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RESUMO

Obtencao de polimeros de coordenacido de cobre(II) e cobalto(Il)
envolvendo carboxilatos aromaticos: Investigacdes preliminares da

estabilidade frente ao U.V extremo utilizando luz Sincrotron.

Orientador: Prof. Dr. Juliano Rosa de Menezes Vicenti
Coorientador: Prof. Dr.Felipe Kessler

Rio Grande, 2 de Dezembro de 2016

Este trabalho monografico tem por objetivo apresentar a sintese e caracterizagao
espectroscopica do Acido p-aminobenzoéico(PABA), Acido p — (Benzilidenamino)
benzodico e os respectivos polimeros de coordenacao de cobre (II) e cobalto(II). A imina
foi obtida a partir da condensacdo do PABA com Benzaldeido. Nos espectros na regido
do infravermelho foi possivel observar o aparecimento de uma bandal622 cm’e o
desaparecimento das bandas em 3458 cm'e 3362 cm™, confirmando a formagdo da
imina. A sintese dos polimeros de coordenagao foi confirmada através da diferenca dos
estiramentos assimétricos e simétricos do carboxilato desprotonado. A técnica de
espectroscopia na regido do ultravioleta —visivel revelou bandas referentes as transi¢oes
eletronicas dos grupos cromoforos.Dentre elas estdo as transicdes m —m*e n—m*
atribuidas respectivamente as instauragdes C=C do anel aromatico e ao par eletronico
ndo ligante do nitrogénio iminico.A Microscopia eletronica de Varredura (MEV)
mostrou as diferengas morfologicas da superficie dos compostos enquanto que a
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) confirmou a presenca de todos os
elementos quimicos presentes nos mesmos. Por fim, a espectroscopia de emissdo de
fotoelétrons (XPS), forneceu informagdes a respeito das energias de ligacao associadas
as ligagdes quimicas presentes entre os atomos. Através da deconvolugao do espectro de
alta resolugdo do sinal do Cls, caracterizaram-se os polimeros de coordenagdo
sintetizados com PABA. Nestes estavam presentes as curvas correspondentes as
ligacdes C-C/C-H, C=C,COO e C-N. Através dos espectros de varredura foi possivel
confirmar a estrutura destes produtos gracas aos picos em 102,125 eV e 118,639 eV ,

correspondentes aos sinais Cu3s e Co3s respectivamente.

Palavras — Chave:Imina,polimero de coordenacdo, espectroscopia de emissdao de

fotoelétrons (XPS).
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas reagdes quimicas ainda mais robustas e seletivas
tornou a sintese molecular um processo cada vez mais sofisticado, tendo em vista a
necessidade de controle mais rigoroso de varidveis como: o grau pureza quimica dos
substratos utilizados,o tipo de solvente no meio reacional, o uso de catalisadores e etc.
Somado a isso inclui-se o emprego de diferentes técnicas de caracterizacao capazes de

fornecer informagdes que permitam confirmar os resultados previstos teoricamente.

Historicamente ¢ possivel observar melhor essas mudancas a partir das reacdes
quimicas de sintese organica,as quais tiveram uma outra compreensdo através dos
trabalhos de Friedrich Wohler ao sintetizar uréia a partir do aquecimento de cianeto de

amonio,a qual desmistificou a teoria da forca vital apresentada por Jacob

Berzelius(CORREIA ; OLIVEIRA,2011).

Outro exemplo desse desenvolvimento foi a sintese de compostos de
coordenagdo, que teve sua génese em 1704 por Johann Jacob Diesbach ,um fabricante
de tintas suico que sintetizou o famoso pigmento téxtil Azul da Prassia ,
Fes[Fe(CN)s]z,cuja formula e estrutura s6 foram elucidadas séculos mais tarde apos
Alfred Wener desenvolver a quimica de coordenacgdo a partir do estudo sobre arranjo

espacial de moléculas nitrogenadas. (TOMA, 2013)

Gragas a esses e outros marcos historicos a Quimica, em sua especificidade de
transformar a matéria, tem se mostrado uma ciéncia formidavel nos seus feitos
consolidados e promissora em suas projecoes futuras. Toda essa evolucao das sinteses ¢
decorrente do desenvolvimento das novas técnicas de laboratorio e metodologias as
quais foram possiveis por causa de um amadurecimento da "filosofia" adotada para a
execugdo de planejamentos estratégicos a serem seguidos (CORREIA ;
OLIVEIRA,2011).

Dentro desse contexto de inovagdes, umas das propostas da ciéncia moderna ¢ o
estudo que objetiva a unido das potencialidades caracteristicas de compostos organicos
e inorganicos através da sintese entre os mesmos a fim aperfeicoar as propriedades ja
existentes ou de obter novas, tais como: luminescéncia, magnetismo, atividade

biologica, catalise e etc.
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Dentre eles podem-se citar os materiais hibridos organico-inorganicos, os quais
resultam da combinagdo de componentes organicos € inorganicos, € possuem
caracteristicas multifuncionais. Tais materiais sdo classificados de acordo com o tipo de
interacdo quimica entre seus precursores, podendo ser divididos em trés classes
distintas. Suas caracteristicas lhe conferem diferentes aplicagdes, tais como o
desenvolvimento de sensores quimicos, biomateriais, fase estaciondria para
cromatografia, preparagio de membranas e materiais compositos. (JOSE; PRADO,
2005).

Complexos de coordenagao sdo também o resultado dessa combinagdo, pois
contém ligantes (moléculas organicas)e sais metalicos (compostos inorganicos).Alguns
deles sdo bem conhecidos e constituem organelas ou participam de processos biologicos
em organismos vivos tais como a Hemoglobina, a Clorofila e a Vitamina BI12.
Enquanto que outros sdo obtidos através de reagdes de sintese como, por exemplo, a cis-
platina que ¢ utilizada no tratamento de cancer. Nesse contexto destaca-se o grupamento
imina como agente quelante, uma vez que ele forma complexos de coordenagdo com
consideravel estabilidade térmica com varios elementos de transi¢do. Somado a isso as
iminas também apresentam facilidade em complexar metais em diferentes estados de
oxidacdo, o que potencializa a utilizacdo dos mesmos em processos cataliticos e estudos
bioinorganicos (CERCHIARO,2005).

Outro contingente de compostos interessantes sao as redes metalorganicas(metal
organic frameworks-MOFs), que por definicdo se diferenciam dos polimeros de
coordenagdo e apresentam 3 caracteristicas : Cristalinidade , Alta porosidade e
existéncia de forte interagdo metal-ligante orgéanico.Por conta disso em termos de
porosidade as MOFs surgem como uma solu¢do a uma demanda existente referente a
limitagdo nas dimensdes dos poros das zedlitas. As MOFs tém potencial para preencher
uma lacuna entre zeolitas microporosas e silicatos mesoporosos, uma vez que suas

estruturas possuem poros com dimensdes intermediarias (RAMOS et al, 2014).

O presente trabalho tem com objetivo geral a sintese e caracterizagdo de um
ligante iminico e seus respectivos polimeros de coordenagao[Cu(Il) e Co(II)] bem como

polimeros de coordenagdo sintetizados com o nucleodfilo da imina citada anteriormente.
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2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Sintetizar ligante iminico funcionalizado através da condensacdo de Benzaldeido com

Acido p-aminobenzdico.

*Complexar o Acido p-aminobenzéico (PABA)e respectivo ligante iminico a metais de

transi¢ao[Cu(II) e Co(II)]para obtengao dos polimeros de coordenagao.

*Caracterizar todas as espécies quimicas anteriormente descritas através da
espectroscopia de Infravermelho e Ultra Violeta-Visivel. Caracterizar os polimeros de
coordenacdo e o ligante iminico através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e os polimeros de coordenagdo com

PABA através da Espectroscopia de Emissao de Fotoelétrons (XPS).
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3.DESENVOLVIMENTO
3.1 Revisao Bibliografica
3.1.1 Iminas (Bases de Schiff)

Iminas sdo compostos organicos qualitativamente caracterizados pela presenga
ligacdo C=N na sua estrutura,e sdo comumente conhecidos como bases de Schiff devido
ao seu descobridor o quimico alemao Hugo Schiff (GONCALVES,2008).

Esses compostos sdo sintetizados pela condensa¢do de um aldeido com uma
amina apropriada sob varias condi¢cdes reacionais. Os reagentes sdo introduzidos em
propor¢des molares em um solvente anidro, como por exemplo, etanol ou metanol na
presenca ou auséncia de calor. No processo, a agua ¢ formada como subproduto e a base
de Schiff obtida pode ser purificada por recristalizacdo em etanol, metanol ou acetona
(WIETHAUS,2010).

As iminas sao formadas em um processo reversivel, que se inicia com a adigdo
nucleofilica de uma amina primaria ao grupo carbonila,seguido pela transferéncia de um
préton do nitrogénio para o oxigénio levando a formacdo de um amino élcool neutro
(carbinolamina). A protonagdao do oxigénio da carbinolamina por um catalisador acido
converte o (-OH) em um grupo de saida melhor e a perda de dgua, produz um ion
iminio. A perda de um préton do nitrogénio gera a imina como produto e regenera o
catalisador 4cido (figural). A formacdo da imina ¢ lenta e requer uma pequena
quantidade de 4acido que atua como catalisador, onde o pH do meio de reacao deve ser

cuidadosamente controlado, variando entre 4 ¢ 5. (PERES, 2009)
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Figura 1-Mecanismo de formagao da Imina acido catalisada com aldeido
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O mecanismo de formac¢ao de base de Schiff como imina aromatica, ¢ 0 mesmo
mecanismo para a formacao de iminas alifaticas. A catalise acida ¢ utilizada para a
formagdo das mesmas, pois sem um catalisador a rea¢do se torna lenta ficando na
dependéncia apenas da saida do hidrogénio acido da amina. O acido ndo ¢ necessario na
etapa de adicdo do grupo amino ao carbono aldeido, porém ele ¢ imprescindivel na
etapa de eliminagdo pela saida da hidroxila na forma de HO.(WIETHAUS, 2010).

Os protocolos de sintese e alguns artigos encontrados na literatura relatam
procedimentos semelhantes utilizando reagentes imersos em solvente organico e horas
de refluxo. Entretanto, também existem relatos de procedimentos alternativos que
possuem vantagens, tais como: utilizacdo de meio reacional aquoso, menor tempo de
reacdo ¢ maior rendimento. Rao et al (2010), apresentam a sintese duas bases schiff e
comparam ambos procedimentos, conforme a figura 2 e as tabelas 1 e 2

respectivamente :

R Ra —
R R R-;—(h d ‘%R X}
{ ' H:N  NH FARS
I,r '\-\ -0 3 i 2 N_

."l .III"

/ ’{x}»—CHo HaN
/ oMy - e .
_— NH.  H0,RT f_; H,0, RT /N

¢ (3a-b)

(2a-g) {4a-b)

Figura 2— Esquema geral da rota sintética verde das bases de Schiff
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3.1.2 Compostos de Coordenacio

Compostos de coordenacdo sdao espécies quimicas contendo um atomo ou ion
central, ao qual estao ligados moléculas neutras ou ions, cujo nimero geralmente excede
o numero de oxidacdo ou valéncia do 4tomo ou ion central. Nesses compostos, 0 atomo
central ¢ usualmente um metal de transicdo (FARIAS,2009). Outra caracteristica
importante dos complexos de coordenacao ¢ fato de quando estes sao dissolvidos, eles
nao formam ions simples que os compde, ou seja, seus ions complexos mantém sua
integridade em solugdo (LEE, 1999).

A formagdo dos compostos de coordenacdo se da através de reagdes acido-base
de Lewis, onde as bases sdo chamadas ligantes, as quais podem ser moléculas neutras
ou anions com um ou mais atomos com pelo menos um par eletronico nao
compartilhado que pode ser cedido. Os acidos de Lewis serdo as espécies receptoras de
pares eletronicos pois possuem orbitais vazios ou semipreenchidos de baixa energia que
irdo acomodar os elétrons das bases resultando numa ligagdo metal-ligante a qual pode
ser considerada uma ligacdo covalente coordenada (BRADY et a/ ,2003).

A obtencdo de diferentes tipos compostos de coordenacdo depende de fatores
como, a carga liquida dos ligantes carregados e o estado de oxidacdo dos metais, os
substituintes organicos ligados aos atomos quelantes que influenciam o angulo cone e o
impedimento estéreo dos mesmos, a presenca de orbitais m vazios (LUMO)do atomo
doador de elétrons os quais promovem o fendmeno da retrodoagdo e o tipo solvente
presente no meio reacional o qual pode ter suas moléculas coordenadas ao centro
metalico alterando a geometria do sistema.

Complexos de coordenacdo podem também formar estruturas poliméricas
dependendo do tipo e 0 modo de coordenagdo do ligante utilizado. Nos complexos de
coordenagdo os ligantes mono, bi, ou polidentados estdo ligados a um mesmo centro
metalico, enquanto que nos polimeros de coordenagdo os ligantes bi ou polidentados
estdo ligados a pelo menos 2 centros metélicos diferentes formando uma seqiiéncia
finita de unidades monoméricas, de maneira semelhante aos polimeros organicos.

Complexos de Coordenagdo podem ser tanto de origem natural (biologica)
quanto de origem artificial (sintética). Os complexos de origem natural sdo responsaveis
por desempenhar papéis fundamentais em seres vivos animais ou vegetais. Exemplo
disso ¢ a hemoglobina, uma metaloproteina que compdem parte das células sanguineas

(hemacias) as quais sdo responsaveis pelo transporte de oxigénio (O2) no organismo.A
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hemoglobina ¢ constituida de 4 tipos de cadeias polipeptidicas ,sendo duas delas a e as
outras duas . As cadeias o possuem 141 aminoacidos enquanto que as cadeias [3
possuem 146 aminoacidos. Cada cadeia polipeptidica (o € ) possui um grupamento
heme ligado ao ferro através de 4 atomos de nitrogénio na sua estrutura (CAMPEBELL,;

FARRELL,2007), conforme a figura 3 :

Cadeia a

Cadeia B
Grupo Heme

Cadeia a

Figura 3-Estrutura quimica das unidades constituintes da Hemoglobina

Nos vegetais pode-se citar a clorofila, um grupo de pigmentos constituidos de
porfirinas coordenadas a um centro metalico de magnésio que propicia a colora¢ao
verde das plantas através da absor¢do de comprimentos de onda caracteristicos das cores
vermelho e azul resultando na transmissao da cor verde do espectro eletromagnético.Ela
¢ a substancia essencial na reagdo de fotossintese e t€ém como produtos a glicose e o gas
oxigénio, os quais fazem com que as plantas sejam consideradas a base da cadeia
alimentar heter6trofa e garantam a sobrevivéncia de todos os seres vivos através da

respiragdo celular (MAESTRIN et al, 2009).

Clorofila a

Clorofila b

Figura 4-Estrutura quimica dos tipos de clorofila a e b respectivamente
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De origem sintética, existem diversos exemplos relatados na literatura,um destes
¢ o cis —diaminodicloroplatina(II),cis[Pt(NH3)2Clz], mais conhecido como a cis-platina,
um dos compostos de coordenag¢do mais utilizados como medicamento no tratamento de

cancer atualmente (figura 5).

H-
ﬂ\

Figura 5- Estrutura quimica e uma das formas comercializadas da cis-platina no
mercado

A atividade biologica da cis — platina se da pela sua ligacdo com a dupla hélice
do DNA através das bases nitrogenadas puricas (guanina ou adenina) formando um
aduto bifuncional intrafita.Entretanto, essa ligagdo acontece preferencialmente com a
guanina por conta da possibilidade de formagdo de ligagcdes de hidrogénio do grupo
NH; da cis-platina com o oxigénio carbonilico da mesma (figura 6). Ao se ligar ao
DNA , a cis-platina distorce sua estrutura causando interferéncia nas funcdes bésicas
dessa biomolécula , como por exemplo os processos de replicacdo de transcricdo os
quais sdo essenciais para divisdo celular e produgdo de proteinas. A inibicdo da
replicacdo do DNA sugere que o composto poderia causar a morte das células
cancerosas ao bloquear sua habilidade de sintetizar novas moléculas de DNA (FONTES

et al,2005).

N' e, r.f,‘.-':""\ NH.

2

Figura 6-Interagdo da cis- platina com a guanina e a formacdo do aduto bifuncional
intrafita no DNA.
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3.1.3 Polimeros de Coordenacio (PCs) e Redes Metalorganicas (metal organic

frameworks — MOFs)

Os termos polimeros de coordenagdo (PCs) e redes metalorganicas (MOFs) sdo
descritos como sindénimos em muitas literaturas, onde classificam as redes
metalorganicas como sendo uma recente subclasse ou uma nova classe de polimeros de
coordenacgdo. Biradha et al (2009) apresentam dados de uma pesquisa feita na base de
dados Sci-finder Scholar a qual mostrou que o termo polimero de coordenacdo data
antes da década de 1950, enquanto que o termo redes metalorganicas data do final da
década de 1990, conforme tabela 1:

Tabela 1 — Detalhes para PCs e MOFs usando banco de dados do Sci-Finder

Anos Polimeros de Coordenacio Redes Metalorganicas
Até 1950 1 0
1951-1960 12 0
1961-1970 175 0
1971-1980 130 0
1981-1990 154 0
1991-2000 531 8
2001-2008 3348 687

Biradha ef al (2009) afirmam que o termo polimero de coordenagdo engloba
todas as estruturas baseadas em ions metalicos conectados 4 infinitas cadeias ou ldminas
por ligantes em ponte os quais, geralmente contém atomos de carbono. Enquanto que o
termo rede metalorganica ¢ muito mais apropriado para redes tridimensionais que
exibam porosidade e a capacidade de armazenar gases, se o material ndo exibe tais
caracteristicas, eles sdo tidos como polimeros de coordenagao.

Ramos et al (2013)também confirmam a atualidade do termo rede metalorganica
em comparacao ao termo polimero de coordenacdo através dos resultados de uma busca
na base dados Web of Knowledgeaté abril de 2013 que mostrou 5140 trabalhos com a
palavra-chave “metal-organic framework” mnos respectivos titulos. Destes, 2439
trabalhos (47,5%) foram publicados de 2011 até abril de 2013.

Rowsell &Yaghi (2004) acreditam que ¢ inapropriado o uso do termo MOF para

descrever materiais que foram caracterizados apenas por cristalografia, visto que para
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que o composto seja considerado um MOF, ¢é necessario que as moléculas do solvente
sejam removidas ou trocadas sem a perda da integridade estrutural da rede cristalina.

Em funcdo dessa pluralidade de defini¢des dos termos (PCs,MOFs e etc), a
divisdo de quimica inorganica da IUPAC iniciou um projeto de unificagdo de
nomenclatura em 2009, denominado: “Coordination polymers and metal-organic
frameworks: terminology and nomenclature guidelines” o qual contou com um grupo de
trabalho de 9 pesquisadores com intuito de elaborar um documento que apresentasse
normatiza¢ao acercadas terminologias adequadas para cada caso. Os respectivos
pesquisadores publicaram em 2012, um artigo contendo as terminologias ja aprovadas e
algumas orientagdes prévias acerca do assunto.Discutiram a etiologia da palavra
polimero, onde a parcela “poly” (do grego) significa “mais de uma unidade” e nao
infinito. Também relataram que o termo “Materiais hibridos Organico —Inorganico” ¢é
inapropriado pois, o mesmo se refere a uma forma muito ampla e indefinida de material
(BATTEN et al ,2012).

No ano seguinte, Battenet a/ '(2013) publicaram oficialmente o texto contendo
as recomendagdes provisorias das nomenclaturas [UPAC.Primeiramente estabelecem
uma escala hierarquica com base na abrangéncia de cada termo, onde polimero de
coordenagdo € o termo mais amplo de todos. Em seguida, as redes de coordenagao sao
consideradas um subgrupo dos polimeros de coordenacdo, e as redes metalorganicas um

subgrupo das redes de coordenagdo, conforme a figura7:

Coordination
Network

Figura7-Esquema pictorico da escala hierdrquica dos termos recomendados

provisoriamente pela [UPAC.

Polimero de coordenacdo ¢ definido como um composto que se estende de modo
continuo em 1,2 ou 3dimensdes através de ligagdes coordenadas. O prefixo 1D-, 2D-,

3D- ¢ aceitavel para indicar o grau de extensao do mesmo. (figura 8)

Os autores Battenet al sdo os 9 pesquisadores do grupo de trabalho incumbidos de produzir
um documento normativo acerca das terminologias PC ¢ MOF.
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Figura 8 — Exemplo de um polimero de coordenagao em 1 dimensao

Rede de coordenacdo ¢ definida como um composto de coordenagdo que se
estende através de ligagdes coordenadas em 1 dimensdo , mas com reticulagdes entre 2
ou mais cadeias, loops,ou spiro-links, ou um composto de coordenagdo que se estende
através de ligacdes coordenadas através de ligacdes coordenadas em 2 ou 3 dimensdes
(figura 9).As redes podem também ser formadas por ligacdes cruzadas entre cadeias

individuais (BATTEN et al ,2013).
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Figura 9 — Exemplo de rede de coordenagdo com reticulagoes

Rede metalorganica ¢ um polimero de coordenacao (ou alternativamente rede de
coordenagdo) com estrutura aberta contendo potenciais espagos vazios.O uso de
descritores topologicos para aperfeigoar a descri¢do de estruturas de MOFs e polimeros

de coordenacao (3D) ¢ fortemente recomendado.(figura 10).

Figura 10 — Exemplo de uma rede metalorganica

23



Por fim, a [IUPAC desaconselha de maneira explicita o uso do termo material
Hibrido Organico —Inorganico pois 0 mesmo se refere principalmente a ceramizacao e

ao processo sol-gel, e claramente descreve materiais com componentes distintos.
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3.1.4 Materiais Hibridos Organico-Inorganicos

Materiais Hibridos organico-inorganicos podem ser definidos como sistemas
macroscopicamente homogéneos constituidos pela combinagdo de componentes
organicos e inorganicos que normalmente apresentam propriedades complementares
diferenciadas daquelas que lhe deram origem. José & Prado (2005) dividem tais
materiais em 3 classes diferentes : Classe I , quando os componentes organicos e
inorganicos interagem através de ligagdes de hidrogénio , forgas de Van der Waals ou
ligagdes i6nicas podendo ser obtidos por diferentes rotas sintéticas. Uma delas consiste
na imobilizagdo de componentes organicos numa rede inorganica através da mistura de
tais moléculas em um solvente. Durante o processo de policondensagdo do precursor
inorgénico, as moléculas organicas ficam dispersas e no ponto de gel elas alocam-se nos
intersticios da rede inorganica. A imobilizacdo de catalisadores em redes poliméricas
para obtencdo de sistemas cataliticos mais seletivos se enquadra nessa classe de

produtos conforme figura 8:
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Figura 8 -Moléculas organicas ( /A ) imobilizadas numa rede inorganica ( ##+ )
preparada via sol-gel , a partir de precursores inorganicos(+ ).

A segunda rota sintética para obtengdo de materiais de classe I consiste em
embeber monoOmeros organicos nos poros de uma matriz inorganica e, entao,
polimerizados por radiagdo U.V ou aquecimento. O polimero resultante fica entrelagado
4 rede inorganica gerando um rede polimérica semi-interprenetrante(semi-IPN)

organico-inorganica conforme figura 9 :

EATA

aquecimanio

2

Figura 9 -Mondmeros organicos ( o= ) embebidos numa matriz inorganica( #+++ )
seguida de polimerizagdo gerando o correspondente polimero (#AVAA),
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Outra rota sintética de produtos dessa classe, se da pela formagao simultanea de
duas rede independentes a oriundas de ambos precursores , sem ligagdo quimica entre as
fases . O produto ¢ descrito como sendo uma rede polimérica interpenetrante (IPN),

conforme figura 10 :

Figural0 - Formacdo simultanea de duas redes a partir de monomeros organicos (AN

) € precursores inorganicos (+).

Classe I, quando os componentes organicos e inorganicos sao ligados de forma

covalente ou i6nico-covalente, conforme figura 11:
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Figura 11-Material hibrido organico —inorginico com ligagdes covalentes entre as

fases.

Classe III , ¢ baseada na combinacdo dos dois tipos de interacdo descritos

anteriormente na classe [ e 11 .

(RL})ESiww MNwvarvare Si(OR)g |
C=0=---- HOSi—
R |

Figura 12-Material hibrido organico —inorganico formado por liga¢des covalente e

ligacdes de hidrogénio.
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3.1.5Compostos de Cooredenac¢io envolvendo Iminas Funcionalizadas

Khan et al (2013) descrevem a sintese de imina a partir de Acido p-amino
benzodico (PABA) e do 4(dimetilamino)Benzaldeido e de complexos de coordenagdo

com 6 centros metalicos: Mn(Il), Fe(Il), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), e Zn(Il). (figural2)
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Figura 12 -Estrutura do ligante Acido 4-(4-dimetilamino)benzilidenoaminoBenzobico e

dos respectivos complexos metalicos [M= Mn(II),Fe(II),Co(II),Ni(II),Cu(Il) e Zn(II)].

Foi feita a avaliagdo in vitro das atividades antibacteriana, antifingica e
antileishmanicida. Todos os complexos mostraram aumento da capacidade de inibi¢do
do crescimento metabolico das culturas de bactérias investigadas.Mostraram melhora
significativa do potencial antifingico devido a mudancas estruturais advindas da reagdo
de complexagdo a qual afetou a permeabilidade da membrana celular da bactéria.
(figural3).Ocorreu alteracdo positiva da atividade antileishmanicida , devido a
mudangas estruturais que aconteceram durante o ensaio ,sugerindo que a interacdo

metal-ligante foi o fator responsavel pela ocorréncia de tal fendmeno.

Figura 13- Zonas de inibi¢dao dos compostos para Escherichia Coli ,Methicillin resistant
Staphylococcus aureus (MRSA), Pseudonomas Aeruginosa e Bacillus Subtilis

respectivamente.
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Ameram e Othman (2013) relatam a sintese da imina benzil-(2E) -
2(FenilMetilideno)Ditiocarbazato e de complexos de coordenagdo com 5 centros

metalicos : Cu(Il),Cd(II), Zn(II),Ni(IT) e Co(II) conforme a figura 14 :

S
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Figura 14-Estrutura do ligante benzil-(2E) -2(FenilMetilideno)Ditiocarbazato e dos
respectivos complexos metalicos [M=Cd(II),Co(II),Cu(1I),Ni(II),Zn(ID)].

Foi feita a avaliagdo da atividade antibacteriana dos mesmos frente a 4
microorganismos patogénicos distintos : Aeromonas SP, Microeocus SP, Staphylococus
Aurieus Sp e S.Typhym.H.S.P. Quase todos os compostos sintetizados apresentaram
aumento das suas atividades antibacterianas no meios de culturas testados em
comparagcdo com a atividade do ligante , exceto para a bactéria S.Typhym.H.S.P. ,
entretanto , o ligante mostrou atividade antimicrobial para esta bactéria , apesar de ndo

exceder as zonas inibitorias do padrdo de gentamicina , conforme a tabela 4 :

Tabela4 -Resultados dos ensaios qualitativos microbianos

Composto Aeromonas SP | Micrococcus sp | Staphylococcus SP | S.TyphyM.H. SP
Controle positivo 7 22 11 11

SBDTC-AP 8 - 7 7
Co(SBDTC-AP)3 6 - - -
Ni(SBDTC-AP), 7 - 13 -
Cu(SBDTC-AP), 8 6 - -
Zn(SBDTC-AP), - 8 - -
Cd(SBDTC-AP). 7 15 11 -

Somente os complexos de Zn(II) e Co(Il) apresentaram baixas atividades contra
mais de 3 tipos de microorganismos. Essa diferenca foi atribuida a presenca de
moléculas de agua na esfera de coordenacdo dos complexos as quais possivelmente

alteraram suas potencialidades bioldgicas.
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Jiang et al (2011) anunciam a constru¢do de um quimiossensor de alta
seletividade e sensibilidade ao cation Al**em meio 4acido diluido,a partir da sintese de
uma imina oriunda da condensagdo de 8-HidroxilQuinolina -5- Carbaldeido ¢ 4-

aminoantipirina , conforme figura 16 :

CHO
| = CHCl3, NaOH | = 4-Aminoantipryrine
N/ CQHQOH N/ C;:_l"sDH
OH OH
HQ HQ5A

Figura 16— Sintese do sensor fluorescente
Foi realizada uma avaliagdo do comportamento fluorescente frente aos cations
metalicos:Ag",Ca?",Cd*",Co?*,Cr*",Cu?*, Fe?',Fe** Hg*" K, Mg?" Mn?"Na‘ Ni*" Pb** e
Zn**, dos quais o cation Al**mostrou maior aumento da fluorescéncia em relagdo aos

demais, conforme figura 17 :
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Figura 17- Espectro de fluorescéncia com adi¢do ions metalicos (2equiv.) em solugdo
metanodlica 10% (v/v) com meio tamponado (acetato , pH 4,5) e respostas das

fluorescéncias da solu¢ao daimina (10uM)com as solugdes dos ions metalicos (20uM).

A partir do espectro de fluorescéncia,verificou-se que o quimiosensor iminico
demonstrou capacidade de detectar ionsAl** até a concentragio de 1x107 M e que a mudancga
na intensidade da fluorescéncia observada, foi resultante do fendmeno Chelation-enhaced

fluorescence (CHEF), devido a quelacdo do centro metalico e a formagdo do respectivo

complexo metélico.
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Nair et al (2006) descrevem a sintese, caracterizagao e atividade antibacteriana

de 2 iminas e seus complexos [Cu(Il), Ni(Il), Fe(IT) e Zn(II)] , conforme figura 18:
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Figura 18 - Estrutura do ligante (ADS1), 4-etil-6-{(E)-l-[(3-nitrofenil)imin(;]et;i\iy
benzeno-1,3-diol , onde R=m-NO> e (ADS3), 4-etil-6-{(E)-1-[(2-nitrofenil)imino]etil }
benzeno-1,3-diol, onde R= 0-NO; e estrutura geral dos complexos metalicos [M=Cu(Il),
Ni(I),Fe(1),Zn(1I)]

A atividade bioldgica foi realizada usando o método de disco difusdo com éagar
frente as bactérias: Pseudomonas Aeruginosa, Proteus Vulgaris, Proteus Mirabilis,
Klebsiella Pneumoniae e Staphylococcus Aureus.A maioria dos ligantes mostrou
melhor resposta do que seus respectivos complexos frente as baterias testadas , exceto
ADS3 frente a P.Vulgarisem DMF e frente & S.Aureuseml,4-dioxano.A imina ADS3
mostrou melhor resposta frente 4 P.Aeruginosa em DMF e a imina ADSI1 frente a
K.Pneumoniae em 1,4-dioxano.O complexo de ADS3 com Ni(Il) mostrou melhor
resposta frente a S.4Aureus em 1,4-dioxano juntamente com os demais complexos.O
complexo de ADS3 com Zn(I) mostrou melhor resposta frente a S.Aureus em 1,4
dioxano.(figural9)
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Figura 19-Histogramas das melhores respostas da atividade antibacteriana em cada caso

A partir dos resultados obtidos, foi constatada a existéncia de uma relacdo de
dependéncia entre a atividade bacteriana,a estrutura molecular do composto e o tipo de

solvente empregado, o que explica a diferencas de respostas obtidas.
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3.1.6 Espécies Quimicas Caracterizadas por XPS

Xiao-Hung et al (2007) descrevem o emprego de acido benzodico e &cido
salicilico para investigar a estrutura dos complexos formados entre eles e o hidréxido de
aluminio. Com isso foi usada a técnica de espectroscopia de emissdo de fotoelétrons

(XPS) para obter detalhes acerca da superficie do material.

O hidroxido de aluminio foi preparado a partir do ajuste do pH de uma de
solucao AICI3(0,167mol/L) para 6. Depois disso, a mesma foi agitada por 48h a
temperatura ambiente. A suspensdo foi filtrada, re-suspensa, centrifugada e o
sobrenadante foi decantado. O hidroxido de aluminio obtido foi liofilizado e
armazenado. Feito isso, misturou-se 30mL dessa suspensdo com 10 mL de solucdo de
acido orgénico para ajustar a concentragcdo inicial de acido orgénico em 60mg/L e
hidroxido de aluminio em 1,25g/L. Apos ficar sob agitacdo por 24h a solugdo resultante

foi filtrada e o sélido foi liofilizado e submetido a analise de XPS.

O espectro de alta resolu¢ao do acido benzodico mostrou 3 picos em 285eV,
288,68eV e 291,51eV, os quais foram respectivamente atribuidos as ligacdes C-C/C-H
do anel aromatico, ao grupo carboxilato e ao shakeup satélite n-n". No espectro do 4cido
benzoico adsorvido no hidroxido de aluminio o pico em 289,14eV esta associado com a
energia de ligagdao do grupo carboxilato que foi deslocado para maiores valores depois
da adsorcao; revelando a formacao de ligagdes quimicas entre o acido benzdico e o
hidréxido de aluminio. No espectro do acido salicilico 4 picos foram identificados :
285,06eV, 286,54¢eV, 288,93¢eV, e 291,64eV. Estes foram respectivamente atribuidos as
ligagdes C-C/C-H do aromatico, carbono-oxigénio (C-OH), carbono carboxilico e linhas
de satélite shake-up.O deslocamento energético de 286,54eV para 286,24eV no

salicilato apos adsorcao indica o envolvimento do grupo C-OH na complexagao.
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Figura 20 — Espectros de XPS do benzoato e salicilato antes e depois da adsor¢do
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Kalina et al (2014) relatam o estudo da ocorréncia de uma reagdo quimica entre
o aluminato de cdlcio e o acetato de polivinila (PVA) na interface estrutural de
compositos livres, apds uma ativagdo mecanoquimica do sistema. Foram utilizadas
técnicas de difragdo de raios —x (DRX) e espectroscopia de emissdo de fotoelétrons
(XPS) a fim de avaliar o referido fenomeno e verificar as possiveis interagdes organica-

inorganica na interface do material.

O aluminato de calcio foi preparado a partir da sinterizacdo de Al,O3 e CaO a
1450 °C durante 10h. Apos, foi feita a aderéncia da pastilha prensada de PVA no fundo
de uma placa de petri e a pastilha de aluminato de calcio foi aderida ao eixo de ago no
centro da pastilha. O eixo foi fixado a um motor elétrico e a pastilha foi submetida a
uma velocidade de 300 rpm. A pastilha de aluminato foi prensada sob a parte de uma
pastilha de PVA. A tensdo (deformacao) entre as superficies foi reduzida pela formagao
de uma camada de gel na superficie do PVA. A rotacdo foi suspensa apds 5 min e as

superficies das pastilhas foram enxaguadas com agua destilada e secas a 60°C.

O Espectro de Cls da fase priméaria do PVA mostra a presenca de 3 sinais
espectrais : C-C/C-H(284,80ev, 41,4% de area), C-OH(286,2¢ev, 50,9% de area) e os
7,8% restantes sdao atribuidos a presenga de grupos acetato ndo hidrolisados que
aumentaram a atividade superficial do material apdés a ativagdo da superficie.
Outro componente espectral foi observado em 287,76eV. De acordo com dados da
literatura esse valor ¢ tipico de ligagdo carbono-oxigénio. No espectro de Al2p o
primeiro sinal em 73,50eV pertence a alumina na coordenagdo tetraédrica, o segundo
sinal em 74,30eV caracteriza a conexao C-O-Al, provando a interagdo quimica entre o
aluminato e o polimero. Os grupos hidroxila do PVA estdo reticulados com os ions

Al(OH)4".
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Figura 21 — Espectros de XPS das fases primarias e mecanoquimicamente ativadas
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3.2 Procedimentos experimentais

3.2.1 Sintese do Acido p —(Benzilidenamino) benzéico
A imina foi sintetizada conforme a metodologia descrita a seguir e a figura 22

representa o esquema pictorico da obtengao do mesmo:

I
0 H 0]
fluxo 7h
oy  CHCHOH
OH
Figura 22 — Sintese do Acido p-(benzilidenamino) benzoéico

Em um balio de fundo redondo foram colocados 1g (7,29x10 mols) de Acido
p-amino Benzdico e 0,73 mL (7,29x10° mols) de Benzaldeido. Apés, foram
adicionadas 5SmL de etanol absoluto.Em seguida a mistura reacional foi aquecida sob
refluxo durante o periodo de 7 horas, conforme descrito por Kalaivani et al (2012).
Depois disso, o baldao de fundo redondo foi resfriado a temperatura ambiente € o seu
conteudo transferido para um Becker o qual permaneceu em repouso para formagao dos
cristais. Diversos parametros reacionais foram ajustados e testados até¢ o éxito da
respectiva sintese, tais como: tempo de reagdo, presenga/auséncia de acido como

catalisador e presenca/ auséncia de peneiras moleculares.

3.2.2 Sintese dos complexos de Cu(II) e Co(II) com Acido p-Aminobenzdico

Em um becker misturou-se 1g (7,29x107 mols) de Acido p-Aminobenzdico em
agua. Em seguida foram adicionadas 2 gotas de hidréxido de amdnio até a completa
dissolucdo do sal formado. Apos verificou-se o pH da solu¢do com papel indicador.
Apos, dissolveu-se 0,62 g (3,63x10° mols) de cloreto de cobre diidratado em metanol e
a solug¢do do ligante foi lentamente adicionada sobre a solucdo do sal metalico até a
completa mistura de ambas, em seguida a mistura resultante permaneceu sob agitagdo
constante durante 30 min. O mesmo procedimento foi utilizado na sintese do complexo
de Co(I) , utilizando —se 0,86g (3,61x10° mols) de cloreto de cobalto hexahidratado ,
conforme figuras 23 e 24. Os produtos da reacdo de complexacdo com Cu(Il) e Co(II)

apresentaram coloracdo verde e rosa respectivamente.
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Figura 23— Sintese do complexo de Cu(Il) com Acido p-Aminobenzoico
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Figura 24— Sintese do complexo de Co(II) com Acido p-Aminobenzoico

3.2.3 Sintese dos complexos de Cu(II) e Co(IT) com Acido p —(Benzilidenamino)
benzoico

Em um becker misturou-se 0,150 g (6,66 x10™* mols) de Acido p- (Benzilideno-
Amino)-Benzdico em metanol . Em seguida foram adicionadas 2gotas de hidroxido de
amonio até a completa dissolu¢do do sal formado. Apds verificou-se o ph da solugdo
com papel indicador. Apés, dissolveu-se 0,0528 g (3,09x10™* mols) de cloreto de cobre
diidratado em metanol e a solug@o do ligante foi lentamente adicionada sobre a solugao
do sal metalico até a completa mistura de ambas, em seguida a mistura resultante

permaneceu sob agitagdo constante durante 30 min. O mesmo procedimento foi
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utilizado na sintese do complexo de Co(Il) , utilizando —se 0,0737g (3,09x10™* mols) de
cloreto de cobalto Hexahidratado, conforme figuras 25,26 e 27. Os produtos da reagdo
de complexacdo com Cu(Il) e Co(Il) apresentaram  coloragdo verde e rosa

respectivamente.

ONH4

Figura 25— Neutraliza¢ao da imina na forma acida p/ obtencdo do sal iminico de amodnio
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Figura 26— Sintese do complexo de Cu(Il) com Acido p —(Benzilidenamino) benzdico
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Figura 27— Sintese do complexo de Co(II) com Acido p —(Benzilidenamino) benzéico
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3.3 Caracterizacoes

Todas as espécies quimicas (Ligantes e polimeros de coordenacdo) apresentadas
no decorrer deste trabalho foram qualificadas através de técnicas de caracterizagdo a fim
de constatar a ocorréncia da formagdo dos produtos desejados conforme mostrado a

seguir.

3.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho consiste numa
ferramenta de caracterizacdao estrutural de espécies quimicas através da incidéncia de
radiagdo eletromagnética na regido do infravermelho sobre as moléculas. A regido do
infravermelho (I.V) cobre a faixa logo apds o visivel (7,8x10”7m) até aproximadamente
1x10*m, mas apenas a por¢io média de 2,5x10°m a 2,5x10° m ¢ utilizada pelos
quimicos. Em termos do nimero de onda a regido util do infravermelho ¢ a partir de

4000 até 400 cm™'(MC MURRY, 2005).

Uma ligacdo quimica vibra tanto com movimentos axiais quanto angulares. A
deformacao axial € uma vibracdo que ocorre ao longo da linha da ligagdo que modifica
o comprimento da ligacdo. A deformagdo angular ¢ uma vibragdo que nao ocorre ao
longo da linha da ligagdo, mas modifica o dngulo da mesma. Uma molécula que
contenha 3 ou mais dtomos sofre vibragdes mais complexas , podendo ser deformacdes
axiais,angulares simétricas e assimétricas e as deformagdes angulares podem ser tanto
no plano quanto fora dele. As deformacdes angulares sdo referidas pelos termos
descritivos Balango (Rock), Tesoura (Scissor), Abano (Wag) e Torcdo (Twist). Cada
vibragdo de deformacdo (axial e angular) de uma ligagdo molecular ocorre em uma
freqiiéncia caracteristica fazendo com que seja possivel discriminar no espectro os
sinais caracteristicos das ligagdes, especialmente dos grupos funcionais presentes.

(BRUICE, 2006)

Os espectros moleculares vibracionais na regido do infravermelho foram
registrados em um espectrofotometro de infravermelho Shimadzu modelo IRPrestige-21
com transformada de Fourier. As leituras foram feitas no intervalo de 4000 a 400 cm™ e

as amostras foram diluidas em KBr.
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3.3.2 Espectroscopia na Regiao do Ultravioleta —Visivel (U.V- Vis.)

A técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel consiste numa
ferramenta de caracterizagdo de espécies quimicas através da radiagao eletromagnética
na regido do ultra-violeta sobre as moléculas. A regido do ultravioleta (U.V) abrange a
faixa antes do visivel, com comprimentos de onda no intervalo entre 200 ¢ 400 nm.A
absor¢ao da radiagdo U.V excita um elétron do orbital molecular ocupado de maior
energia (HOMO) para o orbital molecular vazio de menor energia (LUMO). Muitos
compostos organicos, tais como biomoléculas, possuem uma diferenga de energia
HOMO-LUMO suficientemente pequena fazendo com que uma pequena parte da

absorcao apareca na regido do visivel (CAREY, 2011).

O principio da espectroscopia no U.V-visivel se da pelas transi¢des entre niveis
de energia eletronica em sistemas contendo elétrons m conjugados. Em alcenos e
polienos a transi¢do caracteristica observada, ¢ resultado da excitagdo dos elétrons m de
um orbital 7 ligante para um orbital n" antiligante, chamada de transicio m — n". A
presenca de grupos funcionais e/ou substituintes que contenham elétrons ndo ligantes,
como,por exemplo , a carbonila (C=0), resulta numa transi¢io n — ', onde um dos
elétrons de um orbital de um par isolado do oxigénio € excitado até o orbital antiligante

do grupo carbonila (CAREY,2011).

A quantidade exata de luz U.V absorvida € expressa com como absortividade

molar (¢) da amostra, descrita pela equagdo de Lambert —Beer:
g=— )

onde , A = absorbancia , C = concentracdo molar, 1 = comprimento do caminho
do caminho otico. A absortividade molar ¢ uma constante fisica particular da substancia
analisada e, portanto, caracteristica @ do  sistema de  elétrons na

molécula.(McMURRY,2005).

As medidas de absor¢ao molecular dos ligantes e seus respectivos complexos de
coordenagdo foram obtidos através de espectrofotometro Shimadzu modelo UV-2550.
As leituras foram feitas no intervalo de 200 a 800 nm,usando cubetas de quartzo de 1,00
cm de caminho o6tico. As solu¢des foram preparadas utilizando-se solventes especificos

de acordo com a solubilidade dos produtos.
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A Microscopia eletronica de varredura € uma técnica que permite a obtencao de
informacdes estruturais de diversos tipos de amostras. Um feixe de elétrons de pequeno
diametro com alta energia incide sob a superficie da amostra ponto a ponto, que ao
interagir com os atomos produz elétrons ou fotons os quais sdo coletados por detectores
adequados. A profundidade méaxima de detec¢do (resolucdo espacial) depende das
energias com que as particulas ou raios atingem o respectivo detector. Diferentes sinais
sdo emitidos pela amostra durante a andlise, contudo somente os sinais originarios dos
elétrons secundarios e/ou dos retro espalhados sdao utilizados para a obtencdao da

imagem.

Elétrons secundarios resultam da interacdo direta do feixe eletronico com
material da amostra . Estes elétrons sdo de baixa energia (<50eV) e formam imagens
com alta resolugao (3-5 nm). Elétrons retro espalhados possuem energia que varia entre
50 eV até o valor da energia do elétron primario. Os elétrons retro espalhados com
energia proxima a dos elétrons primarios sdo aqueles que sofrem espalhamento eléstico,
oriundos de camadas mais superficiais da amostra. A imagem gerada por esses elétrons
fornecem informagdes topograficas (contraste em fun¢do do relevo) e de composi¢ao

(contraste em fun¢do dos elementos quimicos presentes). (DEDAVID, 2007)

Uma das condi¢des para o uso do MEV, ¢ que as amostras sejam condutoras,
caso ndo sejam, ¢ possivel torna-las condutoras através de processos fisicos como
evaporacao ou a deposi¢ao de ions (sputtering). O recobrimento com camada de
material condutivo (metalizagdo) pode melhorar o nivel da emissdo de elétrons, pois
emitem mais elétrons que o material da amostra facilitando a constru¢do da imagem,
mesmo para amostras condutoras. O tipo de recobrimento mais utilizado ¢ o
recobrimento por deposi¢ao de ions metélicos de ouro, liga de ouro —palddio ou platina

(DEDAVID,2007).

J4

Espectroscopia de energia dispersiva ¢ uma técnica capaz de revelar quais
elementos quimicos estdo presentes em uma amostra. EDS consiste na detec¢do de raios
— X caracteristicos produzidos por cada elemento ap6s serem bombardeados por elétrons
de alta energia em um microscopio eletronico. Quando um feixe de elétrons ¢ incidido

numa amostra, existe uma alta probabilidade de gerar um raio-x, o qual ao chegar no
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detector , cria um pulso de caga no mesmo. Essa corrente de vida curta ¢ entdo
convertida num pulso de voltagem com uma amplitude que corresponde a energia do
raio-x detectado. Essa voltagem ¢ entdo convertida a um sinal digital e uma contagem
adicionada ao canal de energia correspondente. O acumulo de contagens produz um
espectro com picos maiores sobrepostos no fundo. (HEATH & TAYLOR, 2015)

O aparato experimental do sistema de EDS pode se encontrar acoplado tanto a
microscopio eletronico de transmissdao (MET) como a um microscopio eletronico de
varredura (MEV). Entretanto existem limitagdes quando acoplado ao MET, no que se
refere a como o feixe de elétrons penetra a amostra, uma vez que as imagens sao obtidas
através do registro dos elétrons que atravessam o material, dessa forma, existem
limitacdes quanto a espessura das amostras analisadas. (RODRIGUES, 2011)

Amostras super finas no MET(em torno de 10-20nm) causam espalhamento
minimo do feixe de elétrons, mas amostras maiores analisadas por MEV causam maior
retroespalhamento eletrdnico para chegar ao detector, afetando a precis@o dos resultados
obtidos.

As imagens de alta amplia¢do das estruturas superficiais dos compostos foram
obtidas utilizando o equipamento Jeol, JSM — 6610LV com EDS. As amostras foram
recobertas com ouro através do processo de sputtering. As imagens virtuais foram
visualizadas através da transcodifica¢do da energia emitida pelos elétrons com voltagem

de aceleracdo de 10kVcom valores de magnificagdo de 350x a 1000x.
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3.3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios —X (XPS)

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons de Raios-X consiste numa
ferramenta de caracterizagdo estrutural nao destrutiva de espécies quimicas (organicas,
inorgénicas, compdstios e etc) e analise das energias de ligacdo dos niveis de carogo,
através da incidéncia de foton de radiacdo X sobre uma amostra material. O foton de
radiacdo X transfere sua energia para o elétron em questdo, resultando na ejecao do
mesmo (Efeito Fotoelétrico). As energias associadas a essa excitagdo podem ser

quantificadas através da equagao de Einstein:
Ex=hv -Ep @ (1)

Onde Ex ¢ a energia cinética dos fotoelétrons, hv € a energia do foton de raios —x, Epé a
energia de ligacdo do respectivo nivel eletronico e @ ¢ a funcdo trabalho caracteristica

do material.

Os fotoelétrons tém uma distribuicdo de energia cinética que consiste de picos
discretos associados as camadas eletronicas do atomo fotoionizado. Com isso, a
identificacdo dos elementos presentes na superficie ¢ feita pelas energias de ligagdo dos
fotoelétrons. A intensidade (area integrada sob o pico fotoelétrico) € proporcional a
quantidade dos atomos no volume detectado, permitindo assim, a analise semi-
quantitativa da superficie. Na maioria das vezes, um Unico pico fotoelétrico consiste
emum conjunto de varios componentes os quais contribuem para sua forma no

respectivo espectro (NASCENTE, 1998).

Os dados foram obtidos utilizando uma fonte de radiagdo Sincrontron com
energia de passo de 30 eV para os espectros de varredura (survey) e de 10eV para os
espectros de alta resolu¢do. O sinal de Cls foi utilizado para calibragdo de todos os

espectros. Os sinais espectrais foram analisados e tratados pelo software casa XPS ®.
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3.4Resultados e Discussao

3.4.1. Espectroscopia na regio do infravermelho (IV)

A partir dos espectros de infravermelho obtidos, constatou-se que os mesmos
possuem uma regido de maior conveniéncia para discussdo dos movimentos
moleculares caracteristicos do ligante e seus complexos metalicos. Dessa forma, os
espectros apresentados a seguir foram plotados contemplando o intervalo entre (4000-
1500) cm-1 para os ligantes e (2000 — 400)cm™! para os polimeros de coordenagdo. Os
espectros de infravermelho completos encontram-se disponiveis no anexo ao final deste

trabalho nas paginas 69,70 e 71.

De acordo com Palacios & Monhemius (2001), acidos carboxilicos tendem a se
apresentar na forma de dimeros através de ligagcdes de hidrogénio pelo grupo carbonila,
tanto em solucdo quanto no estado solido (figura28). A forma dimérica ¢ geralmente a
espécie mais predominante. A forma monomérica também existe, porém a mesma

aparece principalmente em solugdes diluidas em solventes nao polares.

O~ H-—---Q
HoN ( ) NH,
O——H——0

Figura 28— Forma dimérica predominante dos carboxilatos na forma acida

Samsonowicz et al (2005) sugerem a presenga de dois fortes sinais espectrais
referentes ao carboxilato na forma 4cida presente no PABA (cm ): 1686 (v.c-0) e 1296
(v-c-on).Somado a isso, também sdo sugeridos estiramentos referentes ao grupo amino
(cm 1): 3461(0asymNH2) e 3364(vsymNH). Todos os valores anteriormente sugeridos
estio em concomitincia com os sinais observados no espectro obtido (cm !): 1681 (v-
c=0), 1290 (v-c-on), 3458(VasymNH2) € 3362(0symNH>).

Para confirmac¢do da sintese de compostos iminicos, Joseyphus & Nair (2010)
sugerem a presenga de um sinal espectral caracteristico referente a ligagdo (C=N) em
1618 cm "' além da auséncia das bandas referentes aos estiramentos do grupo amino
oriundo do precursor nucleofilico da reacao. As mudancgas referentes ao surgimento e
auséncia de determinadas bandas anteriormente descritas, estio em conformidade com o
que foi constatado no espectro do Acido p—(Benzilidenamino) benzoico; o aparecimento

da banda caracteristica de iminas e o desaparecimento das bandas referentes aos
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estiramentos do grupo amino,

respectivamente

em (cm )

1622(vC=N),

3458(VasymNH2) € 3362(vsymNH2), conforme figura 29 :
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Figura 29 - Espectro de Infravermelho do Acido p-aminobenzoéico e Acido p-

(Benzilidenamino)-Benzdico

Papageorgiou et a/ (2010) afirmam que as freqiiéncias relativas aos estiramentos

do carboxilatos sdo altamente sensiveis a estrutura do carboxilato, a natureza do ligante

e a identidade do ion metalico em questdo. A confirmac¢do do modo de coordenagdo dos

carboxilatos ao centro metalico ¢ feita através da diferenca entre os valores dos

estiramentos assimétricos e simétricos (Ay = COOasym —

COO7sym) observados nos

carboxilatos complexados e seus correspondes na forma i0nica (geralmente sal de

sodio). De modo geral as seguintes relagcdes entre a diferenca das bandas sao utilizadas

para fazer as atribuigdes, conforme tabela 5:

Tabela 5- Relacdo da diferenga das freqiiéncias do carboxilato e sua interpretacao

Diferen¢a entre os estiramentos

Interpretacio resultante

Ay (COO_)complex<<AU (COO_)Na

E atribuida a coordenagdo quelato bidentado

Ay (COO_)compleX ~ Ay (COO_)Na

E atribuida a coordenagiio em ponte

Ay (COO_)complex>>AU (COO_)Na

E atribuida a coordenaciio monodentada
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No modo de coordenacao monodentado acontece a redistribuicao da densidade
eletronica no sistema, fazendo com que ocorra o deslocamento Vasym(COO7) para
maiores comprimentos de onda em comparacdo com o carboxilato na forma idnica. No
modo de coordenacdo quelato ocorre o deslocamento da posicdo do estiramento
assimétrico para menores valores de comprimentos de onda em comparacdo com o
carboxilato na forma idnica, enquanto que no modo de coordenacdo em ponte, a banda

Vasym(COO") se encontra localizada na mesma posigio idnica.(ZELENAK et al, 2006)

Segundo Swistocka ez al (2006) os valores referentes aos estiramentos simétricos
e assimétricos do p-aminobenzoato na sua forma ionica sdo (cm ): 1540(0asymCOO"),
1408(vsymCOO"). Estes valores serdo utilizados como referéncia para fins comparativos
com os estiramentos dos espectros dos polimeros de coordenagdo apresentados no
decorrer deste trabalho, uma vez que, que a forma ibnica (salina) do Acido p-

aminobenzoico nao foi sintetizada.

De acordo com Pan et al (2000), os valores dos estiramentos para o grupo
carboxilato coordenado a metais sdo de (cm ): 1554,6(0asymCOO") e 1418,6(0symCOO").
Estes valores estdo coerentes com aqueles que foram atribuidos nos espectros dos 4

polimeros de coordenagao, conforme mostrado nas figuras 30,31,32 e 33.
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Figura 30 - Espectro de Infravermelho do Acido p-aminobenzéico e do Bis-(p-
aminobenzoato) de cobre (II).
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Figura 31 - Espectro de Infravermelho do Acido p-aminobenzéico e do Bis-(p-
aminobenzoato) de cobalto (II).

Os valores das freqliéncias atribuidas aos estiramentos do carboxilato

coordenado do PABA e do valor de A(COQO) estdo listados na tabela 6:

Tabela 6 - Valores dos estiramentos do Bis-(p-aminobenzoato) de (Cu*" e Co*")

Composto (0asymCOO)(ecm™?) (UsymCOO")(cm™)

[Cu(L)2(OH2):] 1537 1392
[Co(L)2(OH2):] 1520 1390

Com base nas diferencas dos valores dos estiramentos e nas relagdes
apresentadas anteriormente, pode-se inferir o modo de coordenacdo existente nos

compostos sintetizados conforme tabela 7:

Tabela 7 - Comparacao e resultado das diferengas de A(COQO") entre complexo e o sal

Composto Aexp(COO)(ecm™) Aiénico (COO")(ecm™) Resultado
[Cu(L)2(OH2):] 145 132 Ligante em ponte
[Co(L)2(OH2)2] 130 132 Ligante em ponte
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Da mesma forma que o PABA, a forma ionica (salina) do Acido p —
(Benzilidenamino) benzoico também nao foi sintetizada, portanto serdo utilizados como
referéncia, os mesmos valores tedricos oriundos da literatura para comparar os

estiramentos simétricos e assimétricos do carboxilato nos polimeros de coordenagao.
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Figura 32 - Espectro de Infravermelho do Acido p —(Benzilidenamino) benzéico e do

Bis(p-Benzilidenaminobenzoato) de cobre (II).
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Figura 33- Espectro de Infravermelho do Acido p — (Benzilidenamino) benzéico e do

Bis(p-Benzilidenaminobenzoato) de cobalto (II).
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Os valores das freqliéncias atribuidas aos estiramentos do carboxilato

coordenado aos centros metalicos e do valor de A(COQO") estdo listados na tabela 8:

Tabela 8 - Valores dos estiramentos do Bis(p-Benzilidenaminobenzoato) de (Cu®** e

Co?").

Composto (VasymCOO")(em™) (VsymCOO")(em™)
[Cu(L)2(OH2):] 1541 1390
[Co(L)2(OHz).] 1537 1390

Com base nas diferencas dos valores dos estiramentos e nas relagdes
apresentadas anteriormente, pode-se inferir que ha mais de um modo de coordenagao

existente nos compostos sintetizados conforme tabela 9:

Tabela 9- Comparacao e resultado das diferencas de A(COQO") entre complexo e o sal.

Composto Aexp(COO)(em™) | Aisnico (COO7)(cm™?) Resultado
[Cu(L)2(OH2)2] 150 132 Ligante em ponte
[Co(L)2(OH2)2] 147 132 Ligante em ponte

Além da identificacdo dos sinais espectrais na regido “‘fingerprint’referentes aos
estiramento simétrico e assimétrico do carboxilato, foi possivel também identificar
outras bandas pertinentes na caracterizagio dos mesmos (cm™) : regido localizada entre
1420 e 1500 (v C=C aromatico), regido proxima a 1090 (6 C-H aromaético no plano),
regido proxima de 780 (6 C-H aromatico fora do plano) e regido préxima de 700 (o

C=C aromatico fora do plano).

Através dos valores de A(COQO") atribuidos nos espectros apresentados
anteriormente, ¢ possivel concluir que o0 modo de coordenagdo do grupo carboxilato
presente nos 4 produtos sintetizados € do tipo ponte, ou seja, em cada produto hd uma
unidade do ligante (Acido p-aminobenzoéico / Acido p — (benzilidenamino)benzdico
coordenado 4 dois centros metdlicos diferentes dando origem a um polimero de

coordenagao.
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3.4.2 Espectroscopia na regiao do U.V —Visivel

Shaabani e Shaghaghi (2010) sugerem a presenca de uma banda em 297 nm
referente a transicdo m—n* da ligagdo C=C de um anel benzénico. Tal valor esta de
acordo com aqueles que foram observados para o PABA seus polimeros de coordenagio

(Cu*" e Co*") em 294nm, 294nm e 298nm, respectivamente. (Figuras 34,35 e 36).

2 | — 294nm

0
H2N~©—/<
OH

Absorbancia (u.a)
1

T T 1
300 400
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Figura34- Espectro de Ultra-Violeta Visivel do Acido p —Aminobenzoico

Absorbancia (u.a)

400
Comprimento de Onda (nm)

Figura 35- Espectro de Ultra-Violeta Visivel do complexo Bis (»—Aminobenzoato) de
Cu(II)
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Figura 36- Espectro de Ultra-Violeta Visivel do Bis (»—Aminobenzoato) de Co(Il)

Somado a banda referente a transicdo eletronica m —n* da ligagdo do anel
aromatico, o espectro do polimero Bis p—Aminobenzoato de Co(Il) ,(figura 36),
apresenta uma outra banda em 270 nm. De acordo Gongalves et al (2016) o respectivo
sinal espectral observado pode ser atribuido a ocorréncia do fendmeno de transferéncia
de carga Ligante-Metal (LMCT), compativel com a alta energia associada aos pares

eletronicos ndo ligantes do atomo de oxigénio.

Para ambos os polimeros de coordenagio Bis (p—Aminobenzoato) de (Cu *" e
Co?"), outras transi¢cdes eletronicas sdo igualmente esperadas. As bandas dessas
transicdes eletronicas estdo localizadas em regides de maior comprimento de onda e
apresentam menor intensidade de absor¢do do que as demais. Tais bandas se referem as
transigdes eletronicas ocorridas nos orbitais d dos metais em questdo. Para entidades de
coordenagao contendo Co(Il), Sadeek et al (2015)sugerem uma banda fraca em 623nm,
enquanto que para um complexo de Cu(Il) Shafaatian ef a/ (2016) sugerem uma banda

de menor energia em 562 nm.

Ambos os metais de transi¢do em questdo exibem comportamentos eletronicos
diferentes quando radiagdes eletromagnéticas incidem sobre os mesmos. De acordo com
Ejidike & Ajibade (2015) nos diagramas de Tanabe-Sugano o Co(II) possui 3 transi¢des
eletronicas permitidas considerando-se um ligante de campo fraco: *Tio(*F) =*T2o(*F),

T 1o(*F) 24T2(*P) e Tio(*F) 2*Ax(*F) as quais sugerem a existéncia de um ambiente
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octaédrico em torno do centro metalico. Em termos praticos de um espectro real, as
transi¢des ‘T1g(*F) D4T2(*P) ¢ Tio(*F) 2*Ax(*F) devem aparecer como uma tnica
banda devido ao cruzamento dos respectivos termos das energias associadas a cada uma
dessas transi¢des, o que resulta na sobreposi¢do das mesmas e conseqiientemente na
apari¢do de um sinal espectral. A transicdo *Tig(*F) =*T2(*F) ndo é observada no
espectro de ultra-violeta Visivel para, pois ligantes de campo fraco (spin alto), acabam
por deslocar a respectiva banda para menores valores e energia e conseqiientemente
fazem com que mesma esteja em comprimentos de onda préximos da regido do

infravermelho.

Através da ampliagdo do espectro de Ultra-Violeta Visivel do composto Bis-(p-
aminobenzoato) de cobalto (II), foi possivel identificar a presenga de uma banda em 549

nm (figura 37) a qual estd em concomitancia com os dados da literatura descritos

anteriormente.
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Figura 37- Espectro de Ultra-Violeta Visivel ampliado do Bis (p—Aminobenzoato) de
Co(II)
Para um sistema eletronico contendo Cu(Il), o tipo de transi¢do eletronica

esperada descreve a promogdo dos elétrons dos orbitais Tog para os orbitais Eg ,
caracterizando estruturalmente uma geometria octaédrica de spin alto. Entretanto
devido a baixa intensidade de absor¢ao da mesma, ndo foi possivel observa-la mesmo

com a ampliagdo na regiao do espectro onde seria esperado encontra-la.
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Lai et al (2010) sugerem que a presenga de uma banda em 278 nm
correspondente a uma transi¢ao eletronica do tipo m —* da ligagdo C=C de um anel
benzénico. Tal valor sugerido estd em concomitancia com os valores observados na
imina e seus polimeros de coordenacdo (Cu** e Co*") em 277nm, 277nm e 269nm,
respectivamente (figuras 38,39 e 40). Somado a isso, Shaabani e Shaghaghi (2010)
sugerem que a existéncia de uma banda menos intensa em 336 nm corresponde a
transicao eletronica do tipo n —n* da ligagdo C=N. Tal atribui¢do estd de acordo com os
valores observados na imina e seus polimeros de coordenacdo (Cu®" e Co*") em 334 nm,

331nm e 327 nm, respectivamente.
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0.00 |

360 ' 460
Comprimento de Onda (nm)

Figura 38- Espectro de Ultra-Violeta Visivel do Acido p —(Benzilidenamino) benzoico
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Figura 39 - Espectro de Ultra-Violeta Visivel do Bis (p—Benzilidenaminobenzoato) de
Cu(Il)
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Figura 40 - Espectro de Ultra-Violeta Visivel do complexo Bis (p-
Benzilidenaminobenzoato) de Co(II)

De maneira semelhante aos espectros dos polimeros de coordenagdo com Acido
p-aminobenzodico, ndo foi possivel observar a presenca de banda(s) de absorcio
referentes 4&s transi¢des eletronicas ocorridas nos orbitais d para os polimeros de
coordenagdo com Acido p — (Benzilidenamino)benzodico devido a baixa intensidade de
absor¢do das mesmas, mesmo com a ampliagdo na regido do espectro onde seria

esperado encontrar tais sinais espectrais.

Nesse sentido, as justificativas apresentadas anteriormente sdo igualmente
validas para explicar o comportamento grafico dos espectros dos compostos Bis (p —

Benzilidenaminobenzoato) de ( Cu*" e Co*") .

Para sistema eletronico contendo Co(Il) frente um ligante de campo fraco, temos
que de acordo com diagramas de Tanabe-Sugano existem 3 transi¢cdes eletronicas
permitidas *Tio(*F) 2T2s(‘F), *Tig(*F) DT2.(*P) € Tio(*F) >*A2(*F). Sendo que
somente duas delas correspondem a banda de absor¢do observada enquanto que a
terceira transicao € ausente no espectro de ultra-violeta Visivel, pois ligantes de campo
fraco deslocam - 14 para valores menos energéticos e conseqlientemente fazem com que
a aparicdo da mesma ocorra em regides de maiores comprimentos de onda.Para um
sistema eletronico contendo Cu(Il), o tipo de transi¢do eletronica esperada descreve a
promocao dos elétrons dos orbitais T.g para os orbitais Eg , caracterizando

estruturalmente uma geometria octaédrica.
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3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Verificam-se através da Microscopia Eletronica de Varredura, que os ligantes e
seus polimeros de coordenagdo sintetizados apresentam morfologias estruturais distintas
uma das outras. A espectroscopia de Energia Dispersiva confirmou a presenga dos

elementos quimicos de cada espécie quimica descrita conforme mostrado a seguir.

A

SElI 10kV WD10mm  SS49 x2,000 10pum —
FURG- CEME-SUL

Figura41 - Imagem do Bis (p—Aminobenzoato) de Cu(Il) com magnificancia de 2000 X

Full scale counts: 3288 Base(6) ptl
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Figura 42 — Espectro de energia dispersiva do Bis (p—Aminobenzoato) de Cu(II)
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SElI 10kV WD10mm SS48
FURG- CEME-SUL

Figura 43- Imagem do Bis (p—Aminobenzoato) de Co(II) com magnificancia de 2300 X

Full scale counts: 14474 Base(8)_ptl
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Figura 44 — Espectro de energia dispersiva do Bis (p—Aminobenzoato) de Cu(II)

Para ambos os complexos de coordenagio envolvendo o Acido p-
aminobenzodico, ¢ possivel notar que as estruturas morfoldgicas sdo consideravelmente
distintas entre si. Para o Bis (p—Aminobenzoato) de Cu(Il) (figura 41) temos um
formato enquanto que para Para o Bis (p—Aminobenzoato) de Co(Il) (figura 43)
temos um produto com formato lamelar. Ambos os espectros de energia dispersiva
(figuras 42 e 44), confirmaram a presenga de todos elementos quimicos presentes nos

respectivos produtos.
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SElI  10kV WD12mm  SS46 500um m—
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Figura 45-Imagem do Acido p —(Benzilidenamino) benzéico com magnificancia de 45 X
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Figura 46 — Espectro de energia dispersiva do Acido p —(Benzilidenamino) benzéico
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SEl  10kV WD10mm  S$S27 x8,000 2um
FURG- CEME-SUL

Figura 47-Imagem do Bis (p—Benzilidenaminobenzoato) de Cu(Il) com magnificancia
de 8000 X

Full scale counts: 12569 Base(9)_ptl
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Figura 48 — Espectro de energia dispersiva do Bis (p—Benzilidenaminobenzoato) de
Cu(ID)
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SElI 10kV WD10mm SS48 x1,500 10pm T —
FURG- CEME-SUL

Figura 49 - Imagem do Bis (p—Benzilidenaminobenzoato) de Co(II) com magnificancia
de 1500 X
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Figura 50 — Espectro de energia dispersiva do Bis (p—Benzilidenaminobenzoato) de
Co(1D)
O composto Acido p —(Benzilidenamino) benzodico apresentou uma morfologia

lamelar de seus cristais enquanto que seus respectivos polimeros de (Cu?"e Co?") se
mostraram distintos entre si. O Bis (p—Benzilidenaminobenzoato) de Cu(Il) (figura 47)
possui uma morfologia semelhante a uma rede matricial porosa. Os espectros de energia
dispersiva (figuras 46,48 e 50) confirmaram a presenga de todos os elementos presentes.
O espectro energia dispersiva do Acido p —(Benzilidenamino) benzoico (figura 46)

apresentou sinais de ouro , os quais sdo oriundos do recobrimento metalico da amostra.
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3.4.4 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios —x (XPS)

Os dados de XPS permitiram confirmar instrumentalmente a sintese exitosa dos
polimeros de coordenacdo, [Bis-(p-aminobenzoato) de cobre (II) e Bis-(4-
aminobenzoato) de cobalto (IT)], bem como corroborar com a validade dos resultados
advindos das outras técnicas de caracterizacdo apresentadas no decorrer deste trabalho.

As figuras 51 e 53 mostram os espectros de varredura e as figuras 52 e 54 o espectro de

alta resolugao como sinal do Cls deconvoluido:
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FiguraS1 — Espectro de varredura de XPS do polimero Bis-(p-aminobenzoato) de cobre
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COO(12,63%)
—— C=C (19,12%)
C-N (8,17%)

—— C-CI C-H (60,06%)
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Figura 52— Espectro de alta resolu¢do deconvoluido do polimero Bis-(p-aminobenzoato)

de cobre (II).
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Figura 53- Espectro de Varredura de XPS do polimero Bis-(p-aminobenzoato) de

cobalto(1I).
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Figura 54 — Espectro de alta resolucdo deconvoluido do polimero Bis-(p-

aminobenzoato) de cobalto (II).

No espectro de varredura dos polimeros de coordenacao foram identificados os
sinais espectrais como as energias de ligacdo caracteristicas das presengas dos dtomos
de Cls, Ols, N1s. Somado a esses sinais, inclui-se também os sinais de Cu3s e Co3s
para cada polimero de coordenagdo. Ambos os metais apresentaram valores de energia
referentes aos elétrons da camada 3s ao invés da camada 1s como os demais atomos.
Isso se deve ao fato de que a energia de ligacao dos elétrons da camada 3s ¢ mais alta do
que os elétrons da camada 1s, ou seja, o valor de energia cinética da ejecdo dos elétrons
da camada 3s serd menor do que os elétrons da camada 1s. Conseqiientemente, ocorrem
perdas dessa energia cinética quando os mesmos atravessam as demais camadas
eletronicas até chegar ao sistema de deteccdo, fazendo com os mesmo ndo sejam

registrados no espectro.

Axet et al (2016) sugerem os seguintes valores de energia de ligagdo para o
atomo de carbono ligado a outros elementos : C-C/C-H (285,0eV) e C-N (286,0 eV).
Somado a esses dados, Atzei et al (2014) sugerem que a ligacdo insaturada do carbono
pertencente a um anel aromadtico (C=C) se encontra localizada em 284,7 eV. O
processo de deconvolugao do espectro de alta resolucao do sinal do Cls para o polimero

de coordenacdo de cobre (II) mostrou 4curvasas quais foram atribuidas as ligagdes: C-
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C/C-H (285,07¢eV) ,C=C (284,2 ¢V) ,CO0O(286,63¢V) eC-N (288,61eV).No espectro de
alta resolu¢do do polimero de coordenacdo de cobalto (II), foi possivel também
identificar 4 sinais espectrais os quais foram atribuidos as ligagdes : C-C/C-H

(285,14eV) ,C=C (284,20eV) ,COO(286,00 V) e C-N (288,78¢V).

Os valores ¢ atribuigdes anteriormente descritas estdo coerentes com as
informacdes presentes na literatura consultada. Contudo ¢ possivel observar que a
atribuicdo do sinal espectral para o valor de 288,61eV foi feito para ligagdo C-N e o
valor 286,63eV para a ligagdo COO. Em principio seria esperado que o maior valor de
energia estivesse associado a ligacdo quimica mais eletronegativa, porém nesse caso
quando o grupo carboxilato ¢ desprotonado, ha a deslocalizacdo do par eletronico © da
ligacdo C=0 e conseqiientemente a perda parcial do carater de dupla ligacao que ela
possui ao se coordenar a um centro metalico. Com isso, ocorre a redugdo
eletronegatividade e também do valor da respectiva energia da ligacdo quando

comparado com a ligagdo C-N, o que justifica a atribuigao feita.

A partir do tratamento dos dados de XPS, foi possivel inferir a porcentagem
proporcional das ligacdes em cada polimero de coordenacdo, a partir das areas das
curvas resultantes da deconvolu¢do dos espectros de alta resolucdo o que permitiu de
modo complementar, confirmar a estrutura quimica apresentada pelos mesmos,

conforme tabelas 10 e 11:

Tabela 10— Comparagdo das porcentagens das ligagdes para o polimero de cobre (II)

N |—| 9 Ligacao Tedrico Experimental
(%) (%)
C-C/C-H 64,70 60,06
Cc=C 17,64 19,12
(6{0]0) 11,76 12,63
O 0 C-N 5,38 8,17
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Tabelall-Comparagdo das porcentagens das ligagdes para o polimero de cobalto (II)

MNH 9 Ligacao Teorico Experimental
(%) (%0)
C-C/C-H 64,70 62,24
C=C 17,64 22,13
COO 11,76 10,96
E
O O C-N 5,88 5,65

Somado a todas estas informagdes, convém destacar outro dado pertinente a
respeito dos produtos Bis-(p-aminobenzoato) de cobre (II) e Bis-(p-aminobenzoato) de
cobalto (II). Nas medidas realizadas no Laboratério Nacional da Luz Sincrotron
(LNLS), foram incididas radiagdes eletromagnéticas com valores de energias perto da
borda dos mesmos sendo que havia um espectrometro de massas acoplado ao anteparo
de deteccdo do XPS. Nao foi registrada a presenga de nenhum fragmento do detector
mostrando que estes materiais apresentam resisténcia a radiacao eletromagnética de alta

intensidade.
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4. CONCLUSOES

Com base em todos os resultados obtidos e discussdes feitas acerca dos mesmos,

pode-se concluir que os objetivos propostos do trabalho foram alcangados.

De acordo com documento provisorio da IUPAC acerca da normatizagdo das
terminologias adequadas para cada caso (PCs, MOFs e etc), as espécies quimicas
resultantes das reagdes de complexacdo apresentadas no decorrer do trabalho sao
polimeros de coordenagdo, pois apresentam entidades de coordenacgio que se repetem ao

longo de uma dimensao espacial e ndo apresentam reticulagdes entre suas cadeias.

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho confirmou os
estiramentos moleculares caracteristicos dos produtos sintetizados, sendo o mais
pertinente deles a diferenca entre os valores dos estiramentos assimétricos e simétricos
(Ay = COO asym — COOsym) observados nos carboxilatos complexados.A espectroscopia
na regido do ultravioleta-visivel apresentou em resumo 3 transi¢des eletronicas
principais , sendo a transi¢do d-d o sinal espectral comprovador da formagdo dos
polimeros de coordenacdo. As técnicas de microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia eletronica de varredura revelaram a morfologia superficial dos produtos
e confirmou os elementos quimicos intrinsecos respectivamente. Por fim, a
espectroscopia de fotoelétrons de Raios-X, corroborou na caracterizagdo dos polimeros
de coordenag¢do com PABA através do registro dos valores das energias das ligacdes
oriundos dos elétrons ejetados da amostra. Nos espectros de alta resolugao a
deconvolugdo do sinal do Cls resultou nas curvas correspondentes as ligagdes que o
carbono faz com outros elementos. Somado a isso, foi feita a determinagdo da

porcentagem das ligacdes a partir das dreas dos sinais resultantes da deconvolugao.

A partir desses primeiros resultados utilizando a técnica de XPS, futuramente
pode-se realizar a respectiva analise e a interpretacdo dos espectros de alta resolucdo
referentes ao material de partida (Acido p-aminobenzoico) para fins comparativos com
o objetivo de corroborar na confirmagao da ocorréncia da reagdo da sintese da imina

bem como a complexagdo com metais cobre(Il) e cobalto(I).
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6.ANEXOS
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Figura 55 - Espectro de Infravermelho do Acido p-aminobenzodico e Acido p-
Benzilidenamino Benzoico
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Figura 56 - Espectro de Infravermelho do Acido p-aminobenzoéico e do Bis-(p-
aminobenzoato) de cobre (II).
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Figura 57 - Espectro de Infravermelho do Acido p-aminobenzoico e do Bis-(p-
aminobenzoato) de cobalto(II).
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Figura 58 - Espectro de Infravermelho do Acido p —(Benzilidenamino) benzéico e do
Bis(p-Benzilidenaminobenzoato) de cobre (II).
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Figura 59 - Espectro de Infravermelho do Acido p —(Benzilidenamino) benzoéico e do
Bis (p-Benzilidenaminobenzoato) de cobalto (II).
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