 - 21,63 0,03 0,28
340 80,23 - 18,90 0,11 0,66
Média 80,74 - 19,06 0,10 0,38
Sigma 6,40 - 6,52 0,13 0,21

Fonte: O autor.
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Tabela 14: Composicio elementar superficial do [Ru'(bpy)2@RIO-13]CI pelo EDS.

Massa normalizada (%)

Ponto C N O Cl Ru
301 63,78 15,41 19,27 0,25 1,28
302 63,41 13,39 21,88 0,00 1,31
303 59,27 15,32 24,75 0,16 0,51
304 70,93 10,72 17,86 0,07 0,42
305 63,05 13,77 22,17 0,14 0,87
306 62,47 13,91 21,97 0,33 1,33
307 66,65 12,61 19,91 0,12 0,71
308 68,40 11,57 19,33 0,05 0,65
309 73,86 9,01 16,01 0,12 1,00
310 68,08 11,86 18,87 0,09 1,10
Média 65,99 12,76 20,20 0,13 0,92
Sigma 4,41 2,02 2,52 0,10 0,34

Fonte: O autor.

Tabela 15: Composicio elementar superficial do [Ru'(bpy)@RIO-54]CI pelo EDS.

Massa normalizada (%)

Ponto C N O Cl Ru
321 58,77 20,02 14,61 2,77 3,83
322 63,58 15,54 11,84 3,83 5,21
323 72,59 8,10 6,64 5,25 7,43
324 65,56 10,68 11,58 5,12 6,54
325 69,25 8,73 7,52 5,58 7,33
326 66,58 11,56 12,38 3,78 5,17
327 54,60 13,75 16,65 6,29 8,70
328 59,63 19,51 17,51 1,37 1,98
329 75,95 10,46 10,95 1,10 1,54
330 51,19 18,55 18,51 4,47 6,66
Média 63,77 13,69 12,82 3,96 5,44
Sigma 7,83 4,48 4,01 1,75 2,37

Fonte: O autor.
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Tabela 16: Composicio elementar superficial do [Ru'l(bpy)2@RIO-55]CI pelo EDS.

Massa normalizada (%)

Ponto
312
313
314
315
316
317
318
319
320
Média

Sigma

64,10
64,72
70,84
69,88
66,05
66,17
70,05
79,14
66,56
68,61
4,63

N
17,63
19,28
15,95
14,85
16,72
17,07
14,10
8,46
16,59
15,63
3,08

0
17,15
15,16
12,33
13,56
15,51
15,77
13,95
9,21

15,54
14,24
2,36

Cl
0,36
0,17
0,07
0,52
0,50
0,22
0,59
0,93
0,35
0,41
0,26

Ru
0,76
0,67
0,81
1,18
1,23
0,77
1,32
2,26
0,96
1,11
0,49

Fonte: O autor.
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