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Resumo

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de seis compostos de
coordenacdo, [Zn(bbpi)2] (1), [Ni(bbpi)2] (2), [Co2(1,2,3-t2)2] (3), {[Cu(3,4-PDC)(2-
imdpi)]}n (4), {[Co(2-0x0)(H20)2]}n (5) e {[Cu(2-0x0)(H20)2]}n (6) contendo ligantes da
familia dos acidos piridinodicarboxilicos e ligantes azois, que podem proporcionar modos
de coordenacdo interessantes frente aos ions metalicos da 1° série de transicdo
selecionados para o trabalho ( Co?*, Ni**, Cu?* e Zn?*). Os ligantes utilizados foram acido
1,2,3-triazol-4,5-dicarboxilico (1,2,3-tz), acido 1,3-bisbenzil-2-oxoimidazolidino-4,5-
dicarboxilico (2-oxo), 2,6-bis(2-benzimidazolil)piridino (bbpi), 2-(1H-imidazol-2-
il)piridina (2-imdpi) e acido 3,4-piridinodicarboxilico (H.PDC).

Dos seis compostos descritos neste trabalho, apenas o composto (1) é descrito
na literatura. Os compostos foram caracterizados por analise elementar, analise térmica
(TG e DTA), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, e difragdo de raios
X por monocristal. Nesses compostos, os dados espectroscopicos estdo em acordo com
os dados de difracdo de raios X por monocristal. Para o composto (4) observou-se a
formacédo de rede polimérica e para os compostos (5) e (6) observou-se a formacgéo de
cadeias poliméricas. Em todos os casos, 0s arranjos supramoleculares sdo formados por
ligagbes de hidrogénio além de interagao m-m stacking para o composto (4). Todos 0s
compostos apresentam 0 metal central em geometria octaédrica, com exce¢do do
composto (3) que apresenta dois ions de Co?* cristalograficamente independentes com
geometria piramide de base quadrada. Foi feita também a descri¢do topoldgica da rede
polimérica formada, com auxilio do programa TOPOS.

Realizou — se estudo do comportamento magnético para 0s compostos (2), (4) e
(5), atraves da susceptibilidade magnética além de EPR para composto (5). O Composto

(1) teve sua propriedade luminescente estudada através de espectrofotometria UV-Vis.
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Abstract

This work describes the synthesis and characterization of six coordination
compounds, [Zn(bbpi)2] (1), [Ni(bbpi)2] (2), [Co2(1,2,3-t2)2] (3), {[Cu(3,4-PDC)(2-
imdpi)]}n (4), {[Co(2-0x0)(H20)2](H20)2]}» (6) containing ligands of the
pyridinedicarboxylic acid family and azole ligands, which may provide interesting
coordination modes against selected transition metal ions of the 1% transition series (Co?*,
Ni?*, Cu?* and Zn?"). The ligands used were 1,2,3-triazole-4,5-dicarboxylic acid (1,2,3-
tz), 1,3-bisbenzyl-2-oxoimidazolidine-4,5-dicarboxylic acid (2-oxo0), 2,6-bis (2-
benzimidazolyl) pyridine (bppi), 2- (1H-imidazol-2-yl) pyridine (2-imdpi) and 3,4-
pyridinedicarboxylic acid (H2PDC).

Of the six compounds described in this work, only compound (1) is described in
the literature. The compounds were characterized by elemental analysis, thermal analysis
(TG and DTA), infrared vibrational spectroscopy, and X-ray diffraction by single crystal.
In these compounds, the spectroscopic data are in agreement with the X-ray diffraction
data by single crystal. For the compound (4) the formation of the polymer network was
observed and for the compounds (5) and (6) the formation of polymer chains was
observed. In all cases, supramolecular arrangements are formed by hydrogen bonds in
addition to n-m stacking interaction for compound (4). All the compounds present the
central metal in octahedral geometry, except for the compound (3) that presents two
crystallographically independent Co?* ions with square base pyramid geometry. The
topological description of the polymer network was also made, with the help of the
TOPQOS program.

The magnetic behavior for compounds (2), (4) and (5) was studied through
magnetic susceptibility in addition to EPR for compound (5). Compound (1) had its
luminescent property studied by UV-Vis spectrophotometry.
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SMM = Single Molecule Magnet

SCM = Single chain Magnet

ZFS = Zero-Field Splitting

CHN = analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio
SP = polimeros supramoleculares

MOF = metal organic framework

TG = analise termogravimétrica

DTA = andlise térmica diferencial

IV = infravermelho
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v =modo de estiramento

vas = estiramento assimétrico
Vs = estiramento simétrico
P/Po = pressdo relativa

0 = deformacgao

f = fraca

m = média

F = forte

R = coeficiente de correlagéo
WR = coeficiente de correlagdo ponderado
S = qualidade do ajuste

1D = unidimensional

2D = bidimensional

3D = tridimensional
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Capitulo 1
Introducao




1-Introducéo

Quimica Supramolecular é a area que nos convida a olhar para a Quimica
ndo somente como uma ciéncia de moléculas individuais, mas também da investigacao
de como as moléculas se agrupam e interagem em grupos, em pares, em pequenos
agregados ou vastas populacoes. A esséncia da Quimica Supramolecular surge da maneira
especial com que diferentes moléculas interagem, trocando informacdo e criando

estruturas organizadas.

1.1-Quimica Supramolecular

A quimica supramolecular ainda é uma area em pleno desenvolvimento, o que
significa que € bastante dificil definir o que exatamente ela abrange. A quimica
supramolecular foi definida em 1987 por Jean-Marie Lehn como “a quimica além da
molécula”. E mais conhecida também como a quimica das ligacdes ndo covalentes.
Supramoléculas, tem significado amplo: sdo agregados em que um numero de
componentes (de um ou mais tipo) se relnem espontaneamente para formar uma entidade
mais ampla, com propriedades derivadas de seus componentes. Estes agregados podem
ser do tipo héspede-hospedeiro, em que uma molécula se encapsula na cavidade de uma
outra, ou do tipo clatrato, na qual a molécula convidada é aprisionada na rede cristalina

do hospedeiro.!
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Figura 1. Representagdo dos tipos de agregados, hdspede-hospedeiro (a) e clatrato (b).

Hospede-hospedeiro Clatrato

Lo
e
.l

(a)

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

A quimica supramolecular tem se destacado pelo grande crescimento e pelo
rapido avanco em se obter novas estruturas auto-organizadas. A auto-organizacao €
resultado de uma grande especificidade das interagdes intermoleculares nos compostos
supramoleculares. Dentre as interacdes ndo covalentes "fracas”, que podem estar
presentes em um determinado sistema, destacam-se as interagdes m-mt, van der Waals e as
ligacGes de hidrogénio (D-H---A)?, onde D é o 4&tomo doador e A ¢é o atomo receptor. No
entanto, a formacdo de estruturas supramoleculares de compostos originados pelas
interacdes covalentes (metal-ligante), denominados de polimeros de coordenacao tem-se

destacado na literaturas.

Polimeros de coordenacdo sdao definidos como moléculas de alta massa
molecular formados pela repeticdo de unidades monoméricas unidas por ligacGes
covalentes. Podem ser compreendidos como produtos originados das reagdes de auto-
organizacéo entre unidades metalicas e ligantes polidentados atuando em ponte por meio
de interacdo metal-ligante*, formando cadeias unidimensionais (1D) e redes

bidimensionais (2D) ou tridimensionais (3D).
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Figura 2. Representacdo esquematica da formacdao de polimeros de coordenacéo, (a)
rede unidimensional (1D), (b) rede bidimensional (2D) e (c) rede tridimensional (3D).
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Fonte: Robin, 2006° (adaptada).

A Figura 2 mostra, de forma ilustrativa, como ocorre a formacao dos polimeros
de coordenacdo no estado sélido, onde os blocos construtores interagem através de
interacdes covalentes originando pequenas unidades moleculares e que por sua vez,
devido ao processo de auto-organizacao, formam redes poliméricas de coordenagdo que

crescem infinitamente®.

Polimeros de coordenacdo ou redes poliméricas contém dois componentes
principais, 0s nos e os espacadores. Em geral, 0s metais sdo considerados 0s nés e 0s
ligantes fazem o papel de espacadores. Uma caracteristica importante dos nés sdo 0s
nimeros de coordenacéo e as geometrias adotadas®. Os nimeros de coordenagio (NC)
mais comuns podem variar de 2 até 6, dando origem a diversas geometrias que vao desde
a linear até a octaédrica, incluindo suas respectivas distor¢des. Por sua vez, os ligantes
podem ser rigidos ou flexiveis, originando diferentes topologias das redes poliméricas.
Uma nova classe de polimeros comecou a ser explorada recentemente. Sao os chamados
polimeros supramoleculares (SP). Esses polimeros sdo formados através das interacoes
ndo covalentes entre cadeias ou polimeros formados por interagBes covalentes’ (Figura
3). Uma classe especial de polimeros de coordenacédo é denominada rede metalo-organica
(MOF — metal-organic framework), que é formada por clusters poliatdmicos unidos por

fortes ligaces covalentes®.
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Figura 3. Estrutura de um polimero supramolecular (SP).
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Fonte: Prior, 20018,

Devido ao enorme e acelerado avango nessa area da Quimica de Coordenacéo,
varios desencontros quanto a nomenclatura e conceitos surgiram, levando os termos redes
de coordenacdo, polimeros de coordenacdo e redes metalo-orgénicas a uma banalizacao
e uso incorreto. A IUPAC entdo, em 2013, criou recomendagdes e evidenciou a diferenga

entre os termos utilizados, como visto a seguir®:

e Redes de Coordenacdo: compostos de coordenacdo que se estendem,
através de entidades de coordenacdo repetidas, em 1 dimensao, mas com
ligacGes cruzadas entre duas ou mais cadeias individuais, lacos ou
ligantes espirais, ou um composto de coordenacao estendendo-se através
de entidades de coordenacéo repetidas em 2 ou 3 dimensdes, como pode

ser visto na Figura 4.
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Figura 4. Exemplo de ligantes espirais que formam uma rede de coordenagéo, as
moléculas de &gua de rede ndo sdo mostradas. Cinza claro: Cr; amarelo: Ba; azul: N;

cinza: C; vermelho: O; verde: H.

Fonte: Larsson, 20011°,

e Polimeros de Coordenacdo: compostos de coordenagdo com unidades de
coordenacao repetidas que se estendem em 1, 2, ou 3 dimensdes, como 0

exemplo apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Um exemplo de um polimero de coordenacdo 1D. Os &tomos de hidrogénio
ligados a carbono foram deixados de fora para maior clareza. Rosa: Co; azul: N;

vermelho: O; cinza: C; branco: H.

Fonte: Chen, 20091,

e Redes metalo-organicas: estruturas metalo-organicas, abreviada
conhecidas por MOFs, séo redes de coordenagdo com ligantes organicos
contendo potenciais espacos vazios, como visto na Figura 6.

Figura 6. Exemplo de uma MOF que pode ser vista tanto como polimero coordenagao

2D e como MOF*2, Rosa: Cu: azul: N: cinza: C.

Fonte: Kitagawa, 1992'2,
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Redes poliméricas apresentam uma descricdo topoldgica e ndo uma descricao
geométrica. As redes sdo definidas como um conjunto de espacadores interligados por
nos (Figura 7). Cada espacador liga dois nos e cada né esta ligado a trés ou mais nds
através dos espacadores. A rede também apresenta um padrdo de repeticdo com um
namero finito de nds e conectores. No caso de 0 n6 ser um metal, a conectividade do né
pode ser diferente da sua geometria local, ou seja, a conectividade ndo é igual ao nimero

de coordenacao.

Figura 7. Representacdo esquematica de uma rede polimérica simplificada mostrando os

nos e espacadores.

@ Nos

— Fspagadores

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

A topologia de uma rede pode ser definida atraves dos caminhos fechados ou
circuitos gerados a partir de um no e pares de conectores. De acordo com Wells, se todos
0s possiveis pares de conectores gerarem circuitos do mesmo tamanho a rede é chamada
de rede uniforme. Se todos 0s nds tém a mesma conectividade a rede € chamada de rede

uniforme platénica e pode ser descrita pela notacdo de Wells (n,p), onde n € o nimero de
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nos do caminho fechado e p € o nimero de conexdes que cada nd faz com a vizinhanca.
Redes com caminhos fechados de diferentes dimensdes usam o simbolo de Schlé&fli, que
listam os circuitos de diferentes tamanhos formados a partir de um no. Nesse caso, a
conectividade dos n6s nao € mostrada explicitamente. Quando Varios circuitos de mesmo
tamanho s&o formados, um superescrito é usado para indicar o nimero*®. Exemplos das

representacdes sdo apresentados na Figura 8.

Figura 8. Representacgdo das topologias (a) (6,3) através da notacdo de Wells e (b)
(4-82) através do simbolo de Schlafli.

a)

b)

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

O estudo de redes infinitas multidimensionais de complexos metélicos é de
grande interesse na quimica inorganica bem como na ciéncia de materiais devido as
potenciais aplicacdes em catalise, medicina, magnetismo, dptica ndo-linear e adsor¢éo
molecular. A selecdo de um ligante adequado contendo certos recursos, tais como
flexibilidade, modos de coordenacéo versateis e habilidade de formacéo de ligacdes de
hidrogénio sdo cruciais na formacdo dos polimeros de coordenacdo. Desta forma, o uso
frequente de ligantes que apresentam flexibilidade conformacional estd entre os
pardmetros que podem direcionar a forma e a funcionalidade de um polimero de

coordenagéo.
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1.2 - Ligantes N-, O- doadores

Com as demonstracGes apresentadas nos exemplos anteriores, pode-se notar que
o ligante influencia muito no design, tamanho, arranjo e flexibilidade das redes porosas.
Os acidos carboxilicos, quando utilizados como ligantes, sdo bastante versateis, pois
podem adotar diferentes modos de coordenagdo frente a cations metalicos tais como
monodentados, bidentado-quelato e bidentado em ponte 7':77': 12 nas conformagdes syn-
syn, syn-anti e anti-anti, como pode ser visto na Figura 9. Outro modo de coordenagio
é a ponte monoatémica, no qual dois sitios metalicos estdo conectados por um Unico
atomo de oxigénio do grupo carboxilico. Além disso, acidos carboxilicos sdo doadores
de protons, mas na sua forma desprotonada, o carboxilato é potencialmente um aceitador
de prétons. Isso adiciona um nivel extra de flexibilidade para as reacdes realizadas em

diferentes solventes e com metais de acidez diferentes.

Figura 9. Modos de coordenacédo do anion carboxilato.

R R R
I A A
o~ TNo 07 No 07 N0
S A |
M M M X]
Monodentado Quelato Ponte syn-syn
R R R
|
A M P.‘L\ ! . _M M. / ~_
o7 No0” 07 N0~ <|> ~0
M M
Ponte syn-anti Ponte anti-anti Ponte monoatémica

Fonte: Marinho, 200414,

Os espectros vibracionais, na regido do infravermelho e Raman, de complexos
envolvendo carboxilatos sdo passiveis de uma informacdo extra no que diz respeito ao

modo de coordenacdo do grupo carboxilato. Comparando o valor da diferenga, A, entre
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0s modos vibracionais de estiramento assimétrico (vas) e simétrico (vs) do grupo COO™ do
espectro do complexo com o valor de A para o espectro do ligante livre, ou seja, na sua
forma ibnica (sal de sddio, por exemplo), pode-se inferir de que modo o ligante esta
coordenado.

De acordo com a literatural®, valores de A muito maiores do que o valor
observado para o ligante livre sugere o0 modo de coordenagdo monodentado para 0s
grupos carboxilatos, ao passo que, valores de A muito menores indicam uma coordenagéo
no modo bidentado quelato e se os valores de A do complexo e do composto idnico forem
relativamente proximos, pode-se inferir a existéncia no modo de coordenagdo em ponte

entre dois centros metalicos.

Ligantes piridinodicarboxilicos sdo uma classe de ligantes que representam
espacadores hibridos na construcdo de polimeros de coordenacdo e arranjos
supramoleculares. A presenca das funcdes piridino e carboxilato, portanto, da a essa
classe de ligantes, maxima capacidade para lidar com as caracteristicas dos diferentes
metais e de se adaptar a diferentes formas dos modos de coordenagéo para formacéo de
complexos metélicos, devido ao fato destes &cidos piridinodicarboxilicos apresentarem
cinco sitios de coordenaco'®. O grupo doador N- do anel piridinico pode ser ajustado
pela natureza e a posicao do substituinte no anel heterociclico, fazendo com que isto afete
sua presenca na esfera de coordenacéo dos compostos!’, enquanto que o carater de ligagao
do grupo carboxilato € também influenciado pelo estado eletrénico do anel piridinico. Em
conjunto, as fungdes piridino e carboxilato ttm um mecanismo simples e efetivo para
atender varias exigéncias geométricas dos metais e as exigéncias topologicas das redes
poliméricas. Como exemplo, a Figura 10 mostra a grande versatilidade dos modos de
coordenacdo do &cido 3,4-piridinodicarboxilico.
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Figura 10: modos de coordenacdo para o &cido 3,4-piridinodicarboxilico reportados na

literatura.
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Fonte: Yan, 201118 (adaptada).

Os carboxilatos e piridinodicarboxilatos, além dos diferentes modos de
coordenacdo que assumem, apresentam caracteristicas citadas anteriormente, como
design, tamanho, arranjo e flexibilidade, e por apresentarem tais caracteristicas, foram
escolhidos como ligantes para a execugdo deste trabalho, e sdo apresentados alguns

exemplos na Figura 11.
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Figura 11. Formula estrutural para os acidos (a) trans-3-(piridil)-acrilico(HPYA), (b)
2,5-piridinodicarboxilico(2,5H2PDC), (c) 3,4-piridinodicarboxilico(3,4H2.PDC), (d) 2,3-
piridinodicarboxilico(2,3H.PDC) ou quinolinico e (e) 3-(2-tienil)acrilico (HTA).
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Fonte: ELABARODA PELO PROPRIO AUTOR.

1.3 — Ligantes az0is e azolatos:

Recentemente, uma nova classe de ligantes comecou a ser utilizada para a formacéo
de redes metalo-organicas. Sdo os ligantes azdis ou, na sua forma desprotonada, chamados
de azolatos, que sdo compostos heterociclicos com estrutura semelhante ao 1,3-
ciclopentadieno®®. Eles sdo classificados de acordo com o ndimero de atomos de nitrogénio
presente no anel, de acordo com a Figura 12. Os ligantes azolatos tém a vantagem de serem
fortes coordenantes a ions metalicos. A formacdo de redes metalo-organicas utilizando
ligantes azolatos recebeu o nome de rede metalo-azolato, conhecida como MAF (Metal

Azolate Framework), se caracterizando como um novo tipo de polimero de coordenag&o®®.
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Figura 12. Representacdo das estruturas dos azdéis de diferentes nimeros de nitrogénios
e seus respectivos azolato: imidazol (Him), pirazol (Hpz), 1,2,4-triazol (Htz), 1,2,3-
triazol (Hvtz) e tetrazol (Httz).
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im" pE tz” vtz ftz

Fonte: Zhang, 2012%°,

A seguir, na Figural3, é apresentado uma MAF sintetizada a partir do acido 3-
amino-1,2 4-triazol-5-carboxilico envolvendo o ion Cu?*, que foi obtida por sintese
hidrotérmica, apresentando caracteristicas antiferromagnéticas e adsorcéo seletiva de CO> a
baixa pressio®:

Figura 13. Extensdo 1D formada e a estrutura da MOF obtida com destaque para 0s poros.

Fonte: Hou, 2015%° (adaptada).

Azbis sdo blocos de construcdo muito importantes de muitos compostos

amplamente utilizados em medicina, agricultura, industria e quimica de coordenacdo. A
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forma como a coordenacao a centros metalicos dos N-doadores em azoéis e piridinas s&o
basicamente idénticos. Embora os azdis sejam mais conhecidos como bases (a forma
protonada € o cation azolato), todos os nitrogénios do imidazol (Him), pirazol (Hpz), 1,2,4-
triazol (Htz), 1,2,3 triazol (Hvtz), e tetrazol (Httz) podem ser desprotonados para formar o
correspondente azolato como visto na Figura 12. Como o atomo de nitrogénio tem um efeito
de remogao de elétrons, um azol/azolato contendo mais dtomos de nitrogénio tem maior
acidez (mais facil para ocorrer a desprotonacdo) ou basicidade menor (mais dificil para
ocorrer a protonacdo). Por exemplo, o imidazol tem uma basicidade superior a piridina,
provavelmente porque seis elétrons sdo deslocalizados sobre cinco dtomos, resultando em
uma maior densidade de elétrons. Em contraste, um tetrazol tem uma acidez semelhante ao

do &cido carboxilico, enquanto outros azdis sdo geralmente &cidos muito fracos'®2.

A desprotonacao ndo so permite que todos os a&tomos de nitrogénio se coordenem
com os ions metalicos, mas também aumenta ainda mais a basicidade desses dtomos de
nitrogénio. Consequentemente, as MAFs tém particularmente alta estabilidade térmica e
quimica, que é uma das questdes mais importantes para aplicacdes praticas de polimeros de
coordenacdo. Os azolatos, especialmente o imidazol, tém sido conhecidos por ter a
capacidade de proteger a superficie do cobre e outros metais contra a corrosao, o que foi

atribuido a formag&o de azolatos de metais poliméricos nas superficies metalicas?.

Os azolatos comecaram a ser amplamente utilizados como ligantes para sintese de
polimeros de coordenacéo nas Gltimas décadas®. As razdes possiveis incluem a utilizacio
com um ligante em ponte de curto comprimento e a dificuldade de desprotonacéo do ligante,
bem como a facilidade de formagdo de produtos altamente estaveis. Pode-se aumentar as
possibilidades estruturais e consequentemente, as propriedades fisico-quimicas, através da
utilizacdo de ligantes derivados de azois, com outros grupos doadores ligados a cadeia, como

grupos carboxilatos.

1.4 - Propriedades porosas de polimeros

Os polimeros de coordenacdo podem ser aplicados nas mais diferentes areas,
desde a oOptica, eletrbnica, catalise, biomedicina, até os chamados materiais

microporosos?* como mostra a Figura 14.
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As propriedades porosas tém chamado & atencdo dos quimicos, fisicos e
cientistas de materiais ndo s6 por causa das aplicacfes industriais, de separacao, catalise
heterogénea e armazenamento de gas, mas também por causa do interesse cientifico na
formacéo de conjuntos moleculares, tais como clusters e arranjos 1D e nas propriedades

fisicas das moléculas confinadas nos poros?.

Figura 14. Pesquisas em relacéo as aplicacdes dos polimeros de coordenacao.

1-Armazenamento de gas
2-Adsorgaol/separacao de gas
3-Catalise

4-Propriedades magnéticas
5-Luminescencia
6-Propriedades eletronicas
7-Outros

31 N2 E3 E1 W5 @6 W7

Fonte: Kitagawa, 2004%° (adaptada).

A adsorcdo de hospedes pela molécula para a superficie sélida tem um papel
fundamental na determinacdo das caracteristicas porosas dos compostos hospedeiros.
Esta adsorcdo ndo é governada apenas pela interagdo entre a molécula hospede e a
superficie, mas também pelo tamanho e forma dos poros. Os poros sao classificados de

acordo com o tamanho como apresentado na Tabela 12:

Tabela 1. Classificagéo dos poros

Tipo de poro Tamanho do poro (A)
Ultramicroporo <5
Microporo 5-20
Mesoporo 20-500
Macroporo >500

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.
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Os gases se hospedam, principalmente, por quimissorgéo ou fisissor¢éo (Figura
15). A fisissor¢do é a adsorcdo fisica, em que as forcas de van der Waals e eletrostéticas,
¢ que atuam, ndo havendo transferéncia nem compartilhamento de elétrons. Na
quimissorcdo as forcas de atracdo quimica de adsorcdo (ligacdes covalentes) agem entre
a superficie e o material adsorvido. Assim, hd uma combinagdo entre o substrato e o
absorvato onde elétrons sdo compartilhados e/ou transferidos e novas configuracoes

eletronicas podem se formar através deste processo.

O mecanismo de fisissor¢do possui varias vantagens em relacdo ao de
quimissorcdo como, ser completamente reversivel e possuir uma rapida resposta cinética

de adsorcéo e dessorcao.

Figura 15. Representacdo dos processos de fisissorcao(a) e quimissorcéo (b).

N @
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Fonte: Kitagawa, 20042 (adaptada).

A capacidade de adsorcdo de um polimero de coordenacéo é obtida atraves do
método BET (Brunauer, Emmett e Teller)?’. Essas medidas sdo feitas por isotermas de
adsorcdo de nitrogénio medida em 77K. A anélise BET assume que a adsor¢do ocorre por

formacdo de multicamadas e que o nimero de camadas adsorvidas é infinito na pressao
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de saturacéo, isto é, a adsorcdo ocorre sobre uma superficie livre?®. A quantidade de gas
adsorvida ¢é funcdo da interacdo entre o gas e o sélido sendo, portanto dependente da
natureza dessas espécies. Portanto, a formacdo de uma monocamada com Np, utilizado
por ser um gas inerte, é aplicado para a determinacao da area especifica, pois um maior
namero de moléculas de N2 é necessario numa area especifica mais elevada, isto €, quanto
mais elevada a area especifica, maior sera o0 nimero de moléculas de N2 para cobrir a
monocamada.

Além disso, tem sido sugerido que a adsor¢do em MOFs ocorre atraves de um
mecanismo de preenchimento de poros e ndo pela formagdo de camadas®.

Pelas observacbes das isotermas experimentais & possivel tirar algumas
conclusdes sobre a textura porosa do material sendo, por isso, uma ferramenta importante
no estudo de caracterizacdo de materiais. Quando o estudo do fendmeno de adsorcéao é
feito com o objetivo de se obter informag6es sobre a &rea especifica e a estrutura porosa
de um so6lido, a construgdo de uma isoterma de adsorcao é de fundamental importancia.
A isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de gas adsorvida ou dessorvida por
um solido, a uma temperatura constante, em funcdo da pressao do gas. O formato da
isoterma é funcdo do efeito do tamanho do poro sobre o fendmeno de adsor¢do. Até hoje
séo conhecidos seis tipos de isotermas, representadas na Figura 16. Em 1940, Brunauer,
Deming, Deming e Teller, propuseram uma classificacdo (classificacdo BDDT) das
isotermas de adsorcdo constituida por apenas cinco tipos. Mais tarde, em 1985 foi
adicionado a classificacdo original um sexto tipo, que vinha sendo observado com alguma

frequéncia.
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Figura 16. Tipos de isotermas conhecidas.

Yolume adsorvido/desorvido

Pressdo relativa

Fonte: Oxtoby, 2002%°.

A isoterma do tipo | é caracteristica de sélidos microporosos. As isotermas do
tipo Il e IV sdo tipicas de sélidos ndo porosos e de solidos com poros razoavelmente
grandes, respectivamente. A isoterma do tipo Il é caracteristica de sistemas onde as
moléculas do adsorvato apresentam maior interagdo entre si do que com o sélido, ou seja,
ndo sdo de interesse para a analise de estruturas porosas. A isoterma do tipo VI é obtida
através da adsorcao do gas por um solido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que
representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns. Nas isotermas do tipo 1V
e V, sdo observados dois ramos distintos. O inferior mostra a quantidade de gas adsorvida
com o aumento da pressao relativa, enquanto que o ramo superior representa a quantidade
de gas dessorvida no processo inverso. Esses dois tipos de isotermas sdo caracteristicos

de s6lidos mesoporosos € macroporosos.

Uma dificuldade significativa na medida da capacidade de adsorcéo € a de que
0S materiais reais podem apresentar defeitos. Por exemplo, partes de um cristal podem
entrar em colapso ou reter moléculas de solvente durante a sintese. Tais defeitos,
naturalmente, diminuem a quantidade de N> a ser adsorvido pelo material. Para contornar

essa dificuldade, antes de ser feita a medida BET, a amostra passa por um pré-tratamento
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de desgaseificacdo para remover contaminantes (moléculas de solvente, agua e CO>),

através de um fluxo de gas inerte continuo.

Podem-se observar, através das Figuras 17 e 18, redes porosas formadas através

de ligantes carboxilatos com metais de transicao.

Figura 17. 1) Estrutura cristalina do composto [Cus(TMA)2(H20)3]» (TMA = benzeno-
1,3,5-tricarboxilato; 2) Exemplos de estruturas de MOFs estudadas como adsorvedoras
de hidrogénio: a) MOF-177, Zn4O(CEL)2 (CEL = benzeno-1,3,5-tribenzoato), b)
IRMOF-8, Zn4sO(NDC)3 (NDC = naftaleno-2,6-dicarboxilato), c) MIL-53, M(OH)(bdc)
(M = A" ou Cr®* bdc = 4cido 1,4-benzenodicarboxilico) e d) Zn2(BDC).(dabco)
(dabco = 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano).

Fonte: Chui, 1999 (adaptada).
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Figura 18. a) MOF-200, Zn4s0(CO0.)s(BBC), BBC = 4,4’,4”-(benzeno-1,3,5-triil-
tris(benzeno-4,1-dill)) tribenzoatol5; b) arranjo 3D do composto
[Zn2K3(BTB)2(HCOO)(DMF)3](DMF)3(H20)2, folhas 2D interpenetradas (BTB = 1,3,5-
tribenzoato DMF = N,N’-dimetilformamida).
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Fonte: Furukawa, 2010°%2,

1.5 - Metais

Os metais de transicdo desempenham um amplo papel na vida cotidiana, desde
a natureza bioldgica dos nossos corpos até estruturas de grande escala, tais como carros,
prédios e pontes. Os metais de transicdo apresentam uma grande variedade de
propriedades acessiveis, de naturezas geomeétricas e eletrdnicas e, por sua quimica ser
bem documentada, eles podem ser facilmente incorporados em polimeros de
coordenacdo. Em termos fisicos, a insercdo de metais de transicdo em polimeros de
coordenacdo tem duas abordagens. Eles podem ser utilizados como blocos construtores
para direcionar certa topologia de rede e também podem ser escolhidos baseados nas
funcionalidades eletrénicas, tais como magnetismo e potencial redox. Ambas as

abordagens podem ser direcionadas a um conjunto de materiais.

Os metais de transi¢do comumente relatados em polimeros de coordenacao séo
0s que mostram ligagcdes metal-ligante labeis, tais como manganés, ferro, cobalto, niquel,
cobre, zinco, paladio, prata, cddmio, mercurio e ouro. Varios destes metais existem em
mais de um estado de oxidac&o, ou seja, Mn*?*3 Fe*?*3 Co*?*3 ¢ Cu*¥*2, de modo que

existem varias opgdes. Contudo, embora haja um grande leque de possibilidades, o foco
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para polimeros de coordenacao geralmente parece residir na primeira série dos metais de

transicdo. Raz0es para isso possivelmente incluem custo e abundancia.

As geometrias tipicas de coordenagdo dos metais de transicdo em polimeros de
coordenacdo incluem a linear, a angular, a trigonal, a quadratica plana, a tetraédrica, a
bipiramide trigonal, pirdmide de base quadrada e a octaédrica (e as distor¢des de cada

uma destas)3. Algumas delas sdo mostradas na Figura 19.

Figura 19. llustracdo do ambiente de coordenacdo de alguns metais de transicao e 0s

metais mais comuns de cada um deles.
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/T N Mn?*, Zn?* Cd? ..

Fonte: Batten, 20093,
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1.6 — Aspectos basicos do magnetismo

1.6.1 - Tipos de comportamentos magnéticos:

Diferentes materiais respondem de modos distintos a presenca de um campo
magnético e esta diversidade de comportamentos depende da configuracdo
eletronica dos ions presentes no composto e também das interacdes entre eles.
Dentre 0s experimentos realizados na area de magnetismo, as medidas de
magnetizacdo em  funcdo da  temperatura sd0 as mais  comuns.
Considerando uma amostra contendo 1 mol de um composto molecular na
presenca de um campo magnético externo homogéneo, a amostra adquire uma

magnetizagdo molar (M) relacionada com o campo através da equagéo 134

=4 (1)
oH
Onde y € a susceptibilidade magnética molar. M, que € também denominado
momento magnético molar, € um vetor. H € um vetor axial, e y € um tensor de
segunda ordem. Se a amostra € magneticamente isotropica, entdo 5 se torna um
escalar. Quando o campo magnético € fraco, y € independente de H, de modo

que é possivel escrever®:

M=yH (2)

A susceptibilidade magnética representa a resposta de um material quando
colocado sob a acdo de um campo magnético externo, estd relacionada com a

capacidade que um material tem de permanecer magnetizado e é dada por:

x(obs) = y(para) + yx (dia) + x (Pauli)

Onde y (para) é a susceptibilidade paramagnética (de interesse), y (dia) € a
susceptibilidade diamagneética que deve ser corrigida e y (Pauli) é devido ao

momento magnético associado ao momento angular de spin dos elétrons livres
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de  um metal nos compostos  moleculares e €&  negligenciada.
Esta grandeza (yobs) pode ser determinada pela medida no modo dc onde
sd0 usados pequenos campos estaticos suficientes para obter-se uma boa
relacdo sinal/ruido ou pela medida no modo ac na qual usam-se pequenas

excitacdes alternadas, utilizando deteccao sincrona.

O Diamagnetismo € wuma propriedade universal da matéria e esta
relacionado com a presenca de elétrons emparelhados em uma amostra. Um
composto diamagnético quando colocado sob a agdo de um campo magnético
externo sera repelido, pois 0s momentos magnéticos de spin (S) irdo se alinhar
no sentido contrario ao campo aplicado. A susceptibilidade molar de um material
diamagnético é negativa e pequena, sendo da ordem de -1 a -100 x 10°
emu/mol, ela ndo depende da forca do campo e é independente da temperatura.
A susceptibilidade diamagnética de atomos em moléculas € aditiva, como no
estudo de propriedades magnéticas o interesse € obter a susceptibilidade

paramagnética, devemos fazer correcdes dos valores medidos de

correspondentes a contribuicdo diamagnética.

O valor de y (dia) pode ser subtraido do valor medido para a susceptibilidade
magnética total (yobs) através de diferentes métodos de correcdo, um deles €
através da tabela de Pascal. Nesta tabela existem os valores da contribuicdo
diamagnética para alguns &tomos, ions e também grupos funcionais. Outra
forma também muito utilizada é a multiplicagdo do valor medido de y por metade
da massa molar x 10°% cm® mol?. Estas correcdes dependem do sistema em

questao.

O Paramagnetismo é uma propriedade exibida por substancias contendo
elétrons desemparelhados. Neste caso a amostra serd atraida pelo campo
magnético externo, pois 0s momentos magneéticos de spin irdo se alinhar no
mesmo sentido do campo. A susceptibilidade paramagnética é geralmente
independente da forca do campo e dependente da temperatura e pode ser

escrita da seguinte forma3*3:
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Xpara = M/H
_Ng’BS(S+1)

X])nrn = 3kT

P =0_125g:M=9
para T T @

Onde M: magnetizacdo do material, H: campo magnético externo, N: n° de
Avogadro, g: fator de Landé, B: magneton de Bohr, S: momento magnético de

spin, k: constante de Boltzmann, T: temperatura e C: constante de Curie.

A descricdo baseada na mecéanica quantica do comportamento da
susceptibilidade paramagnética foi desenvolvida apds a contribuicdo do fisico
John H. Van Vleck.3*® Ele descreveu a susceptibilidade paramagnética em

funcdo dos niveis de energia En (n =1, 2, 3...):

NY(ES? /KT —2E )exp(-E.” / kT)

g > exp(-E\” / kT) (5)

Onde EO©), esta relacionada com o acoplamento spin-6rbita, E®, representa
o coeficiente Zeeman de primeira ordem e E@, o coeficiente Zeeman de segunda
ordem. Desde entdo, esta equacdo passou a ser muito utilizada para auxiliar na
interpretacdo do comportamento magnético de sistemas isolados e, principalmente,

acoplados magneticamente.

O comportamento paramagnético € observado apenas na presenca de um
campo externo: quando o campo € removido, 0s momentos magneéticos se
tornam aleatorios devido a agitagdo térmica e a amostra ndo tera um momento
global. Quando o campo esta presente, hd& uma competicdo entre a tendéncia
térmica para aleatoriedade e a capacidade do campo para forcar o alinhamento.
Consequentemente, os efeitos paramagnéticos diminuem em magnitude quando

a temperatura é aumentada.

O comportamento de uma substancia paramagnética isotropica em funcgéo

do campo aplicado é descrito pela fungéo de Brillouin (B(x)):
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M= NBgSB(x)  (5)

B(x):@coth[@]-icoth(i) (6)
25 2s | 25" 2s

onde x = BgSH/KT.

No ponto de saturacdo da magnetizacdo (M = NgBS) pode-se considerar
5585 emu/mol para cada spin, ou em unidades de magneton de Bohr, dividindo-
se a magnetizacdo total por mol. Isto ird requerer o conhecimento da massa

molar por unidade de spin (Figura 20).

Figura 20. Gréfico de M x H.
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Magnetizagao, M

Campo magnético, H

Fonte: Lahti, 201336,

As propriedades diamagnéticas ou paramagnéticas sdo caracteristicas de
atomos individuais. Ja as propriedades como o ferromagnetismo e o0
antiferromagnetismo dependem das interagdes entre 0s momentos magnéticos

de spin de muitos a&tomos (efeito cooperativo).

Se 0s momentos magnéticos de um dado composto estdo todos alinhados
espontaneamente de forma paralela (mesmo sentido), entdo o estado ordenado
é Ferromagnético. N&o é necessaria a aplicagdo de um campo externo para
acontecer este ordenamento magnético. Este ordenamento espontaneo dos
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spins persiste abaixo de uma certa temperatura critica ou temperatura de Curie

(Te) e a susceptibilidade ird obedecer a lei de Curie-Weiss em temperaturas

acima de T¢, onde 0s momentos magneticos de spin Se comportam como no

sistema paramagnético.

Se, por outro lado, houver um
antiferromagnético é observado entre
transicdo da fase paramagnética para
na temperatura de Néel TN. Caso o0s

de forma antiparalela e apresentem

alinhamento antiparalelo, um acoplamento
0S momentos magnéticos de spins e a
fase ordenada antiferromagnética se da
momentos magnéticos estejam orientados

magnitudes diferentes e, portanto, néo

havendo um cancelamento completo destes, o resultado é a existéncia de um

momento magnético liquido que chamamos de ferrimagnetismo (Figuras 21 e

22).

Figura 21. Comportamentos magnéticos em funcdo da temperatura.
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—

—

Paramagnetismo

Antiferromagnetismo

I. de Néel T.de Curle Diamagnetismo

Fonte: Poveda, 2017°%.
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Figura 22. Exemplos de alguns tipos de comportamentos magnéticos.
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Fonte: Poveda, 2017%.

Na presenca de interacbes magnéticas em um determinado sistema, o tipo

de comportamento magnético pode ser analisado aplicando-se a lei de CurieWeiss:

C
Aew = m (7
0 € denominado temperatura ou constante de Weiss. O grafico do inverso de y
por T para um sistema que obedece a lei de Curie-Weiss fornece uma linha reta
cuja inclinacdo é C*! e o intercepto com o eixo das temperaturas fornece o valor
e o sinal de ¢ (Figura 23). Os valores de @ positivo e negativo indicam a presenca
de interagdes ferromagnéticas e antiferromagnéticas respectivamente (Figura
24).
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Figura 23. y* versus T para um composto que obedece a lei de Curie-Weiss.
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Fonte: Orchard, 200334,

Se os dados magnéticos forem representados na forma do produto 4T versus
T, com o resfriamento, o valor positivo de ¢ leva a um aumento do valor de 4T e

o valor negativo de 9 leva a uma diminuicdo deste valor, conforme mostrado na
Figura 24:

Figura 24. 4 T versus T para um composto que obedece a lei de Curie-Weiss

com C = 0,375cm? mol? K 34
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Fonte: Orchard, 200334,
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A Lei de Curie-Weiss pode ser reescrita da seguinte forma:

N)u;gZS(S +1)
Hew = (])
(3K3T —zJS(S+1))

Onde J é a constante de acoplamento entre dois momentos magnéticos
vizinhos mais proximos e z € o nimero de vizinhos mais proximos em torno de
uma dada molécula magnética na rede cristalina. Os sinais de J dependerdo do
formalismo adotado no Hamiltoniano de Heisenberg (H= - JS1.S2) utilizado para
se ajustar os dados experimentais (usado para calcular a diferenca de energia
em um regime isotrépico). Se um sinal negativo precede o termo JS1.S2, um J
negativo representa uma interacdo antiferromagnética, ao passo que um J

positivo, uma interacdo ferromagnética.

1.6.2 — Superparamagnetismo

O superparamagnetismo € observado em particulas muito pequenas de
metais de transicdo e seus compostos. Este comportamento estd relacionado com a
formacdo de estruturas de dominios magnéticos. Estes dominios séo regifes onde 0s
momentos magnéticos estdo orientados paralelamente e cada monodominio apresenta
uma orientacao diferente dos demais. Este comportamento é entendido comparando-o
com o paramagnetismo e o ferromagnetismo.®® Em seu estado desmagnetizado, os
elétrons desemparelhados associados a cada atomo (ou unidade estrutural) tém
uma rede (espontdnea) de momentos magnéticos ou magnetizacdo, que é a
soma vetorial de todos os elétrons desemparelhados nesse dominio, que sdo

representados pelas setas na Figura 25.
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Figura 25. Representacdo esquematica de um multidominio ferromagnético
em um estado desmagnetizado. Cada um dos trés dominios com rede de

momentos 1, u2 € p3 Permanecem organizados aleatoriamente neste estado.

Fonte: Drago, 19923,

A regido de um cristal que separa dominios magnetizados em direcGes
diferentes é conhecida como parede Bloch. A magnetizacdo presente dentro de
um dominio ferromagnético a OK e em campo magnético nulo é denominada

espontanea.

Os subdominios com tamanhos variados representam 0s “clusters”
superparamagnéticos sem interacdo entre 0s clusters vizinhos (Figura 25).
Estes clusters sdo termicamente instaveis, Seus momentos magnéticos

experimentam uma flutuacdo térmica com grande facilidade.

Existe uma energia nos cristais ferromagnéticos que é minima quando a
direcdo do vetor magnetizacdo coincide com certos eixos cristalogréficos,
conhecidos como direcbes de facil magnetizacdo. Esta energia é chamada
energia de anisotropia magnetocristalina. Quando a energia associada a
agitacdo térmica das particulas &€ maior do que a energia de anisotropia
magnética, a magnetizacdo das particulas flutua aleatoriamente, como se elas

fossem ions paramagnéticos com alto valor de spin.3°

Um sistema superparamagnético ideal, quando suficientemente resfriado

abaixo de uma temperatura de bloqueio (Tg) ira experimentar uma relaxagédo

52



lenta. O processo de relaxagdo lenta da magnetizacéo esta relacionado com a presenca da
barreira de anisotropia para a reversao da magnetizacdo. A rede de momentos magnéticos
ird se alinhar paralelamente ao campo aplicado, se comportando como um material
ferromagnetico e desta forma exibindo histerese. Consequentemente acima de
Te a histerese ird desaparecer e 0 sistema ira apresentar uma Unica curva sem

histerese (Figura 26).4

Figura 26. Ciclos de histerese de magnetizacéo de diferentes materiais

magnéticos.*!

‘M
MR}
Ms
w— Ferromagnetismo
Lt p t'
s aramagnetismo
H s Superparamagnetismo

(acima de Tg)

Fonte: Fang, 20154,

1.6.3 - Alguns tipos de interacGes magnéticas

As interacbes magnéticas podem ocorrer de diferentes formas: interaces
dipolares, sobreposicdo de orbitais, polarizacdo de spin e supertroca. Estes

diferentes tipos de interacfes sao mostrados a seguir:

e Interacgdes dipolares: as interagdes se propagam através do espago e a forga
destas interaces € dependente da distancia (r) e magnitude dos momentos magnéticos

(Figura 27).
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Figura 27. InteracOes dipolares.

Fonte: Lahti, 201336,

e Sobreposicdo de orbitais: uma grande sobreposicdo dos orbitais

magnéticos (orbitais que contém os elétrons desemparelhados) favorece
interacbes antiferromagnéticas, pouca sobreposicdo ou sobreposi¢cdo ortogonal

favorece interacOes ferromagnéticas (Figura 28).

Figura 28. Sobreposicao de orbitais.
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Fonte: Lahti, 201336,
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e Polarizacdo de spins: A interacdo magnética pode ser transmitida por

um ligante (r conjugado) através de uma forte polarizagéo de spin (Figura 29).

Figura 29. Polarizacao de spin.
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Fonte: Lahti, 201336,

e Supertroca: Alguns ligantes permitem a interagdo entre as unidades
portadoras de momento magnético de spin mesmo ndo apresentando elétrons w
polarizaveis. Este efeito pode ser bastante forte em sistemas inorganicos, mesmo atraves
de distdncias que sdo muito grandes para permitir a troca direta
através do espaco. A supertroca pode ter uma forte dependéncia geométrica.
O* e S* sdo exemplos de ligantes que possibilitam estas interacdes, porém

ligantes mais complexos podem também agir desta forma (Figura 30).
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Figura 30. Supertroca.
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Fonte: Lahti, 201336,

1.7 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica

A ressonancia paramagnética eletrnica (EPR, electron paramagnetic

resonance) foi descoberta pelo fisico russo Zavoisky em 1944. O experimento de EPR
mais comum é o chamado EPR de onda continua, onde a amostra € irradiada com por
uma faixa continua de micro-ondas. E extremamente dificil produzir uma fonte de micro-
ondas com uma faixa de frequéncia variavel com estabilidade suficiente de amplitude e
frequéncia. Assim, a frequéncia de micro-ondas (0 quantum) é mantida
constante, enguanto o campo magnético (a separacdo dos niveis de energia) €

variado. Na Figura 31 sdo mostradas as diferentes frequéncias na regido de
micro-ondas utilizadas nos experimentos de EPR.*2 43
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Figura 31. Faixa de micro-ondas comumente utilizada nos experimentos
de EPR.#
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Fonte: Junk, 20124,

Uma segunda caracteristica do EPR € determinada pela instrumentacdo. O
detector, um diodo de micro-ondas, €é sensivel a uma ampla gama de
frequéncias. Para reduzir a faixa de frequéncia do ruido detectado, o sinal de
EPR €é modulado por uma modulacdo do campo magnético e apenas a parte

modulada da saida do diodo a tensdo é detectada.*?

Os espectros de EPR podem ser obtidos para diferentes tipos de amostras
e cada um dos estados fisicos da amostra pode trazer diferentes informacoes.
Os espectros de policristais fornecem informagfes sobre a anisotropia dos
tensores g e A e é possivel determinar a magnitude destes tensores, mas nao
as suas direcGes principais. Os espectros em monocristal possuem uma variacdo
no campo de ressonancia, e em alguns casos, da forma do sinal em funcdo do
angulo de rotacdo. E possivel determinar a direcio e a magnitude dos tensores.
A simetria da molécula e o grupo de espaco sdo importantes na interpretacdo

dos dados.*®

O principio béasico da EPR estd no fato de que um elétron quando submetido
a um campo magnético perde a degenerescéncia dos seus niveis de energia
desdobrando-se em dois niveis. Com a variagio do campo magnético, a
absorcdo da radiacdo ocorre quando o campo magnético aplicado € igual ao
campo de ressondncia H (Figura 32). A forma do sinal de EPR é geralmente
descrita por uma funcdo Lorentziana ou Gaussiana. Estas funcbGes podem ser
calculadas para um espectro experimental em fungdo do campo de ressonancia

e da largura do sinal. 245 46
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Figura 32. a) Niveis de energia para um elétron livre em fungdo da
varia¢do do campo magnetico aplicado. b) Sinal de absorc¢ao, AHpp: largura de
linha. c) Primeira derivada do sinal de EPR, Hres: campo de ressonéncia. Eixos

verticais com unidades arbitrarias.

) £ 1 mS
a
ho=gugH N/ ho
%_1/2
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Absor¢ao
c) ey
dl/dH ;

""""""""""""" Ee

H=0 L

Fonte: Yalcin, 2013*%.

Diferentes termos podem contribuir para o Hamiltoniano total de um sistema.

A seguir serdo discutidos os termos com maior contribuig&o.

1.7.1 - Interagdo Zeeman eletronica

A interacdo entre o spin eletrbnico e 0 campo magnético externo € descrita

pelo termo Zeeman eletrénico:

H ="" H;gS (1)
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Que é o termo dominante do hamiltoniano de spin para a aplicacdo de
campos magnéticos elevados. Uma vez que tanto o operador de spin S como o
campo magnético Ho é explicitamente dependente da orientagdo, g assume a

forma geral de um tensor com 0s componentes:

8w g.‘l‘_l.' 8
g = g_r.r g_l'_r g_\':
8= g:_r 8-

Esta matriz pode ser diagonalizada através da transformacdo de

coordenadas para produzir:

g, 0 0
g=0 g, O
0 0 g.

Desvios dos valores principais do tensor g do elétron livre ge sdo causados
pelo acoplamento spin-6rbita. Desde que o momento angular orbital L ¢é
extinguido para um estado fundamental ndo degenerado, somente a interagdo
entre os estados excitados e o fundamental leva a uma mistura dos momentos
angular orbital e momento angular de spin. O tensor g pode ser expresso por

sistema de coordenadas moleculares para produzir:

g=g,+2A (2)

Onde X € a constante de acoplamento spin-6rbita e o tensor simétrico A com

elementos:

A = Z('J’n |L:' Wn><§”,; |Lj|’af’o>
;

n=0 80 - 8"

3)

Cada elemento Ajj descreve as interagdes do estado fundamental SOMO (Singly
occupied molecular orbital) yo com energia g e 0 n-ésimo estado excitado yn, com
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energia en. Um grande desvio de ge resulta de uma pequena diferenca de energia entre o

SOMO e o estado excitado mais baixo e um grande acoplamento spin-6rbita.**

Para a maioria dos radicais organicos, 0s estados excitados apresentam
energias elevadas e gij ~ ge. Observam-se maiores desvios em complexos de
metais de transicdo devido ao acoplamento spin-6rbita. Em solugdo, a
dependéncia da orientacdo do tensor g é calculada pela média do rapido

movimento molecular e um valor de g isotropico é observado:
1
gr'.m = 5 (g,\'x + g}j' + g::) (4)

O tensor g pode ser isotropico (gx = gy = gz) ou anisotropico. A anisotropia
pode ser do tipo axial, onde gx = gy # g: ou rombica gx # gy # gz Na simetria
axial, g« ~ gy representam as componentes perpendiculares do espectro (g
enquanto que g: corresponde a componente paralela (g|). O espectro de EPR
pode apresentar a componente do tensor g na direcdo paralela maior do que a
componente na direcdo perpendicular (g* <g|) ou o oposto (g* >g|)- No caso de
sistemas com anisotropia axial o valor de g médio é igual a gm = 1/3(2 g* +g|)

enquanto que para o sistema rombico ¢ igual a 1/3(gx +gy+gz).**

Na Figura 33 sdo mostrados exemplos de espectros de EPR com diferentes

tipos de anisotropia do tensor g.
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Figura 33. Exemplos de espectros de absor¢do simulado (topo) e primeira
derivada (base) com tensor g anisotropico a 9,3 GHz. Uma simetria axial com gL
= 2,05 e g|| = 2,4 (esquerda). Simetria rombica com gxx =2,05; gyy= 2,15 e gz,.=
2,4 (direita). Os pontos vermelhos nas esferas marcam as orientagdes que
contribuem para os espectros nas posi¢des de campo magnético

correspondentes.*

9z
I

0=0 0=90

260 280 300 320 340 260 280 300 320 340
B,/ mT B,/ mT

Fonte: Junk, 20124,

1.7.2 - Efeito Zero field Splitting

O EPR tem sido uma das ferramentas mais importantes na investigacdo das
propriedades magnéticas de compostos de coordenacdo. Do ponto de vista de
EPR, a principal diferenca entre os complexos spin baixo e spin alto encontra-se
no fendmeno de divisdo a campo de zero (ZFS), que aparece apenas para S>1,
ou seja, nos estados de spin alto. A mistura de estados eletrbnicos excitados
com o estado fundamental faz com que os diferentes subniveis mS se dividam
na auséncia de um campo magnético em condi¢cbes de baixa simetria. O
fendmeno ZFS é mediado pelo acoplamento spin-Orbita (SO), e desde que a
magnitude deste ultimo varia fortemente entre os diferentes ions metalicos por
causa da grande variedade de geometrias possiveis, as magnitudes dos

parametros ZFS irdo variar em conformidade, desde valores muito pequenos
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para complexos altamente simétricos de Mn" (da ordem de 102 cm? para
complexos octaédricos) até valores enormes como o0s encontrados para alguns

compostos de Co'' (102 cm™).

Quando os valores dos parametros ZFS se encontram na extremidade
inferior da faixa acima, os espectros de EPR se tornam geralmente faceis de
medir com os espectrometros convencionais (~0.3 cm™ nos de banda X e ~1.2
cm? para banda Q). Porém, se os pardmetros ZFS estdo na extremidade
superior, € bastante dificil e muitas vezes impossivel de se determinar usando
métodos convencionais. Nestes casos, se torna imprescindivel a utilizacdo de

altas frequéncias e consequentemente, campos magnéticos mais elevados.*’

O efeito ZFS que atua sobre uma funcdo de onda representando um estado
de spin alto pode ser representado por um hamiltoniano de spin mostrado na

equacéo 5:

H=) Bl6

Este termo inclui uma variedade de termos ZFS de diferentes ordens. B
é 0 pardmetro de energia e 6; representa o operador de spin. Para S = %, k = 0 (isto
¢, nenhum ZFS); k = 2 para S>1, k = 4 para S>2 ¢ K = 6 para S>3. Os valores

de g dependem da simetria do sistema.

Geralmente, para muitos sistemas € suficiente considerar apenas o termo de

segunda ordem, assim o operador pode ser reescrito:

”~

n S(S +1 A )
H:D[Sé—(T))-FE(S;—S}:) (6)

Onde D (3B%) e E (B%) sdo os parAmetros ZFS axial e rémbico,

respectivamente. Uma forma equivalente da equagéo acima é:

~

H=S-D-S (7)
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Onde os componentes do tensor D (Dx, Dy, D;) podem ser relacionados com D e
E da seguinte forma*®:

D=2D E=E(D_—DJ_,) (8)

Esta interacdo conduz a diferentes energias, mesmo na auséncia de um
campo magnético externo, para diferentes valores de spin. Os niveis de energia
ZFS para S = 1, 3/2, 2 e 5/2 sdo mostrados na Figura 34. Dois destes sistemas
sdo sistemas ndo Kramers (spin inteiro) e os outros dois sdo sistemas Kramers
(spin  semi-inteiro). Estes dois tipos de sistemas apresentam diferentes
caracteristicas. Por convencdo, a situacdo onde o dupleto de Kramers ou ndo
Kramers (S,MS|}S,£S| € mais alto em energia corresponde a um D positivo,

enquanto que o reverso acontece para um D negativo.

Para alguns ions metalicos da primeira série de transicdo e lantanideos, o
acoplamento spin Orbita € grande o suficiente para produzir pronunciados efeitos
de anisotropia magnética no sistema. Anisotropia magnética estd relacionada
com a presenca de estados fundamentais ndo degenerados. A degenerescéncia
destes estados pode ser removida tanto pelo acoplamento spin-Orbita quanto por
distorcdes da simetria.*®

Figura 34. Exemplo de um diagrama de niveis de energia para diferentes
estados de spin.
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10 4 Mg |£3/2) ——
|1y DB+E
o4 M T oECE .
—2D/3 + 1.6E°ID
-20i3 -
|0y ——— ~(D*+3ey™  [*) D3 |3
-10 - |£1/2) ——— . __-D-3E
[=1) ——
_2(D% + 369
-20 - 0) —— .
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-30 -
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Fonte: Telser, 2014*.
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1.7.3 - Interacéo hiperfina

Caracterizada pelas interacbes entre o momento magnético de spin
eletronico e nuclear produz o desdobramento das linhas de ressonancia. Sua

contribuico ¢ calculada pelo hamiltoniano mostrado na equagio®:
H = ZS Ak[;\_ 9)
}\.

A é o tensor de acoplamento hiperfino e Ik o operador de spin do ki ndcleo
acoplado. Como existem 2nl + 1 valores possiveis de ml (ml =1, I-1, ..., O, ..., -l +
1, -1), os termos da interacdo hiperfina dividem a transicdo Zeeman em 21 + 1
linhas de igual intensidade. A interacdo de um elétron com um nucleo com | = %
(um préton por exemplo) produzird um espectro EPR contendo duas linhas. O
campo local do nucleo é adicionado ou subtraido do campo Ho aplicado. Como
resultado, os niveis de energia do estado fundamental e do estado excitado sdo
divididos em dois (Figura 35). No experimento EPR, detecta-se agora duas
linhas em vez de uma (Figura 36). Nem todas as transicOes sdo permitidas por
causa das regras de selegdo.>

Figura 35. Acima: Campos locais permanentes surgindo do momento
magnético do nucleo. Abaixo: transicdes referentes a interacdo hiperfina.

) I k b
s dMis dNisdRisd
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Fonte: Duin, 2017°°,
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Figura 36. Experimento de EPR para um elétron interagindo com um ndcleo

magnético com spin nuclear 1=1/2.%°

Ho

AE §
= gusHo
Absorgao T
Primeira
derivada
-~
A

Fonte: Duin, 2017°°,

1.8 — Luminescéncia:

E muito comum no dia a dia nos depararmos com materiais luminescentes, sejam
na tela de televisores, computadores, smarthphones, placas de sinalizacéo, exame de raios
X ou até mesmo em substancias em que ndo se imagina, como agua tonica, sabdo em po
e vitamina C. Nicolas Monardes, no século XVI, foi quem primeiro observou a
luminescéncia de um material inorganico que entrava na composigéo de uma tinta azul.
Apo6s aproximadamente 300 anos, em 1852, Stokes fez o primeiro experimento sobre
fluorescéncia e introduziu o conceito de emissdo de luz e formulando os principios de
espectroscopia que subsequentemente foram utilizados como poderosa ferramenta
analitica. O termo “luminescéncia” ¢ definido segundo a [IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) como: “a emissao espontanea de radiagdo por uma especie
gue se encontra em um estado vibracionalmente ou eletronicamente excitado, em

desequilibrio térmico com seu ambiente”. Dependendo da fonte de excitagdo da matéria,
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surgem diversas nomenclaturas para 0 processo de luminescéncia, como

fotoluminescéncia, eletroluminescéncia e quimiluminescéncia.

Uma vez que a espécie quimica seja excitada para um estado eletrénico de maior
energia, podem existir diversos mecanismos de desativacdo, até que esta espécie quimica
retorne novamente ao estado eletrénico de menor energia, denominado estado eletrdnico
fundamental. Tais mecanismos podem ser visualizados em um diagrama conhecido como
Diagrama de Jablonski®! visto na Figura 37, que permite a obtencdo de algumas
informacdes importantes para diversos tipos de moléculas luminescentes. A absorcéo de
energia promove uma molécula de um estado eletronico fundamental (So), para um nivel
excitado rotacionalmente e vibracional de um estado eletronico excitado (S1). Geralmente
0 primeiro passo apos essa absorcédo é a relaxacdo vibracional ao nivel mais baixo de S.
Nessa transicdo ndo radiativa, a energia vibracional é transferida para outras moléculas
(solvente ou a matriz, por exemplo), através de colisBes®?>3, O efeito final é converter
parte da energia do foton absorvido em calor, que é entdo disseminado por todo o meio.
No nivel S1 podem acontecer varios processos. A molécula pode sofrer relaxacao para
um nivel vibracional Sp altamente excitado, isto € chamado de Converséo Interna (Cl).
No estado excitado, a molécula pode relaxar voltando ao estado vibracional fundamental
e transferir sua energia para as moléculas vizinhas através de colisdes. De forma
alternativa, a molécula pode passar de um estado singleto excitado Si1 para um nivel
vibracional excitado T:. Este fendmeno é conhecido como Cruzamento Intersistemas
(CIS). A partir desse estado, a molécula pode sofrer um novo cruzamento intersistemas
culminando no estado So, seguido pela relaxacdo sem radiagdo. A transicdo radiativa S:
— So é chamada fluorescéncia, e a transicdo T1 — So é chamada de fosforescéncia. Tanto
as transic@es correspondentes a fluorescéncia como da fosforescéncia podem terminar em
qualquer um dos niveis vibracionais de So e ndo apenas no estado fundamental. Podemos
observar que a energia correspondente ao processo de fosforescéncia € menor do que a
energia do processo correspondente de fluorescéncia, dessa forma a fosforescéncia é

detectada em comprimentos de onda maiores do que a fluorescéncia.
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Figura 37. Diagrama de Jablonski evidenciando os diversos mecanismos de emissao de

radiagéo.
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Nos processos de desativacdo, uma molécula pode voltar ao seu estado
fundamental por uma combinacdo de vérias etapas. Conforme mostrado nas setas
verticais na Figura 37, duas destas etapas envolvem a emissao de um foton de radiacéo,
ja nas outras etapas de desativacao (indicadas pelas flechas sinuosas) correspondem aos
processos nado radiativos. Alguns desses processos como relaxacdo vibracional,
cruzamento intersistemas e conversao interna competem com o decaimento radiativo. A
diminuicdo da intensidade de luminescéncia devido a tais fatores € comumente
denominada de “quenching” da luminescéncia. Valem ressaltar, que os processos que
envolvem estados eletrénicos com mesma multiplicidade de spins sdo sempre
permitidos, mesmo aqueles que ndo sejam radiativos, enquanto que aqueles processos
gue envolvam estados com diferentes multiplicidades de spin sdo sempre proibidos.
Neste contexto, o fendmeno denominado fluorescéncia € definido pela perda de energia
por emissdo espontanea de radiagdo quando um luminoforo retorna de um estado
excitado para outro estado (que geralmente é o estado fundamental) com a mesma
multiplicidade de spin, levando a AS = 0. Por outro lado, na fosforescéncia o0 mesmo
processo de relaxagdo ocorre, mas entre espécies de diferentes multiplicidades de spin
(AS # 0). Empiricamente, o processo onde a espécie emissora apresenta o estado

excitado com maior tempo de vida (1) (tipicamente T = 10 a 1 segundo) é denominado
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fosforescéncia e, aquele com tempo de vida da ordem de T = 109 até 107" segundo é

atribuido ao fenémeno da fluorescéncia®*.

1.8.1 — Diagrama de cromaticidade:

O sistema sensorial mais bem desenvolvido nos seres humanos é o sistema
visual. Uma das caracteristicas desse sistema visual é a sua capacidade de discriminar
comprimentos de onda de uma parte especifica do espectro eletromagnético
(aproximadamente de 400 a 700 nm), originando assim a visao de cores. Assim, 0 NOSSO
orgdo sensorial da visdo, o olho, possui trés tipos de cones sensitivos, que sao as células
fotorreceptoras responsaveis pela visdo das cores. Baseando-se nesse fato, a resposta do
olho é melhor descrita em funcéo de “valores tri-estimulos”, indicados pelas variaveis X,
Y e Z. A Comisséo Internacional de /’Eclairage tem adotado um colorimetro padréo que
apresenta os atributos de cor através de um diagrama tridimensional. Assim, a incidéncia
da luz gera estimulos que podem ser representados pelas curvas x(A), y(A) € z(L), como
mostra a Figura 38. As cores do espectro visivel podem ser pela combinacdo dessas trés

componentes monocromaticas.

Figura 38. Curvas das cores padroes CIE para x(L), y(A) e z()L).
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Fonte: Santa-Cruz, 2003,

As coordenadas de cores X, y e z (CIE) podem ser obtidas pelas seguintes

relagoes:
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X ¥ R z
X172z’ 7 xevez® 2T xavez

X =

Onde X, Y e Z sdo obtidos pela integracéo sob as respectivas curvas de toda a regido do

espectro visivel:
X= o x@d@) ¥ = [¢(DyA) z=[apDz)a@)

Onde corresponde aqui, a curva de emissao fotoluminescente. Geralmente, com
estas relacGes € possivel excluir uma das componentes (geralmente o z), ja que esse
pode ser obtido a partir de x e y. Desta forma, 0 mapa de cor pode ser expresso como
uma projecdo bidimensional em um plano Xy que representa 0 mapeamento da
percepcdo de cores pelo olho humano em termos dos parametros x e y (Figura 39).
Vale ressaltar que quanto mais proximos da borda do diagrama de cromaticidade
estiverem 0s pontos, mais puras serdo essas cores, ao passo que, quanto mais distante da

margem maior a mistura de cores presente naquela composicao.

Figura 39. Diagrama de cromaticidade CIE ilustrando as coordenadas e cores da luz

visivel. (Adaptado do Programa Spectra-Lux).

CIE 1931

Fonte: Santa-Cruz, 2003%’.
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2 — Objetivos:

2.1 — Objetivo geral:

O objetivo geral deste trabalho € a sintese e estudo de compostos de
coordenacao contendo ions metalicos da primeira série de transicdo e ligantes organicos
visando a investigacdo da relacdo entre as propriedades magnéticas, luminescentes e de

adsorcédo de gases e a estrutura destes compostos.

2.2 — Objetivos especificos:

Este trabalho tem como objetivo o estudo vibracional e cristalografico dos
compostos de coordenacdo obtidos, através da sintese utilizando os métodos de difuséo e
solvotérmico, envolvendo metais da 12 série de transicdo (Mn?*, Co?*, Ni?*, Cu?* e Zn?")
e ligantes azoOis, com a possibilidade da utilizacdo de outros ligantes como o0s
piridinodicarboxilatos, com a finalidade de se determinar as propriedades fisicas e
quimicas desses compostos, além de estudos da capacidade de adsor¢do, propriedades
magnéticas e luminescéncia, quando possivel. A estrutura dos ligantes utilizados neste

trabalho pode ser visto na Figura 40.
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Figura 40. Ligantes da familia dos azdis utilizados neste trabalho, (1) acido 1,2,3-
triazol-4,5-dicarboxilico (1,2,3-tz), (2) acido 1,3-bisbenzil-2-oxoimidazolidino-4,5-
dicarboxilico (2-ox0), (3) 2,6-bis(2-benzimidazolil)piridino (bbpi), (4) 2-(1H-imidazol-
2-il)piridina (2-imdpi) e (5) acido 3,4-piridinodicarboxilico (H2PDC).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.
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Capitulo 3:
Parte Experimental

Sintese




3 — Parte Experimental:

Todos os solventes e reagentes utilizados foram adquiridos comercialmente e

foram utilizados sem qualquer tratamento prévio.

Foram feitas vérias tentativas de sinteses, envolvendo os métodos solvotérmico,
difuséo, refluxo e agitacdo. Porém, das muitas tentativas, apenas algumas poucas foram

obtidas produtos em condi¢es de caracterizacao.

3.1-Sintese do complexo [Zn(bbpi)2] (1).

O complexo (1) foi sintetizado sob condic¢des de sintese solvotérmica, onde 31
mg (0,1 mmol) do ligante 2,6-bis(2-benzimidazolil)piridino (bbpi) foram solubilizados
em 5 mL de DMF e adicionados a uma solucdo aquosa de Zn(NO3)2. 6 H.0 (89 mg, 0,3
mmol). Essa mistura foi selada no reator e levada a estufa seguindo a rampa de
aquecimento representada na Figura 41. Ap6s o resfriamento, a solucdo foi filtrada e
obteve-se um sdlido cristalino amarelo apropriado para a analise por difracdo de raios X

por monocristal, com rendimento de 55,62%.

Figura 41. Rampa de aguecimento para a sintese do complexo (1).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.
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3.2-Sintese do complexo [Ni(bbpi)2] (2).

O complexo (2) foi sintetizado sob condi¢des de sintese solvotérmica, onde 31
mg (0,1 mmol) do ligante 2,6-bis(2-benzimidazolil)piridino (2-bbpi) foram solubilizados
em 5 mL de DMF e adicionados a uma solucéo aquosa de Ni(NOz).. 6 H.O (87 mg, 0,3
mmol). Essa mistura foi selada no reator e levada a estufa seguindo a rampa de
aquecimento representada na Figura 42. Apos o resfriamento, a solugéo foi colocada em
repouso. Apds um més obteve-se um solido cristalino verde apropriado para a analise por

difracdo de raios X por monocristal, com rendimento de 65,91%.

Figura 42. Rampa de aquecimento para a sintese do complexo (2).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

3.3-Sintese do complexo [Co2(1,2,3-t2)2] (3).

O complexo (3) foi sintetizado através do método de difuséo, onde 7,8 mg (0,05
mmol) do &cido 1,2,3-triazol-4,5-dicarboxilico (1,2,3-tz) foram adicionados em 10 mL de
DMF. Com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, o acido foi adicionado a uma solucéo
aquosa (10 mL) contendo Co(ClOg4)2 . 6 H20 (46 mg, 0,125 mmol). A solugdo resultante

se apresentou rosa. Apos cinco semanas foram obtidos, por filtracdo, 0,7 mg de cristais
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rosa apropriados para a anélise por difracdo de raios X por monocristal, com rendimento
de 8,97%.

3.4-Sintese do complexo {[Cu(3,4-PDC)(2-imdpi)]}n (4).

O complexo (4) foi sintetizado sob condi¢des de sintese solvotérmica, onde 16
mg (0,1 mmol) do &cido 3,4-piridinodicarboxilico (3,4-H.PDC) foram adicionados em 5
mL de agua e através de uma solucdo de NaOH 0,1 mol.L™* foi feito o ajuste de pH entre
6 e 7, com o auxilio do papel universal, para completa solubilizagao do &cido; 29 mg (0,2
mmol) do ligante 2-(1H-imidazol-2-il)piridina (2-imdpi) foram adicionados em 5 mL de
etanol. Os dois ligantes foram adicionados a uma solucdo aquosa de Cu(NOs3)2. 3 H20
(48 mg, 0,2 mmol). Essa mistura foi selada no reator e levada a estufa seguindo a rampa
de aquecimento representada na Figura 43. Apds o resfriamento, a solucdo foi filtrada e
obteve-se um sdlido cristalino azul apropriado para a andlise por difracdo de raios X por

monocristal, com rendimento de 20,83%.

Figura 43. Rampa de aguecimento para a sintese do complexo (4).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.
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3.5-Sintese do complexo {[Co(2-0x0)(H20)2]}n (5).

O complexo (5) foi sintetizado sob condi¢des de sintese solvotérmica, onde 31
mg (0,05 mmol) do &acido 1,3-bisbenzil-2-oxoimidazolidino-4,5-dicarboxilico (2-oxo)
foram solubilizados em 5 mL de H2O e através de uma solugio de NaOH 0,1 mol.L™ foi
feito o ajuste de pH, com o auxilio do papel universal, ajustando-o entre 6 e 7 para
completa solubilizacdo do acido. Essa solugéo foi adicionada a uma solucéo etanolica de
Co(BF4)2 (51 mg, 0,15 mmol). Essa mistura foi selada no reator e levada a estufa seguindo
a rampa de aquecimento representada na Figura 44. Apdés o resfriamento, a solugéo foi
filtrada e obteve-se um solido cristalino vermelho apropriado para a anlise por difracdo

de raios X por monocristal, com rendimento de 26%.
Analise elementar: Calculado: para C19H20N207Co C, 51,02%; H 4,75%; N, 6,26%

Experimental: C, 50,81%; H, 4,79%; N, 6,31%

Figura 44. Rampa de aguecimento para a sintese do complexo (5).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

3.6-Sintese do complexo {[Cu(2-0x0)(H20)2]}n (6).

O complexo (6) foi sintetizado sob condigdes de sintese solvotérmica,

onde 17 mg (0,05 mmol) do &cido 1,3-bisbenzil-2-oxoimidazolidino-4,5-dicarboxilico (2-
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oxo) foram solubilizados em 5 mL de H-O e atraves de uma solugdo de NaOH 0,1 mol.L
! foi feito o ajuste de pH, com o auxilio do papel universal, ajustando-o entre 6 e 7 para
completa solubilizacdo do acido. Essa solucéo foi adicionada a uma solugéo etandlica de
Cu(BF4)2 (36 mg, 0,15 mmol). Essa mistura foi selada no reator e levada a estufa seguindo
a rampa de aquecimento representada na Figura 45. Apds o resfriamento, a solugéo foi
filtrada e obteve-se um solido cristalino azul apropriado para a analise por difracdo de

raios X por monocristal, com rendimento de 29%.
Analise elementar: Calculado: para C19H20N207Cu C, 50,50%; H 4,46%; N, 6,20%

Experimental: C, 49,25%; H, 4,95%; N, 6,85%

Figura 45. Rampa de aquecimento para a sintese do complexo (6).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

3.7 — Materiais e equipamentos

Todos os reagentes foram obtidos comercialmente. As anélises dos teores
percentuais de C, H e N foram realizadas em um aparelho Perkin EImer modelo 2400 na
Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo. As medidas
termogravimetricas (TG/DTA) foram realizadas através de um equipamento DTG60-
Shimadzu com termobalanca do Departamento de Quimica da UFMG com a colaboragéo

da Profé. Dr2 Maria Irene Yoshida. As amostras foram aquecidas em uma taxa de
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10°C/min, partindo da temperatura ambiente até 800°C utilizando uma atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 100 mL/min. Os espectros de infravermelho em modo de
reflexdo total atenuada (ATR) foram obtidos, na regido compreendida entre 4000 — 600
cm?. Os espectros foram obtidos num espectrometro Bruker Alfa de FT-IR com
transformada de Fourier com uma média de 64 varreduras e uma resolugéo espectral de
4 cmt. Os espectros Raman foram obtidos através do espectrometro Bruker RFS 100,
com um laser de Nd*3/YAG operando em 1064 nm e detector de germanio resfriado com
N liquido. As medidas foram feitas com resolucéo de 4 cm™ e faixa espectral de 4000 a
400 cm™. A poténcia do laser usada esta entre 10-100 mW e 256-512 acumulagdes foram
realizadas. Estes parametros foram previamente ajustados para obter a melhor relagdo

sinal-ruido possivel sem que a integridade fisica e quimica das amostras fossem alteradas.

As medidas de difracdo de raios X por monocristal foram realizadas no
Laboratorio de Difracdo de Raios X, LDRX, da Universidade Federal Fluminense (1Q —
UFF) com a colaboracdo da Dr®. Maria Clara Ramalho Freitas e no Laboratorio de
cristalografia, LabCri, do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas
Gerais (DF-UFMG). O difratdbmetro da UFF é do modelo Bruker D8 Venture € com
detector PHOTON 100, utilizando radiagio KaMo (L = 0.71069 A), em temperatura
ambiente (298 K) e o difratdmetro da UFMG é do modelo Oxford GEMINI A - Ultra com
detector CCD, utilizando radiagdo KaMo (L= 0.71073 A), em temperatura ambiente (298
K). As estruturas foram resolvidas e refinadas utilizando o programa SHELXL-97°¢. Os
complexos sintetizados foram desenhados pelos programas ORTEP-3° para 0 Windows

e Mercury®8,
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4 — Resultados e discussdes

Devido ao baixo rendimento das sinteses, alguns compostos néo tiveram
todas as caracterizacdes realizadas. Além disso, alguns compostos apresentaram algumas
peculiaridades, como por exemplo o complexo (4), um composto de cobre que se mostrou
sensivel ao laser do espectrdmetro Raman e, por isso, teve um espectro com uma linha

base ruim.

4.1 - Analise Termogravimétrica

Para o complexo (5), as curvas TG/DTA s&o apresentadas na Figura 46. A curva
apresenta uma primeira perda de massa na faixa de 104 a 190 °C, que é atribuida a saida
de duas aguas de coordenacéo (obs. 8,94 % ; calc. 8,51 %), representada na curva DTA
por um pico endotérmico. A alta temperatura para saida de moléculas de 4gua sugere que
elas estdo coordenadas ao centro metalico. A segunda e terceira perdas de massa ocorrem
entre 377 e 627 °C, também com eventos endotérmicos. Essa perda de massa (obs. 74,61
% ; calc. 78,82 %) é atribuida a decomposicdo do ligante 2-oxo. O residuo € condizente
com CoO (Obs. 16.45%, Calc. 16.76%).

Figura 46. Curva termogravimétrica (TGA e DTA) para o complexo (5).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.
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4.2 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho e Raman

Os espectros vibracionais Raman para os complexos (1), (2), e (4) e dos ligantes
livres sdo apresentados nas Figuras 47, 48 e 49, respectivamente, e 0S espectros
vibracionais na regido do infravermelho para o complexo (5) e (6) e o ligante livre séo
apresentados nas Figuras 50 e 51. Devido a pouquissima quantidade de amostra obtida

para o complexo (3), ndo foi possivel obter espectros.

O espectro do ligante bbpi apresenta bandas intensas em 1602 e 1492 cm,
atribuidas aos estiramentos vc=n € vc=c, bandas em 1280 e 1116 cm™ atribuidas aos
estiramentos vc-n € ve-c, respectivamente, do anel imidazolico. Uma banda, também muito
intensa, em 1540 cm™ ¢ atribuida ao estiramento vceien do anel piridinico. O complexo
(1) apresenta bandas intensas em 1610 e 1487 cm™ atribuidas aos estiramentos vc=n €
ve=c, deslocadas quando comparadas ao ligante livre, sugerindo a coordenacdo do
nitrogénio do anel imidazolico ao centro metélico. Isso é evidenciado devido as bandas
em 1274 e 1155 cm’, atribuidas aos estiramentos vcn € ve-c, que também aparecem
deslocadas. Por fim, uma banda em 1560 cm™, atribuida ao estiramento vc=n, aparece
deslocada para maior nimero de onda quando comparado ao ligante livre, indicando que
0 nitrogénio do anel piridinico também esta coordenado ao centro metalico de zinco. Ao
analisar os espectros do ligante livre e do complexo (1) (Figura 47), pode—se observar que
no espectro do complexo parece ocorrer desdobramentos das bandas citadas
anteriormente. Isso pode estar relacionado ao fato de um dos nitrogénios do anel
imidazolico ndo ter se coordenado. Isso é evidenciado pela presenca de uma banda em

3073 cm™* tanto no ligante livre quanto no complexo (1), atribuida ao estiramento vn-H.
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Figura 47. Espectros Raman para o ligante livre bbpi e o complexo (1).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Para o complexo (2), o espectro Raman (Figura 48) apresenta as bandas em 1608
e 1494 cm™ atribuidas aos estiramentos vc=n € vc=c, deslocadas quando comparadas ao
ligante livre, sugerindo a coordenagdo do nitrogénio do anel imidazolico ao centro
metalico. Isso é evidenciado devido as bandas em 1286 e 1158 cm™, atribuidas aos
estiramentos vc-n € ve-c, que também aparecem deslocadas. Por fim, uma banda em 1580
cm, atribuida ao estiramento vc-n, aparece deslocada para maior niimero de onda quando
comparado ao ligante livre, indicando que o nitrogénio do anel piridinico também esta
coordenado ao centro metalico de niquel. Assim como o complexo (1), ha evidéncias de
que um nitrogénio do anel imidazolico ndo esta coordenado devido a presenca de uma
banda em 3063 cm™, atribuido ao estiramento vn-, mostrando que um dos nitrogénios

esta protonado.
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Figura 48. Espectros Raman para o ligante livre bbpi e o complexo (2).

] bbpi
l:l]. -
2
=
m S L S
E -
L]
o
[1k] -
=
m
=
w (2)
-
I
£ -
T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Mimero de Onda (cm )

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Os espectros Raman para os ligantes livre 2-imdpi e 3,4H,PDC e para o
complexo (4) sdo apresentados na Figura 49. O espectro do complexo (4), apresenta uma
banda em 1571 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento vceien do anel piridinico,
indicando a coordenacao do nitrogénio do anel piridinico de um dos dois ligantes, ja que
esta banda aparece deslocada quando compara aos ligantes livres 3,4H,PDC e 2-imdpi,
que tem atribuidas as bandas em 1531 e 1538 cm™, respectivamente, para o estiramento
veeien do anel piridinico. As bandas em 1619 e 1590 cm™ no espectro do complexo (4),
foram atribuidas aos estiramentos vc=n € vc=c, que quando comparadas ao espectro do
ligante livre 2-imdpi, 1594 e 1569 cm™, aparecem deslocadas. Por se tratar de compostos
em que as bandas se apresentam na mesma regido e devido ao fato dos modos de vibragéo
do grupo carboxilato serem pouco intensos no espectro Raman, ndo se pode inferir sobre
a presenca do ligante 3,4H.PDC na esfera de coordenacao do complexo (4). Isso sera feito
através da difracéo de raios X por monocristal.
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Figura 49. Espectros Raman para os ligantes livres 2-imdpi e 3,4H.PDC e o complexo

(4).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

O espectro vibracional na regido do infravermelho para o ligante 2-oxo e o
complexo (5) é apresentado na Figura 50. Uma banda em 3197 cm™ no espectro do
complexo (5), atribuida ao estiramento von indica a possivel presenca de moléculas de
agua na estrutura do composto. A presenca de uma banda intensa em 1728 cm™ ¢ atribuida
ao estiramento vco do grupo carbonil do anel imidazolinico. Bandas em 1636 e 1616 cm-
L atribuidas ao estiramento assimétrico vasccoo’ € bandas em 1298 e 1365 cm™ atribuidas
a0 estiramento simétrico vscoo’) dos grupos carboxilato. A presenca dessas bandas sdo
indicios de que ocorreu a coordenacdo dos grupos carboxilato ao centro metélico.
Comparando os valores de A (Tabela 2) para esses estiramentos (338 e 251 cm™) e A para
o sal do ligante (217 cm™), pode se inferir que ocorreu de modo diferente a coordenagio
dos grupos carboxilatos, sendo um de modo monodentado e outro em ponte. A banda em
1497 cm™ no espectro do complexo (5), € atribuida ao estiramento vc.n, que aparece
deslocada para maiores numeros de onda, quando comparada ao ligante livre, em 1473

cm?, indicando que ha 4tomo de nitrogénio coordenado ao centro metalico.
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Tabela 2: Estiramentos simétricos e assimétricos para 0 2-0xo, Na20xo e para cada
grupo carboxilato do complexo (5) (em cmL).

v(C=0) vas(COO") vs(COO) AV = vas — Vs
2-0X0 1722 - - -
Na20x0 - 1603 1386 217
(5) - 1636 1298 338
(5) - 1616 1365 251

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Figura 50. Espectros IV para o ligante 3,4H,PDC e complexo (5).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Para o composto (6), o espectro vibracional na regido do infravermelho,
apresentado na Figura 51 juntamente com o ligante 2-oxo, apresenta uma banda em 3388
cm?, atribuida ao estiramento von, indicando a possivel presenca de moléculas de dgua
na estrutura do composto. A presenca de uma banda intensa em 1714 cm ¢ atribuida ao

estiramento vco do grupo carbonil do anel imidazolinico. Bandas em 1643 e 1605 cm'™
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atribuidas ao estiramento assimétrico vascoo) € bandas em 1303 e 1353 cm* atribuidas
ao estiramento simétrico vscoo’) dos grupos carboxilato. A presenca dessas bandas séo
indicios de que ocorreu a coordenacdo dos grupos carboxilato ao centro metalico.
Comparando os valores de A (Tabela 3) para esses estiramentos (338 e 251 cm™) e A para
o sal do ligante (217 cm™), pode se inferir que ocorreu de modo diferente a coordenagio
dos grupos carboxilatos, sendo um de modo monodentado e outro em ponte, como foi
observado no composto (5), indicando que ambos 0s compostos podem apresentar
estrutura semelhante. Também é observada uma banda em 1497 cm, que € atribuida ao
estiramento vc.n, aparecendo deslocada para maiores numeros de onda, quando
comparada ao ligante livre, em 1473 cm™, indicando que ha atomo de nitrogénio

coordenado ao centro metalico, como também foi observado no composto (5).

Tabela 3: Estiramentos simétricos e assimétricos para 0 2-0xo, Na20xo e para cada
grupo carboxilato do complexo (6) (em cm™).

v(C=0) vas(COO") vs(COO) AV = Vas — Vs
2-0X0 1722 - - -
Na20x0 - 1603 1386 217
(6) - 1643 1303 340
(6) - 1605 1353 252

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Figura 51. Espectros IV para o ligante 3,4H2PDC e complexo (6).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

4.3 - Difracéo de raios X por monocristal

A determinacao estrutural dos complexos (1), (2), (3), (4), (5) e (6) por difracdo de raios X
por monocristal colaborou de forma categdrica para as proposicoes anteriores baseadas nas
demais técnicas. A Tabela 4 exibe as informaces relativas a coleta de dados e refinamento
das estruturas. O composto (1) ja é relatado na literatura'®. O composto (3) ainda tem seus
dados cristalograficos sendo refinados e, por isso, serd apresentado somente a unidade

assimétrica e a esfera de coordenagdo em torno dos centros metalicos.

A unidade assimétrica para o complexo (1) é apresentada na Figura 52. A esfera de
coordenacdo em torno do centro metalico de Zn(ll) é constituida pela coordenacédo de dois
ligantes bbpi de modo quelato, ocorrendo a coordenacdo por dois N laterais (N1, N3 e N4,
N6) benzoimidazolil de cada ligante bbpi e dois N centrais (N2 e N5) piridinicos, formando
um arranjo com geometria octaédrica levemente destorcida.

Figura 52. Representacdo da estrutura cristalino do complexo (1).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.
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Tabela 4. Dados cristalogréaficos dos complexos

Composto (1) (2) () (5) (6)
Formula CasHasN1oZn | CasHasNaoNi | Ci6H10N30sCu | CisH2o0N207Co | CisH20N207Cu
Peso Molecular (g mol*) 686,04 679,36 371,81 443,66 448,28
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal | Monoclinico | Ortorrdmbico | Ortorrémbico
Grupo Espacial P4,2:2 P4,2:2 P2./c Pbca Pbca
a(A) 9,7411(8) 9,6216(5) 7,4492 10,010(3) 10,242(9)
b(A) 9,7411(8) | 9,6216(5) | 8,4523(7) 9,887(3) 9,654(9)
¢ (A) 17,108(2) | 17,1642(2) | 23,5095(7) @ 38,871(14) 38,904(4)
a() 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00
A 90,00 90,00 94,967(7) 90,00 90,00
n2) 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00
V(AP 1623,3(3) | 1589,00(2) - 3847,2(2) 3847,2(6)
z 2 2 4 8 6
Tamanho Cristal (mm) AT 0,44x020%018 | 0,063x0,10x0,18 0,23x0,32 x 0,44 0,40 x 0,12 x 0,30
Deale (g cm?) 1,404 1,420 1,607 1,531 1,474
Refl. Observ. [Fi’>>20(F.%)] 1866 1139 2689 3936 SR
N° Pardémetros ref. 118 113 217 268 264
R [Fo>201Fo)] 0,038 0,045 0,024 0,0505 0,0528
WR [Fe*>201Fo)'] 0,078 0,0919 0,0728 0,1127 0,1266
s 0,86 1,057 1,221 1,056 1,066
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A Figura 53 mostra a esfera de coordena¢do de modo mais claro, sendo possivel
diferenciar a presenca de dois ligantes bbpi.

Figura 53. Representacdo da estrutura cristalino do complexo (1) diferenciando os dois

ligantes bbpi (um vermelho e o outro verde).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

O atomo de hidrogénio ligado ao atomo de N da benzoimidazolil ndo coordenado,
é localizado numa posicao especial, que € um plano de simetria e a sua posi¢éo é de apenas
0,5 (ocupacdo) para cada atomo de N ndo coordenado da benzoimidazolil, mostrado na
Figura 54. Este fato faz com que cada ligante bbpi tenha carga -1 e 0 &tomo de Zn mantenha

0 Seu numero de oxidagdo +2.
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Figura 54. Posicéo especial do 4tomo de H no complexo (1)%.

Fonte: Harvey, 2003°°.

A diferenca entre os tipos atomos de N coordenados ao Zn(11) pode ser feita atravées
da distancia de ligacdo, onde o N piridinico apresenta distancia de ligacdo Zn-N2 e Zn-N5
igual a 2,110 A enquanto a distancia de ligacdo Zn-N para os N laterais, Zn-N1 Zn-N4, séo
2,239 A e Zn-N3 e Zn-N6 sio 2,121 A. Através de ligages de hidrogénio do tipo NH-N
entre moléculas do ligante bbpi, com distancia de ligacao igual a 2,744 A, ocorre a formacao
de um arranjo supramolecular representado na Figura 55. Fica evidente ainda que ndo ha a

presenca de interacoes m-m.
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Figura 55. Visualizagéo da estrutura supramolecular e das ligagdes de hidrogénios no
plano cristalografico ab para o complexo (1).
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Fonte: Harvey, 2003%°.

O complexo (2), onde a unidade assimétrica é apresentada na Figura 56, apresenta
as mesmas caracteristicas cristalograficas do complexo (1), sendo assim isoestrutural do
complexo (1). A esfera de coordenagdo do complexo (2) em torno do ion metalico de Ni(ll)
¢ constituida pela coordenacdo de dois ligantes bbpi de modo quelato, ocorrendo a
coordenacdo por dois N laterais (N1, N3 e N4, N6) benzoimidazolil de cada ligante bbpi e
dois N centrais (N2 e N5) piridinicos, formando um arranjo com geometria octaédrica

levemente destorcida.

92



Figura 56. Representacdo da estrutura cristalino do complexo (2).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Assim como no complexo (1), por serem isoestruturais, apresenta atomo de H em
posicao especial e este tem 0,5 de ocupacdo em cada N ndo coordenado. Apresenta distancias
de ligacdo Ni-N para Ni-N2 e Ni-N5 igual a 2,040 A enquanto a distancia de ligacdo Zn-N
para os N laterais € Zn-N 2,139 A. Através de ligagdes de hidrogénio do tipo NH-N entre
moléculas do ligante bbpi, com distancia de ligacéo igual a 2,769 A, ocorre a formacao de
um arranjo supramolecular representado na Figura 57. Fica evidente ainda que ndo ha a

presenca de interagoes m-m.
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Figura 57. Visualizagéo da estrutura supramolecular e das ligacdes de hidrogénios no

plano cristalografico ab para o complexo (2).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

O complexo (3) tem sua unidade assimétrica apresentada na Figura 58. Este
complexo apresenta dois fons de Co?" cristalograficamente independentes. Ambos o0s
metais apresentam na sua esfera de coordenacdo dois N (N1 e N6, N3 e N4) do anel
triazélico, um oxigénio (O5 e O9) de ion carboxilato e dois oxigénios (O1 e 02, O3 e O4)

provenientes de duas moléculas de 4gua, se mostrando assim pentacoordenado.
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Figura 58. Representacédo da estrutura cristalino do complexo (3).

o1

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Para complexos pentacoordenados, apesar de a repulsdo ligante-ligante ser
menor na forma bipirdmide trigonal em relacdo a piramidal quadratica, em virtude
dos ligantes ficarem mais distantes entre si, observa-se que existem casos em que
ocorre a interconversdo em equilibrio dessas formas, quando em solugdo por exemplo.
Na préatica, muitos compostos de coordenacdo pentacoordenados ao se cristalizarem
revelam estruturas com geometria de coordenacdo distorcida, podendo gerar
duvida se o caso se trata de uma geometria piramidal quadratica ou bipiramide trigonal.
De acordo com os procedimentos descritos por Addison®, pode-se verificar a
geometria de coordenacdo para compostos pentacoordenados distorcidos usando o

parametro de trigonalidade (t), que propoe:

T= ]91 — Bgl
60

onde 01 e 02 sdo os dois maiores angulos na esfera de coordenagdo.

Em uma geometria piramidal quadratica ideal, os dois maiores angulos séo
iguais a 180°, logo, T = 0. J& em uma geometria bipirdmide trigonal ideal, os dois

maiores angulos sao iguais a 180° e 120°, logo T = 1 (Figura 59).
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Figura 59. Parametro de trigonalidade (t) usado para prever se a geometria de
coordenacdo € piramidal quadratica ou bipiramidal trigonal, em espécies

pentacoordenadas distorcidas.

X ParametroT X
[ 1W=10 _, X, - } > ‘.u"x 180 - 120
= 60 T B R 0,5 0 >N T e
X" N Piramide ~  Bipiramide ‘
quadratica trigonal X

Fonte: Addison, 1984,

Assim, para o complexo (3), o céalculo do t, onde 6: = 101,35° e 62 = 76,65°, para
os centos metalicos de Co é igual a 0,41, indicando a geometria piramidal quadratica para
cada Co, como mostrada na Figura 60.

Figura 60. Geometria de coordenacao em torno do Cu é piramidal quadratica para o

complexo (3).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

A unidade assimetrica para 0 complexo (4) é apresentada na Figura 61. Este
composto apresenta dois ligantes diferentes, o 3,4H.PDC e 2-imdpi, em torno de centro

metalico de Cu. A esfera de coordenagdo em torno do Cu(ll) é composta por dois &tomos
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de N (N1 e N2), provenientes dos anéis piridinico e imidazolico do ligante 2-imdpi e trés
O (01, 02 e 0O4) dos grupos carboxilatos e um N (N3) do 3,4-H,PDC, levando a uma
geometria octaédrica distorcida. Fica evidente que o grupo carboxilato, através dos
oxigénios (01 e 02), se coordena de modo quelato. Complexos de Cu(ll)
hexacoordenados, contendo ions d°, normalmente sofrem o efeito Janh-Teller, que séo
distor¢des que as moléculas sofrem para que orbitais degenerados ndo fiquem
desigualmente ocupados. Isso acontece com o complexo (4), onde a distancia Cu-O1 ¢
2,633 A, sendo bem maior do que as distancias Cu-N2 (2,048 A), Cu-N3 (2,018 A), Cu-
02 (1,993 A) e Cu-04 (2,178 A), mostrando a distor¢io da geometria octaédrica ao longo
do plano axial.

Figura 61. Representacdo da estrutura cristalino do complexo (4).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

O ligante 3,4H,PDC atua em ponte entre os Cu(ll) adjacentes, estendendo sua
cadeia em uma direcdo, atraves da ligacdo Cu(ll) com o oxigénio (O4) do grupo
carboxilato e nitrogénio (N3) do anel piridinico, levando a formagdo de um polimero 2D

que se estende através do plano cristalografico ab, que é mostrado na Figura 62. O ligante
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2-imdpi se coordena de forma quelato através de seus dois nitrogénios, impedindo que o

polimero cresga nas trés dire¢des para formar um polimero 3D.

Figura 62. Visualizacdo da estrutura do complexo (4) exibindo o polimero de
coordenacdo bidimensional no plano cristalogréafico ab. Os hidrogénios foram omitidos

para melhor visualizacéo.

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Uma rede pode ser definida como um grafico bem especifico, o qual é por
definicdo, dito simples (sem tipos especiais de arestas) e conectado, cada par de vértice
se conecta a uma aresta. Assim, se admitirmos que os nds sejam 0s ions envolvidos na
coordenacdo e que o conjunto de ligagcbes coordenadas representam arestas,
topologicamente, tem-se uma rede de coordenacio®. Na taxonomia empregada pela
Quimica reticular, cada rede é descrita por um cddigo de trés letras, com o proposito de
simplificacéo e identificagdo. Por exemplo: um cubo discreto pode ser representado pela

triade de letras cub; uma rede quadrada sgl e uma rede cubica diamantdide dia. Além
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disso, geometricamente, cada bloco de construgcdo molecular pode ser visto como um no

ou como espagador®?,

Utilizando o pacote do programa TOPOS®®, foi determinada a natureza
topoldgica deste polimero. Essa é uma rede 2D uninodal (tendo como n6 o Cu(ll)),
hexaconectada com topologia representada pelo simbolo de Schéfli (6,3), como mostrado
na Figura 63(a), gerada pelo TOPOS. Este tipo de topologia pode ser descrito pela triade
de letras hcb (derivado de honeycomb - de mesma descricdo topoldgica), a qual representa
um tipo de topologia de redes bidimensionais do tipo padrdo. Porém, observa-se que a
mesma se encontra pronunciadamente distorcida, formando uma espécie de “degrau”,

como mostrada na Figura 63(b).

Figura 63. (a) Visualizacdo esquematica mostrando a rede 6-conectada
simplificada para o complexo (4) e (b) Distor¢do na forma de “degrau” para o complexo

(4).

O - 3.4H:PDC
D -Cu
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

O polimero (4) ¢ estabilizado por ligagdes de hidrogénio do tipo CH--O entre o
grupo CH do anel piridinico e o oxigénio (O3) do grupo carboxilato, mostrado na Figura

64. A distancia CH--O3 ¢ de 3,275 A, se mostrando uma interacdo intermolecular fraca.
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Figura 64. Representacdo das interagOes de hidrogénio formadas no complexo (4).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Além da ligag@o de hidrogénio citada, had também uma intera¢ao n-n entre os anéis
piridinicos do ligante 3,4-H.PDC (Figura 65), estabilizando o polimero formado. A
interacdo m-m tem distancia média de 3,859 A, sendo uma interacdio de forca média. As

duas interaces citadas, unem as cadeias 2D formadas.
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Figura 65. Representacdo das interagdes n-n formadas no complexo (4).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

A unidade assimétrica para o complexo (5) é apresentada na figura 66. A esfera
de coordenacdo em torno do Co(ll) é composta pela coordenacédo de dois oxigénios (06
e O7) do ligante aqua, trés oxigénios dos grupos carboxilatos (O1, O2 e O4) e um
nitrogénio (N1) do anel, apresentando uma geometria octaédrica. Os oxigénios dos
grupos carboxilatos se coordenam de maneira diferente. Os oxigénios O1 e O2 de um dos
grupos carboxilato se coordenam em ponte syn-anti. O outro grupo carboxilato se
coordena de modo monodentado ao Co(ll) através do oxigénio O4. O plano equatorial da
molécula é ocupado pelos oxigénios dos grupos carboxilato (O2 e O4), pelo oxigénio do
ligante aqua (O6) e pelo nitrogénio (N1). As posicOes axiais sdo ocupadas por um
oxigénio do ligante aqua (O7) e um oxigénio de um grupo carboxilato (O1). As distancias
de ligacio Co-N1 é de 2,313 A, Co-O1 éde 2,104 A, Co-02 é 2,058 A, Co-04 é de 2,039
A e Co-O para os ligantes aqua (06 e O7) sdo, respectivamente de 2,080 e 2,108 A.
Através da comparacdo destas distancias com as distancias do complexo (4), pode-se
dizer que o complexo (4) realmente sofre grande distorcédo atraves do efeito Janh-Teller,

enguanto este efeito é pouquissimo pronunciado no complexo (5).
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Figura 66. Representacdo da estrutura cristalino do complexo (5). Os aneis benzénicos
foram representados em estilo diferente e os hidrogénios foram omitidos para melhor

visualizacdo da esfera de coordenacao.

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

O ligante 2-oxo atua em ponte entre os centros de Co(ll) adjacentes, estendendo
sua cadeia em uma direcdo, através da ligacdo do Co(ll) com o oxigénio O2 do grupo
carboxilato, levando a formagdo de uma cadeia 1D, que se estende no plano

cristalogréfico bc, apresentado na Figura 67.
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Figura 67. Visualizacdo da estrutura do complexo (5) exibindo o polimero de
coordenacao unidimensional no plano cristalografico bc. Os hidrogénios e o0s anéis

benzénicos foram omitidos para melhor visualizagéo.

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

O polimero (5) ¢ estabilizado por ligagdes de hidrogénio do tipo OH---O, formadas
entre o ligante aqua de uma cadeia com o ligante aqua de outra cadeia, mostrada na Figura
68. A ligacdo O5SH--O6 tem distancia média de 2,700 A, uma ligacio de forca média do

arranjo supramolecular formado.
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Figura 68. Representacdo das interagcdes de hidrogénio formadas no complexo (5).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Os resultados envolvendo o complexo (5) foram publicados no periédico New

Journal of Chemistry, que pode ser visto nos anexos.

O complexo (6), onde a unidade assimétrica é apresentada na Figura 69,
apresenta as mesmas caracteristicas cristalogréaficas do complexo (5), sendo assim, uma

estrutura isoestrutural do complexo (5).
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Figura 69. Representacédo da estrutura cristalino do complexo (6). Os hidrogénios foram
omitidos para melhor visualiza¢éo da esfera de coordenagéo.

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

A esfera de coordenacdo em torno do Cu(ll) é composta pela coordenacédo de
dois oxigénios (O3 e O7) do ligante aqua, trés oxigénios dos grupos carboxilatos (01, 02
e O5) e um nitrogénio (N1) do anel, apresentando uma geometria octaédrica. Os oxigénios
dos grupos carboxilatos se coordenam de maneira diferente, assim como no composto
(5). Os oxigénios O1 e O2 de um dos grupos carboxilato se coordenam em ponte syn-
anti. O outro grupo carboxilato se coordena de modo monodentado ao Co(ll) através do
oxigénio O5. O plano equatorial da molécula é ocupado pelos oxigénios dos grupos
carboxilato (O2 e O5), pelo oxigénio do ligante aqua (O7) e pelo nitrogénio (N1). As
posicOes axiais sdo ocupadas por um oxigénio do ligante aqua (O3) e um oxigénio de um
grupo carboxilato (O1). As distancias de ligagdo Co-N1 é de 2,541 A, Co-01 é de 2,007
A, Co-02 ¢ 1,997 A, Co-05 é de 1,967 A e Co-O para os ligantes aqua (O3 e O7) séo,
respectivamente de 1,973 e 2,271 A.

O ligante 2-oxo atua em ponte entre os centros de Cu(ll) adjacentes, estendendo

sua cadeia em uma direcdo, através da ligacdo do Cu(ll) com o oxigénio O2 do grupo
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carboxilato, levando a formagdo de uma cadeia 1D, que se estende no plano
cristalogréfico bc, apresentado na Figura 70.

Figura 70. Visualizacdo da estrutura do complexo (6) exibindo o polimero de
coordenacao unidimensional no plano cristalografico bc. Os hidrogénios e o0s anéis

benzénicos foram omitidos para melhor visualizagéo.

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

O polimero (6) ¢ estabilizado por ligagdes de hidrogénio do tipo OH---O, formadas
entre o ligante aqua de uma cadeia com o ligante aqua de outra cadeia, mostrada na Figura
71. A ligacdo O3H--O7 tem distancia média de 2,730 A, uma ligacdo de forca média do

arranjo supramolecular formado.
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Figura 71. Representacdo das interagOes de hidrogénio formadas no complexo (6).

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.
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Capitulo 5:
Propriedades

Magnéticas




5 — Propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas dos compostos (2) e (4) foram investigadas através
de medidas de susceptibilidade magnética no modo dc e para o composto (5), além da
susceptibilidade, também foi utilizada a técnica de ressonancia paramagnética eletronica
(EPR).

5.1 — Propriedades magnéticas do complexo [Ni(bbpi)2] (2):

Foi realizada a medida de susceptibilidade magnética (=M/H) para o complexo
(2) em funcéo da temperatura, como visto na Figura 72. Observa-se uma forte influéncia
da contribuicdo diamagnética na susceptibilidade reciproca e, por isso, para determinar
0S parametros de interesse pef, %o e Op, fizemos um ajuste aos dados experimentais da

funcéo:

C _1
]
T—6,

(1)

}t'_l=[)(u+

Como resultado obtivemos: C=3.00(1)x10* usK/Oe-Ni e, consequentemente,
Pefr=3.6(1) pa/Ni, 0p=-0.9(1) K e 50=-1.27(1)x10" us/Oe-FU. Destes valores concluimos:

1. pers experimental muito préximo do teodrico para s=3/2 e g=2 (pefr=3.87 us/Ni), levando
a conclusdo de que temos majoritariamente spins 3/2 e, consequentemente,
3d’-HS, ou seja, Ni(lll). O pequeno desvio tedrico-experimental pode ser consequéncia
do fator de Lande néo ser absolutamente 2 e/ou, ainda, presenca de alguma fracdo (muito

pequena) de spins s=1, ou seja, Ni(ll).

2. O valor da temperatura paramagnética de Curie 8, indica-nos que as interacfes entre

spins além de serem muito fracas, sdo antiferromagnéticas.
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Figura 72. Susceptibilidade magnética DC (= M / H) e seu valor reciproco (insercéo),
em funcdo da temperatura. A linha vermelha sélida é o ajuste da equacdo (1) aos dados
experimentais.

12 1
0.8+
= 10 -
-
E E
0.6+ =
7 @
(=]
2 <
= =1
g 0.4 —.'?_!
&
3 1
-
2
= 0.2

0.0

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

A partir da contribui¢io diamagnética da amostra o= -1.27(1)x10” us/Oe-FU
podemos corrigir os dados de susceptibilidade e apresentar o T (Figura 73). Percebemos
destes dados que alguma transicdo ocorre em cerca de 17 K.

Figura 73. Susceptibilidade magnética corrigida yc = x — xo vezes a temperatura como
funcdo da temperatura.

3.0 4

YT (1gK/Oe-Mn) x107
]
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1
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

O balanco de cargas diz que temos majoritariamente Ni(ll), enquanto os dados
magnéticos dizem que temos inequivoca e majoritariamente Ni(lll). Este sistema precisa

ser mais estudado para se concluir sobre o estado de oxidagéo do Ni.

5.2 — Propriedades magnéticas do polimero {[Cu(3,4-PDC)(2-imdpi)]}n (4)

Foi medida a susceptibilidade (=M/H) em funcdo da temperatura (Figura 74).
Observamos forte contribuicdo diamagnética; Mas, entretanto, para ficar de
acordo com as outras amostras, determinamos 0s parametros de interesse pesr, xo € Op,

através de um ajuste dos dados experimentais da funcéo:

C -1

—1
=[vy,+——
x =% T_ﬂﬂ] M

Como resultado obtivemos: C=6.0(1)x10° ugK/OeCu e, consequentemente, peft
=1.6(1) pe/Mn, 0,=2.6(3) K e %0=1.31(2)x10" ps/OeFU . Destes valores concluimos:
1. petf experimental estd muito proximo do teorico para s=1/2 e g=2 (pefr =1.73 pus/Cu),
levando a conclusdo de que temos majoritariamente spins 1/2 e, consequentemente, 3d°,
ou seja, Cu(ll). O pequeno desvio tedrico-experimental pode ser consequéncia de o fator
de Lande ndo ser absolutamente 2. Como conclusdo, do ponto de vista magnético, este
polimero é muito simples, sendo (quase) paramagnético e quench do momento angular

(quase) absoluto.
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Figura 74. Susceptibilidade reciproca (dados brutos e corrigidos pela contribui¢do
independente da temperatura), em fungéo da temperatura.

p,,=1.6(1)p/Cu
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

5.3 — Propriedades magnéticas do polimero {[Co(2-0x0)(H20)2]}n (5).

Os espectros de EPR de baixa temperatura do composto (5) medido como
policristais sdo exibidos na Figura 74. O espectro pode ser medido até 30 K, indicando
curtos tempos de relaxamento, tipicos dos ions Co (11) em configuracéo de spin alto (HS).

O Hamiltoniano de spin geral de ions Co (1) em configuracdo HS sdo dados pela equacéo:
H = upBgS + SDS - uxBgnI + IQI + SAL

Os diferentes termos da equacdo acima sdo devidos a interacdo eletrnica
Zeeman, a estrutura eletronica fina (S > 1), a interacdo nuclear Zeeman, a interacdo
quadripolar (I > 1) e a interacdo hiperfina. Os ions Co (Il), na configuragdo HS,
apresentam spin eletrénico S = 3/2 e spin nuclear | = 7/2 (59Co, 100 de abundancia).
Muitas vezes, a estrutura fina eletrénica é muito grande e o espectro Co EPR ¢é analisado

por um sistema S = 1/2 efetivo.
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Os espectros de EPR experimentais mostram linhas de formas anisotropicas
(Figura 75). Os espectros foram medidos usando o software Easyspin, usando o primeiro
termo da equacédo acima e assumindo o tensor anisotropico. Os resultados revelam que gz
=5.5(2),92=3.0(2) e g3 = 2.0 (1), indicando simetria ortorrdmbica ou inferior. O fator
g médio = 3.5 é da ordem do esperado para os sais de Co hidratados com gm = 4.3,
mostrando que um desvio relativamente forte do fator do elétron livre é causado por um
acoplamento spin-orbita e campos de cristal intermediarios. O acoplamento hiperfino
com nucleos de Co (I = 7/2, 100% de abundéancia) nédo é resolvido nos espectros EPR e
estd escondido nas linhas muito largas. Esse aumento de linha provavelmente é causado
por acoplamento magnético entre diferentes ions Co. Para este caso, um termo de tipo -
JY'SiS;j deve ser adicionado a equacao, mas é dificil obter uma estimativa dessa interagéo

apenas a partir dos espectros.
Figura 75. Espectros de EPR de baixa temperatura (10, 20 e 70 K) de policristais do

composto (5). Espectros de EPR ajustado, incluindo o tensor g anisotropico para Co (1)
(curvas vermelhas).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

Os espectros de EPR a baixa temperatura do composto (5) medido como
policristais sdo exibidos na Figura 76 (curvas pretas). O espectro pode ser medido até 30
K, indicando curtos tempos de relaxamento, tipicos dos ions Co (I) na configuracdo spin

alto (HS). Os espectros foram analisados usando o tensor anisotrépico g, revelando g; =
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55(2),92=3.0(2) e g3 =2.0 (1), indicando simetria ortorrémbica ou inferior. O fator g
médio = 3.5 € da ordem do esperado para sais de Co hidratados, com gm = 4.3, mostrando
um desvio relativamente forte do fator de elétron livre g, causado por acoplamento de
spin-orbita e campos de cristal intermediarios. Acoplamento hiperfino com os nucleos de
Co (I = 7/2, 100% de abundancia), ndo sdo resolvidos nos espectros de EPR,

provavelmente devido ao acoplamento magnético entre diferentes ions Co.

Para ter uma ideia sobre o acoplamento magnético dos ions Co(ll), a
susceptibilidade magnética DC (= M / H) foi medida em funcdo da temperatura, como
pode ser visto na Figura 88. Uma contribuicao notavel independente de temperatura (TIC)
foi observado para a susceptibilidade reciproca (inser¢do da Figura 76), devido a perda
de linearidade desta quantidade a altas temperaturas. Assim, para determinar 0s
parametros relevantes, constante de Curie C, momento efetivo pefr, temperatura Curie
paramagnética 0, e contribuicdo diamagnética yo, através de um ajuste dos dados

experimentais da funcéo:

Como resultado obtivemos: C=4.80(4)x10* us K/Oe-Co e, consequentemente,
Pefr=4.6(1) s /Co, 0p=-9.2(7) K e 10=8.5(3)x107" ps /Oe-FU. O sistema possui ions Co(ll)
e, consequentemente, uma configuracio eletrénica d’; e entdo dois estados sdo possiveis:
baixa rotacio %4 elq (S = 1/2, L = 0 e, consequentemente, g = 2) ou spin alto t%q &% (S =
3/2, L a 0 e, consequentemente, g # 2). Destes valores concluimos:

1. a contribuicdo independente da temperatura (TIC) na susceptibilidade magnética é
responsavel pelo desvio da susceptibilidade reciproca da linearidade;

2. a constante Curie indica que os ions Co(ll) estdo no estado spin alto (HS) com uma
contribuicéo orbital notavel;

3. como consequéncia, esperamos anisotropia magnetocristalina neste sistema devido ao

acoplamento spin-orbita.
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Figura 76. Susceptibilidade magnética DC (= M / H) e seu valor reciproco (insercéo),
em funcdo da temperatura. A linha vermelha sélida é o ajuste da equagéo (1) aos dados

experimentais.

3
S-H i
| ‘o ] o ~
! _; Jﬁ,g_.‘—'
I‘::D & | § N _‘;;"f
— - o 3
18 7~ 178503107 1 /Co-Oe
Qall =1 ) / C=4.80(4)x10™ 1 K/Co-Oe
=13 Y4 6,=-9.2(7) K
=] y
K 400
0

T (K)

Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

A temperatura paramagnética de Curie 6p também fornece informacGes
adicionais sobre a disposi¢cdo magnética dos ions Co(ll). Mais precisamente, seu valor
negativo indica que as interacdes de baixa temperatura entre ions Co sdo antiparalelas.
Para compreender esta descoberta, pode se observar, na Figura 77, a quantidade T, onde
xc € 0 dado de susceptibilidade corrigido, isto €, yc = x— xo. Os dados realmente tendem
para a constante de Curie em alta temperatura, como esperado, e tém uma transicdo 3D
em aproximadamente 10 K, abaixo do qual os ions Co(ll) ou as cadeias Co(ll) interagem
de forma antiferromagnética. A magnetizacdo como funcdo do campo magnético (na
insercdo da Figura 77), medida a 4 K, confirma essa descoberta. A saturagdo deve ocorrer
em gJ > 3, onde J é igual a S = 3/2 mais o valor orbital L desconhecido; mas,
experimentalmente, ele tende a um valor proximo de 2 ug por Co. Como consequéncia,
espera-se uma recuperacao de valores de magnetizacdo mais altos, sendo, portanto, uma

assinatura extra do acoplamento antiferromagnético no sistema.
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Figura 77. Susceptibilidade magnética corrigida yc = x — xo vezes a temperatura como
funcéo da temperatura. A seta indica a temperatura de inicio (10 K) abaixo da qual os
ions Co(ll) ou as cadeias Co(lIl) interagem de maneira antiferromagnética. Insercéo:

magnetizacdo como funcdo do campo magnético.
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6 — Propriedade luminescente

Foi realizado o estudo da propriedade luminescente do complexo (1), atraves da
espectrofotometria UV-Vis.

O complexo (1) apresenta emissdo azul-fluorescente no estado solido. Como
resultado, ha deslocamento batocrémico (deslocamento para maior A) da energia de
emissdo do complexo em comparacdo com a do ligante livre, como visto no espectro de
emissdo na Figura 78. Isso ocorre porque o ligante é altamente conjugado, diminuindo o

gap de energia m-m*.

Figura 78. Espectros de emisséo para o ligante bbpi e complexo (1). Excitacdo para o

ligante: 334 nm; excitacdo para complexo (1): 343 nm.
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.

A emissdo do complexo é atribuida a transferéncia de carga ligante — ligante e a
emissdo ocorre no azul, como observado no diagrama de cromaticidade, visto na Figura

79.
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Figura 79. Diagrama de cromaticidade do complexo (1).
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Fonte: ELABORADA PELO PROPRIO AUTOR.
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7 — Conclusdes e Perspectivas Futuras

Neste trabalho foi descrita a sintese de seis compostos de coordenacdo, sendo
cinco inéditos, envolvendo os ligantes bbpi, 2-imdpi, 1,2,3-tz, 2-oxo e 3,4H.PDC e 0s
metais de transicio Co?*, Cu?*, Ni?* e Zn?*. Os referidos compostos foram caracterizados
utilizando as técnicas de difracdo de raios X de monocristal, analise elementar, analise
termogravimétrica e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e Raman. Os
espectros vibracionais dos compostos, a anélise termogravimétrica e analise elementar
estdo em pleno acordo com as informacGes obtidas com os dados da difracdo de raios X.
Além disso, foi feito o estudo das propriedades magnéticas para os compostos (2), (4) e

(5) e também foi feito estudo da propriedade luminescente para o complexo (1).

Os complexos (1) e (2), contendo o ligante bbpi, se mostraram isoestruturais,
sendo o complexo (2) inédito. Esses dois complexos apresentaram o ligante bbpi
coordenado aos centros metalicos de forma quelato, impedindo que ocorresse a formacéao

de polimeros de coordenacéo.

O complexo (3) envolvendo o ligante 1,2,3-tz. O rendimento baixo dessa reacéo
impossibilitou uma maior caracterizacdo do complexo formado. A difracdo de raios X
mostrou a coordenacdo de moléculas de &gua e dos grupos carboxilatos, além dos
nitrogénios do anel triazolico. Interessante notar a presenca de dois centros metalicos
cristalograficamente independentes e a presenca de dois grupos carboxilatos nédo
coordenados, impedindo a formacdo de um polimero, mesmo com a utilizacdo de um

excesso do metal.

O complexo (4) apresenta dois ligantes diferentes coordenados ao centro
metalico de Cu(ll), o 2-imdpi e 0 3,4H2PDC. A presenca desses dois ligantes, possibilitou
a formac&o de um polimero de coordenacéo bidimensional. O ligante 2-imdpi se coordena
de modo quelato, enquanto o 3,4H.PDC tem seus grupos carboxilatos se coordenando de
modos diferentes. O complexo (5) e (6) também forma um polimero de coordenacéo,

porém, unidimensional. S&o também isoestruturais.

Os metodos de sintese utilizados até aqui, difusdo e solvotérmica, levaram a
obtengdo de monocristais. Porém, pode-se observar que 0 metodo solvotérmico é muito

mais eficiente para um sistema utilizando ligantes azdis/azolatos. Outa caracteristica que
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se mostrou bastante importante para obtencdo dos complexos foi o controle do pH
utilizando base.

Foi realizado estudo de propriedade magnética para os complexos (2), (4) e (5).
O estudo para o complexo (2), através da susceptibilidade magnética, indica uma
interacdo antiferromagnética. O complexo (4) € paramagnético, sendo do ponto de vista
magnético, bem simples. Estudos de EPR juntamente com medida de susceptibilidade
magnética para o complexo (5) permiti concluir que os ions Co(ll) estdo em configuragdo
de spin alto (HS) com uma contribuicdo orbital notavel. Além disso, as medidas
magnéticas revelam a interacao antiferromagnética possivelmente devido a uma mudanca

na interacdo a baixas temperaturas.

Para o composto (1) foi feito o estudo da luminescéncia, verificando que ele

emite no azul, com deslocamento batocrémico.

Assim este trabalho se mostrou importante no estudo dos sistemas envolvidos
no processo de automontagem de complexos e polimeros de coordenacgdo. Além disso,
aqui foi discutida a importancia, dos sistemas obtidos, em novos processos de auto-
organizacdo e foi discutido também o sistema envolvendo os azois, que, até o presente
momento, é relativamente pouco estudado na sintese de complexos metélicos e assim,

descobriu-se as melhores estratégias para obtencao de novos produtos.

Nenhum composto obtido teve as condi¢cBes necessaria para que ocorresse um

estudo da adsorcao de gases.

Ficam em aberto o melhor entendimento para as propriedades magnéticas
envolvendo o complexo (2) e (4) e a obtencdo de compostos envolvendo os azois aptos

para o estudo de adsorcdo de gases.
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