De tudo, ficaram trés coisas:

A certeza de que estamos sempre comegando...

A certeza de que precisamos continuar...

A certeza de que seremos interrompidos antes de terminar...

Portanto devemos:

Fazer da interrupgcdo um caminho novo...
Da queda um passo de danga...

Do medo, uma escada...

Do sonho, uma ponte...

Da procura, um encontro...
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RESUMO

Os residuos téxicos sio produzidos pelas atividades antropogénicas e variam em funcdo das
praticas de consumo e dos métodos de produco. As principais preocupag¢des estdo voltadas para as
repercussOes que podem haver sobre a satide humana e sobre 0 meio ambiente (solo, agua, ar e
paisagens). Os residuos perigosos, tais como metais pesados, principalmente os produzidos pela
industria, sdo particularmente preocupantes, pois quando incorretamente controlados tornam-se

uma grave ameaga para o meio ambiente.

Desta forma, o presente trabalho tem como foco a aplicacio de bases de Schiff e a sua
inclusdo em zedlitos para detecio de metais pesados. A utlizagio das bases de Schiff para
complexar os metais pesados, deve-se a sua facilidade de coordenacio, seletividade e sensibilidade a
estes em solucio aquosa. No entanto as bases de Schiff sao instaveis devido a hidrélise, portanto
para minimizar este efeito as bases de Schiff foram incorporadas numa matriz porosa para assim

aumentar a estabilidade.

O presente estudo foi estruturado em duas partes. A primeira parte consistiu em sintetizar,
caracterizar, estabelecer procedimentos e validar metodologias para avaliar as propriedades
fotofisicas das bases de Schiff e testar potencias aplicacbes como sensores Oticos para diferentes
catides metdlicos (Zn(1l), Cd(1l), Hg(Il), Mn(ll), Pb(ll)) quando em solucio com uma base de
Schiff.

A caracterizacio destes compostos foi obtida com o auxilio de duas técnicas espectroscopicas, a

absorciao UV /visivel e fluorescéncia.

Dos ensaios realizados, observou-se que as propriedades espectroscépicas das bases de Schiff
sintetizadas sdo sensiveis a presenca dos ides metalicos antetiormente referidos, devido a reagio de

complexacdo com o metal, originando um desvio do maximo de emissdo de fluorescéncia.

A aplicacdo de zedlitos na induastria para controlo da poluicio ambiental, estd a tornar-se cada
vez mais importante devido ao baixo custo para determinadas aplica¢bes, mas também devido ao

aperfeicoamento no conhecimento das propriedades e caracteristicas destes materiais.

Na segunda parte deste trabalho, utilizou-se uma matriz sélida, nomeadamente o zedlito NaY,
de modo a imobilizar os complexos organometalicos atendendo a pouca estabilidade destes, devido

essencialmente a hidrélise dos ligandos e com o objetivo de futuras aplicagdes.

Para este estudo, foi realizada a sintese de complexos imobilizados em zedlitos, pelo método do
ligando flexivel e pelo método ship-in-a-bottle. Os materiais obtidos foram caracterizados através de
espectroscopia de absor¢ao UV /visivel de refletincia difusa, fluorescéncia e termogravimetria. Os

resultados demonstram a obtencio de solidos estaveis, capazes de limitar a hidrélise dos complexos
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metal-ligando e alteracdo das propriedades fotofisicas na presenca dos ides metalicos o que indica

potenciais aplicagdes como sensores Oticos.
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ABSTRACT

Toxic wastes are products of anthropogenic activities and vary as a function of the area of use
and methods of production. Current principal preoccupations revolve around the repercussions
this can have on human health and on the environment (soil, water, air and landscape). Poisonous
residues such as heavy metals, produced predominantly by industry, are a particular preoccupation,

since, when not propetly controlled, they become a major threat to the environment.

For this reason, this study is focused on the application of Schiff bases and their inclusion in
zeolites for the detection of heavy metals. The use of Schiff’s bases to complex heavy metals results
from the ease of coordination, selectivity and sensitivity towards these in aqueous solution.
However, Schiff’s bases are unstable relative to hydrolysis. In this work these have been

incorporated in porous matrices to increase their stability.

The current study has been structured in two parts. The first consists of the synthesis,
characterization, development and validation of methods using the photophysical properties of
Schiff bases to test their potential applications as optical sensors for various metal cations (Zn(1l);

Cd(1I); Hg(I); Mn(I), Pb(Il)) in aqueous solution.

The charactetization of these compounds was obtained using, mainly, UV/visible and

fluorescence spectroscopy.

From the tests carried out it was seen that the spectroscopic properties of the synthesized Schiff
bases are sensitive to the presence of the metal ions indicated above, due to the complexation of

the metal, which leads to changes in fluorescence intensity and shifts in the emission maxima.

In the second part of this study a solid matrix was used, the zeolite NaY, to immobilize the
metal-organic complex, and to overcome its limited stability which is, due mainly to hydrolysis of

the ligand. This is vital for future applications as sensors.

The application of zeolites in industry for control of environmental pollution is becoming
increasingly important because of the low cost, which is important for many specific applications.
In addition, improvements in the understanding of the properties and characteristics of these

materials are aiding their rational design.

For this study, the synthesis of complexes immobilized in zeolites was carried out using both
the flexible ligand and ship-in-a-boftle methods. The materials obtained were characterized by
UV /visible diffuse reflectance spectroscopy, thermogravimetry and fluorescence. The results show
it is possible to obtain stable solids, capable of limiting the hydrolysis of the metal-ligand
complexes, while allowing study of the photophysical properties in the presence of metal ions, thus

allowing potential applications as optical sensors.
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OBJETIVO DO TRABALHO

O presente estudo foi estruturado em duas partes. Na parte I, o objetivo consiste em avaliar as
propriedades fotofisicas das bases de Schiff e testar potencias aplicacbes como sensores Oticos para
diferentes catides metdlicos (Zn(Il), Cd(1l), Hg(1l), Mn(II), Pb(l)) quando em solu¢do com uma
base de Schiff. Verifica-se que o sistema torna-se mais estavel relativamente a hidrolise, utilizando
95% de isopropanol para a formacdo dos complexos de metais luminescentes. Da primeira parte
podem ser tiradas conclusdes quanto a ocorréncia de varios efeitos, tais como, os efeitos do metal e
dos ligandos no sistema fotoluminescente e também a seletividade do sistema em relacdo aos varios
metais estudados, sendo que a maior seletividade para o catido Zn(Il) em relacdo aos outros catides

como pode ser visto mais a frente neste estudo.

Devido a presenca de limitacGes no sistema, mais propriamente em termos de desestabilizacao
através da ocorréncia de hidrélise dos ligandos, vai ser discutido na parte II, deste estudo a

minimizacio deste efeito através da incorpora¢io do sistema numa matriz porosa.

Nesta parte, é descrita a formacdo de complexos de zinco (II) e cadmio (II) imobilizados no

zeolito NaY.

Os dois complexos sintetizados, sio formados pelas bases de Schiff tetradentadas N,N’—
bis(salicilideno)-1,2-diaminoetano e N,N’—(5-bromo-salicilideno)-1,2-diaminoetano e pelos metais
Za(Il) e Cd(1I), pelo método de sintese in-situ que se enquadra na genericamente designada sintese
ship-in-a-bottle e ¢é utilizada quando o tamanho dos complexos ou ligandos é supetior aos canais de
acesso ao interior da matriz onde se vai encapsular o complexo de metal [31,32]. Neste método,
recorre-se a reagentes precursores cujo tamanho e geometria permitem a sua difusdo pelos canais
de acesso as cavidades (no caso do zedlito). Os precursores encapsulados, reagem entre si dando
origem ao complexo pretendido no interior da matriz. Também se utiliza o método do ligando

flexivel, pois o ligando precursor (salen) ¢ suficientemente flexivel para entrar pelos poros de 7.4 A.
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PARTEI

SINTESE E CARACTERIZAGCAO DAS BASES DE SCHIFF COM
0S ESTUDOS FOTO-FiSICOS ASSOCIADOS






CAPITULO 1

1 INTRODUCAO
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1.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL: A IMPORTANCIA DA
DETECAO DE METAIS PESADOS NA AGUA

A 4gua desempenha um papel fundamental na geracio e manutencao da vida do planeta Terra.
O Homem além de utilizar a 4gua para as suas fun¢des vitais, bem como todos os outros
organismos vivos, também utiliza os recursos hidricos para um grande conjunto de atividades, em
que assumem maior importincia o abastecimento doméstico e publico, atividades agticolas e

industriais e a produgdo de energia elétrica.

Embora habitemos num planeta abastado deste liquido precioso, apenas 3% ¢ referente a agua
doce, da qual apenas 1 % pode ser aproveitada pelo Homem para satisfazer as suas necessidades.
Mesmo esta pequena parcela ndo ¢ ilimitada, na realidade apresenta um obstaculo, pois com o
crescimento econémico, a expansido populacional, o desenvolvimento dos processos produtivos
agricolas e industriais e o aumento do nfvel de vida, o consumo de 4gua também aumentou e
consequentemente, verifica-se a degradacio da qualidade da 4dgua, através da polui¢io ambiental, do

mau uso e do desperdicio [1].

De todas as atividades antropogénicas que colocam em causa os recursos de agua, a industria
constitui sem davida, uma das principais fontes de poluicio/contaminacio [2]. O sector industrial
sofreu uma importante evolu¢io, tornando-se essencial para a sociedade moderna. Porém, esta
evolugio ficou associada a problemas de contaminacio ambiental, uma vez que a revolu¢io
industrial impulsionou o aumento significativo da produ¢io de matérias-primas, bem como, de
residuos do seu processamento, que sao em grande parte toxicos. Todas estas atividades refletiram-
se principalmente na forma de exploracdo dos recursos naturais e nas alteragdes do meio ambiente
3]

Dentro dos recursos afetados pela atividade humana, os ecossistemas aquaticos estio entre os
que sofreram maiores danos, nas ultimas décadas. Infelizmente, apesar da indiscutivel importancia
da agua para a vida, os sistemas aquaticos também sio utilizados pelo Homem como destino para
os residuos gerados pelas suas diversas atividades. Sendo que estes residuos, sio de uma grande
diversidade, tais como indudstrias de mineracio, fusio de metais, acabamento de superficie,
producido de combustiveis, fertilizantes, pesticidas, galvanoplastia, industria fotografica e de
producio de equipamentos elétricos e eletronicos causando diferentes impactos ambientais [4, 5].
Os metais pesados, que sdo alvo de estudo neste trabalho, sio um dos poluentes mais nocivos para
o ambiente, havendo assim, a importincia de controlar o nivel destes poluentes em cursos de agua

natural e 4gua potavel.

Tem sido feito um grande esforco para desenvolver dispositivos e métodos de detecio de
metais pesados téxicos [5, 6, 7]. Tradicionalmente, os métodos que tém vindo a ser mais aplicados
sd0 a espectrometria de massa [8], ¢ a espectroscopia de absor¢io atémica para a detegdo dos iGes

de metais pesados. No entanto, apesar da sua excelente sensibilidade, o tipo de equipamento
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utilizado em tais métodos s6 pode ser operado somente por especialistas e requer etapas de pré-
tratamento que demoram tempo e consequentemente tém custos. Nas tltimas décadas ocorreram
muitas melhorias técnicas, incluindo a de sensores eletroquimicos [9-11], sensores oticos [12, 13] e
biossensores [14], no entanto, estas técnicas precisam ainda de ser melhoradas para permitir
sistemas de monitoramento portatil dos metais pesados em tempo real, para além de que os

métodos devem ser rapidos, seletivos, confidveis de boa precisdo e de preferéncia de baixo custo.

O chumbo sendo um metal pesado, ¢ um dos elementos mais toxicos e tem efeito acumulativo.
Este afeta adversamente varios Orgdos e sistemas do organismo, sendo que as alteracOes
subcelulares e os efeitos neurolégicos sobre o desenvolvimento parecem ser os mais criticos [15].
Na 4gua natural, a sua concentracio tipica situa-se entre 2 e 10 mg/L enquanto o nivel tido como

seguro pela OMS ¢é infetior a 10 mg/L [16].

A sintese de novos compostos fluorescentes, representa uma area de pesquisa que estd em
crescimento constante devido as suas diversas aplicagdes. Destes compostos, destacam-se as bases
de Schiff obtidas da reacdo de condensacdo de aldeldo com uma amina, que se caracterizam por
apresentarem uma intensa emissdo de fluorescéncia quando excitados por radia¢io ultravioleta,
devido ao fendémeno de transferéncia proténica intramolecular no estado eletrénico excitado
(ESIPT) [17]. Este mecanismo faz com que estes compostos apresentem propriedades fotofisicas
que os tornam altamente atrativos do ponto de vista sintético, tecnoldgico e biolégico, com grande
deslocamento de Stokes e facilidade de complexagdo com ides metalicos. A reagdo de condensacio
de aminas com aldeidos aromaticos demonstra ser uma sintese eficiente, proporcionando a

obtencao simples e direta dos produtos com elevada pureza.

1.2 METAIS DE TRANSICAO E AS SUAS PROPRIEDADES (BLOCO-
d)

Os metais Zinco, Cadmio, Mercurio e Manganés, que foram utilizados neste estudo sio
metais de transicdo também designados elementos do bloco-d. Estes metais caracterizam-se por
terem orbitais d semi-preenchidas ou facilmente formam catiGes que tém as orbitais d ndo
completamente preenchidas [18]. Consideremos agora a primeira série de metais de transicdo, do
escandio (Z=21) ao cobre (Z=29). Ao longo desta série os eletrdes adicionados sdo colocados nas
orbitais 3d de acordo com a regra de Hund. No entanto, para o Cromo (Z=24), existe uma
irregularidade no preenchimento das orbitais. A configuracio eletrénica é [Ar] 4s13d5, e nio [Af]

4s23d4, como seria de esperar. Isto deve-se a proximidade das energias das orbitais 3d e 4s.

As configuracoes eletrénicas na segunda série dos metais de transicio (do itrio (Z=39) a
prata (Z=47) mostram também algumas irregularidades, mas como estes metais nio foram

estudados, nao iremos entrar em detalhes acerca das suas caractetisticas.
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A seguir a série dos lantanideos, a terceira série de metais de transi¢ao, incluindo o lantanio e
o hafnio (Z=72) até ao ouro (£=39), que ¢ caracterizada pelo preenchimento das orbitais 5d. De

seguida, sdao preenchidas as subcamadas 6s e 6p, até ao radon (Z=80).

E de notar que os elementos Zn, Cd, sio frequentemente classificados como metais de
transicdo apesar de ndo exibirem as caracteristicas deste tipo de metais (Figura 1). Ou seja, estes s6
conseguem formar ides X2*, permanecendo com a orbital d da 3* camada totalmente completa
(assim, ndo se encaixam na condi¢do de formar catides que tém as subcamadas d ndo

completamente preenchidas).

2
He
5 8 9 10
o B AP AR AE-AR A1
R o T — s || ||
Na | Mg Al|[Si| P | S |Cl|Ar
e T T T T T TR T T T Tl e || o
19 21 22 23 24 2 26 27 28 29 30 3 32 33 34 35 36
K Sc V | Cr Fe|[Co| Ni |Cu|Zn |Ga|Ge|As|Se| Br| Kr
Rb| Sr Y | Zr | Nb | Mo Ru | Rh Ag|Cd|In [Sn|Sb|Te| | | Xe
Cs|Ba| * |[Lu|Hf |Ta| W Os| Ir Au|Hg| Tl | Pb| Bi
L I e L R e R R e b g e e
Fr | Ra|*x*| Lr | Rf | Db|Sg|Bh|Hs | Mt Uuu|Uub Uuq
1223 1229 Ll Ll Jaagl Jagl ol J Jegal Rl vival Jolll [269
La|Ce| Pr|Nd|(Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er [Tm|Yb
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf | Es |Fm|Md| No
227 23204 23104 23803 1237] |244) 243 [247) 241 1251] 1252 1257] 1259 1259

Figura 1- Tabela periédica, com os elementos em estudo e referéncia aos metais de transicdo [adaptado

de 1]

O metal chumbo que também foi alvo de estudo neste trabalho ¢ do mesmo grupo principal do
elemento de catbono e nio é um metal de transicio, mas em termos de caracteristicas é muito
semelhante aos metais de transicdo, ou seja, ¢ um metal divalente, toxico e as propriedades de

coordenacio nao sio muito diferentes.

12.1  Propriedades dos metais de transiciao

Os metais de transi¢do tém diferentes propriedades fisicas e quimicas, sendo que os compostos
constituidos por estes metais tém uma grande variedade de cores e sio maioritariamente
paramagnéticos. Ou seja contém eletrdes desemparelhados e tém momento magnético permanente

(dipolo), podendo ser atraidos por um campo magnético.

Com a exce¢do do mercurio, os metais de transicdo na forma elementar estdo na fase sélida e
tém um elevado ponto de fusdo e elevado ponto de ebuli¢io. Sdo também, capazes de conduzir
corrente elétrica e calor. Estes muitas vezes reagem com agentes oxidantes formando compostos

16nicos.
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Alguns dos elementos do bloco-d, tém importincia em termos biologicos. Como por
exemplo o cobalto que é o componente central da vitamina B12 [19]. Os metais de transi¢io
também dao cor ao vidro, por exemplo o cobalto (II) d4d uma cor azul brilhante, enquanto o cromo

pode ser usado para o vidro ficar verde e o manganés para dar cor roxa [20].

Tal como acontece com qualquer elemento, as propriedades dos elementos de transiciao e os
seus compostos surgem, da configuracio eletrénica do atomo. E a configuracio eletronica do
atomo de metal de transicio que se correlaciona e determina as propriedades fisicas do elemento,

como por exemplo a densidade e as propriedades magnéticas.

O raio i6nico que € o raio de um catido ou de um anido, influéncia também as propriedades
fisicas e quimicas de um composto iénico. Por exemplo, a estrutura tridimensional de um
composto i6nico depende dos tamanhos relativos dos seus catides e anides. Quando um atomo é
neutro ¢ convertido num ido, ¢ de esperar uma varia¢gio no seu tamanho. Se o atomo forma um
anido, o seu tamanho (ou raio) aumenta, visto que a carga nuclear permanece a mesma mas a
repulsio resultante do(s) eletrdo(6es) adicional(ais) aumenta a extensdo da nuvem eletrénica. Por
outro lado, um catido é menor do que o0 atomo neutro, visto que a remog¢ao de um ou mais eletrdes
reduz a repulsio eletrido-eletrdo mas a carga nuclear permanece igual, pelo que a nuvem eletronica

se contrai.

A Figura 2, mostra os raios iénicos dos elementos mais comuns ordenados de acordo com
as suas posi¢oes na tabela periédica. Verifica-se que, no sentido descendente da tabela periddica
tanto o raio atébmico como o raio ibnico aumentam. Para ides provenientes de elementos de grupos

diferentes, a comparagio do tamanho tem sentido apenas se os iGes forem isoeletrénicos [18].
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Figura 2- Tamanho dos raios, em picémetros, de alguns ides dos elementos mais comuns dispostos nas
suas posicOes na tabela periddica [adaptado de 21].

O raio i6nico dos metais pode influenciar o numero de coordenacio dos complexos e ter
consequéncias estereoquimicas. Isto vai ser relevante no presente trabalho na tentativa de arranjar

métodos seletivos de complexagio com os catibes Zn(II), Cd(I1I) e Hg(II).

1.2.2  Formacgio de complexos

Uma caracteristica importante dos metais de transi¢do é a capacidade de quando se originam
ides haver formac¢io de compostos de coordenagdo, também designados por complexos de
coordenacgio. Hstas substancias contém pelo menos um i2o complexo, ou seja um ido metalico
central, que esta ligado a moléculas e/ou anides chamados ligandos. Para manter a neutralidade de
cargas, os complexos de coordenacio estio geralmente associados a outros ides, denominados
contra-ides. Assim um complexo de coordenacio carregado positivamente ird ter um contra-ido

negativo, enquanto um complexo de coordenagdo com carga negativa tem um contra-ido positivo.

Um exemplo de um complexo de coordenacgio, pode ser o [CoNH3)s|Cls, na qual nos da
informagdo sobre o ido complexo e os contra-ides presentes, [Co(NHs)s|™? e trés cloros,
respetivamente. Os ligandos sdo seis moléculas de NH; que estio ligados ao ido central Co*3, como

estd demonstrado na Figura 3.
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Em agua, o composto de coordenacdo comporta-se como um eletrélito, na qual ocorre a

separacao do ido complexo e dos contra-ides. Os ligandos e o ido metalico central vio permanecer

juntos.
In solid In solution
= B r 7 3+
O 0 Cl=
" o «®
9Ol g 20
) |
! ! Gl=
B NH3 q I NHg 3+
Gls
HaN H20 HaN
HaN ———Co— NHg|Cls  —— |, | Sto—— NH o
NH3 NH3
cl-
L NH3 A i NH3 il
H,0
A [Co(NHg)s]Cls(s) - [Co(NH3)6]%*(aq) + 3CI(aq)

Figura 3— Estrutura de um composto de coordenacdo no estado sélido e quando em solucdo. [adaptado
de 18].

1.3 METAIS PESADOS

Os metais pesados sio elementos com nimero atémico elevado e sdo encontrados no meio
ambiente sob diferentes formas. O aumento destes metais no meio ambiente, estd relacionado com
atividades antropogénicas associadas principalmente a processos industriais, quer pelo descarte de
residuos ricos em metais pesados, quer pela emissio destes metais na atmosfera com a postetior
deposicio no solo, e consequentemente, contaminacido da cadeia alimentar, provocando assim,

efeitos adversos sobre os organismos.

Em contato com o organismo, estes metais reagem facilmente com as enzimas e proteinas do
corpo, podendo eventualmente, impedir as fun¢des destas no organismo. Contudo, o organismo
também tem a necessidade de pequenas quantidades de alguns destes metais. E o caso do cobre,
que tem um papel importante na absor¢io de vitamina C. No entanto em concentra¢des elevadas

estes metais apresentam toxicidade elevada para o organismo.

Os metais cobalto e niquel sio elementos essenciais quando em pequenas quantidades, tendo
um papel importante nas fungdes do corpo. Os elementos cidmio, cromo e chumbo sio

reconhecidos por serem altamente toxicos e prejudiciais a saude. [22, 23].
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Um dos critérios mais utilizados para classificar um metal como “pesado” é a sua densidade
especifica que deve ser maior ou igual a 5 g/cm3. Por esta classificacio, os elementos do grupo 2 e
dos grupos 3, 4, 5 e 6 da série de transi¢do da tabela periédica sao considerados metais pesados, por
exemplo, o titanio, cromio e manganés. Provavelmente os metais pesados mais nocivos sio o

cadmio, mercirio e chumbo, que apresentam elevada toxicidade.

Agora, vamos considerar algumas das caracteristicas mais importantes e curiosidades para os

metais estudados neste trabalho.

13.1 Zinco

Simbolo: Zn
Numero Atémico: 30
Peso atémico: 65.39u
Volume molar 9.16 cm®
Configuragio eletrénica no estado fundamental: [Ar]3d"4s®
Tempo de decomposigdo no oceano: 10.10% anos
Quantidade presente no corpo humano (peso de 23
70Kg): 28
. L. o . 135
Raios atémicos e ionicos: Atémico: om
Covalente: 131
pm
Van der Waals: 139
pm
Zn**(coordenac3o tetraedro) |74 pm

Tabela 1- Caracteristicas do metal zinco [adaptado de 20].

O metal zinco tem cor prateada e ¢é soldvel em acidos e sais, como por exemplo, o hidréxido
de potassio, KOH. E afetado pelo ar seco, porém na presenca de ar himido oxida-se e forma uma

camada de carbonato que o isola protegendo-o da corrosio.

Figura 4- Esfalerita, cristais de sulfeto de zinco, o principal minério do zinco [adaptado de 20].

O zinco tem muitas aplica¢des industriais, como por exemplo, a galvanizacio de estruturas

de aco, industria de cerdmica e¢ na fabricagdo de tintas. E um componente de varias ligas,

8
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especialmente de latdo (cobre e zinco). Além do estado elementar, o tnico estado de oxidagdao
importante ¢ o Zn(Il). E também um elemento essencial para a vida, pois participa em reacdes que
envolvem a sintese ou a degradacdo de metabdlitos maiores, como lipidios, proteinas e acidos
nucleicos, além da estabilizacdo de estruturas de proteinas e acidos nucleicos, assim como nos
processos de transporte, funcdes imunoldgicas e informacio genética. E também importante para a

replicagio dos codigos genéticos de DNA e RNA.

No organismo humano, quando em falta, causa anorexia, reduc¢do do crescimento e

depressdo da resposta imunitaria [23].

1.3.2 Cadmio

Simbolo: Cd
Nuamero Atémico: 48
Peso atémico: 112.41u
Volume molar 13 cm’
Configuragio eletronica no estado fundamental: [Kr]4d'®s®
Tempo de decomposigio no oceano: 50.10° anos
Quantidade presente no corpo humano (peso de 49 mg
70Kg):
Raios atémicos e i6nicos: Atdémico: 155 pm
Covalente: 148 pm
Van der Waals: 158 pm
2+ ~
o fooriem®o o2

Tabela 2- Caracteristicas do metal cadmio [adaptado de 20].

Por causa da sua cor amarela, o sulfeto de cddmio foi muito apreciado como pigmento. E usado
por pintores e também na ceramica de vitrificacdo. Entretanto tem vindo a ser substituido por

alternativas nao-toxicas.

Figura 5- Cristais de smithsonite de cadmio; forma mais estavel encontrada na natureza [adaptado de 24].



Introdugdo | Capitulo 1

A toxicidade de cadmio no organismo de seres vivos é devido sobretudo ao facto de o metal
substituir o zinco em moléculas enzimaticas importantes, tornando-as inativas. Apds grandes
dosagens de cadmio, este destr6i a fungao pulmonar, rins e amacia os ossos. A famosa doenga Itai-
Itai no Japio, foi o resultado de uma enorme gestao de arroz contaminado por extracdo mineira de
caidmio e outros metais, que depois contaminavam os rios e posteriormente o arroz. O arroz

contaminado tinha dez vezes mais cidmio do que o encontrado no arroz comum [20].

1.3.3 Mercurio

Simbolo: Hg

Numero Atémico: 80

Peso atémico: 200.59 u

Volume molar 9.16 cm®

Configuragio eletrénica no estado fundamental: [Xe]4f'*5d'%6s’

Tempo de decomposigdo no oceano: 100.10° anos

Quantidade presente no corpo humano (peso de

70Kg):

Raios atémicos e i6nicos: Atémico: 150 pm

Covalente: 149 pm

Van der Waals: 155 pm

Hg”* (coordenagdo tetraedro) | 110 pm

Tabela 3- Caracteristicas do metal mercurio [adaptado de 20].

O mercurio é o unico metal liquido a temperatura ambiente. O seu nome em latim era
hydrargyrum, "Prata liquida". Os romanos associaram o metal com Mercirio, o mensageiro dos
5 5

deuses, e esta ¢ a razdo para o nome do elemento mercirio usado em muitas linguas.

Figura 6- Cinnabar; forma de mercirio encontrado na natureza [adaptado de 25].

Antigamente o mercuirio foi utilizado em termémetros, pois o seu coeficiente de expansio é

quase constante. Hoje devido a sua elevada toxicidade, ha preferéncia em utilizar outros fluidos.

10
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O mercurio devido a ter elevada condutividade elétrica foi bastante utilizado em eletroquimica,
em particular para a polarografia, mas mais uma vez devida a sua toxicidade, este estd a ser

substituido por outros materiais.

Compostos organicos de mercurio, especialmente metilmerctrio sdo perigosos, mas o elemento
também ¢ perigoso quando em vapor e também na forma dos seus sais soldveis em dgua. Existem
diferencas de toxicidade entre os diferentes estados fisicos do elemento (mercurio liquido e vapor

de mercurio), sais inorganicos de mercurio e compostos organometalicos de mercurio [20].

1.3.4 Chumbo

Simbolo: Pb

Numero Atémico: 82

Peso atomico: 207.2u

Volume molar 18.26 cm®

Configuragio eletronica no estado fundamental: [Xe]4f'*5d'%6s’6p>

Tempo de decomposi¢ido no oceano: 400 anos

%1Elgn)t:1dade presente no corpo humano (peso de 119 mg

Raios atémicos e i6nicos: Atdémico: 180 pm

Covalente: 145 pm
Van der Waals: 202 pm
Pb** (coordenagdo tetraedro) | 79 pm

Tabela 4- Caracteristicas do metal chumbo [adaptado de 20].

O chumbo ¢ um dos mais antigos metais usados pelo homem. Tem como caracteristicas fisicas,

ser maleavel, é facilmente fundido, macio e pesado.

Figura 7- Galena, mineral de chumbo mais comum ¢ o sulfeto de chumbo (II) denominado galena

[adaptado de 20].

Umas das razdes para a toxicidade do chumbo ¢é o facto, de ter tendéncia para se ligar com o

elemento enxofre. Quando o chumbo ¢ absorvido pelo organismo, este combina-se fortemente

11
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com o sulfureto de hidrogénio que pertence ao grupo HS dos aminoacidos das enzimas
perturbando as funcGes vitais. Neste e outras conexdes, o chumbo compete com elementos
esséncias, tais como o calcio, zinco e cobre. As consequéncias podem ser, anemia uma vez que
inibe a sintese do grupo hemo da hemoglobina no sangue [20]. Em criangas, a absor¢ao de chumbo
pode levar a deficiéncia de aprendizagem e de disturbios comportamentais. Um tratamento atual

para o envenenamento por chumbo inclui complexacio por EDTA [27].

1.3.5 Manganés

Simbolo: Mn

Numero Atémico: 25

Peso atémico: 54.94

Volume molar 7.35cm’

Configuragio eletrénica no estado fundamental: [Ar]3d°4s®

Tempo de decomposigdo no oceano: 10. 10° anos

Quantidade presente no corpo humano (peso de 14 mg

70Kg):

Raios atémicos e i6nicos: Atdémico: 140 pm
Covalente: 139 pm
2+ ~

oot oo

Tabela 5- Caractetisticas do metal manganés [adaptado de 20].

Este metal é muito utilizado na fabricacio de ligas metalicas, devido a sua capacidade de

remover enxofre e oxigénio. O composto diéxido de manganés ¢ utilizado na confe¢io de pilhas

Secas.

Figura 8- Cristais de Cloreto de Manganés (1), uma das formas mais estaveis encontradas na natureza

[adaptado de 28].

12
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No organismo o manganés ¢ um mineral necessirio em quantidades minusculas para todos os
organismos vivos. Este funciona como coadjuvante de uma grande variedade de enzimas que
realizam um pandplia de fungdes, tal como no processo de desintoxicagio dos radicais livres
de superdxidos. Em quantidades maiores, e quando inalado, o manganés pode causar danos

neurolégicos sendo algumas vezes irreversiveis e pode também causar doencas pulmonares [20].

1.4 METODOS DE REMOCAO DE METAIS PESADOS
EXISTENTES

Os metais pesados como o niquel, o chumbo, o cidmio e o zinco, estio presentes em aguas
subterraneas. Estes metais estdo presentes na agua em valores de ppb, na forma catidnica como
Zn2+, Nizt, Cd2*+ e Pb2*. Para além da detecdo destes metais, 0 mais importante serd a remog¢ao. A
remocao destes metais é feita em variadas entidades, quer seja industrias, estacOes de tratamento
para abastecimento publico, entre outros. Ja existem na atualidade alguns métodos para remog¢ao

destes metais.

Para teores muito baixos de metais pesados, a osmose inversa podera ser um dos métodos mais
usados [29]. Contudo, em condi¢bes aerdbicas os 6xidos de metalicos podem levar ao entupimento
das membranas. A osmose inversa também nao serd o processo mais eficiente, caso o teor de sais

na dgua ndo necessitar de ser reduzido.

Na remocio destes metais, um método bastante usado e estudado é a permuta idnica,
recorrendo ao uso de resinas seletivas, na qual, os iGes metalicos sdo substituidos por outros que
ndo contribuem para a contaminacio do meio ambiente. Estas resinas sio geralmente regeneraveis,

se a concentracio dos iGes metalicos nas aguas em que se faz a remocio for baixa [30].

Um outro estudo desenvolvido por K. Kadirvelu et all [31], foi um método de remocio por
adsor¢do com carbono ativado. O carbono ativado usado no estudo foi aproveitado de residuos

industriais. Assim este método pode ser mais fidvel em termos econémicos.

Um método estudado recentemente por, X. Yang et all|32], utiliza microfibras com poros
uniformes e altamente porosas, compostas por, ferro/bario ferrite nano zero valente,
(NZVI/BFO), sintetizadas por um processo de reducio seletiva organica. Estudaram os efeitos de

pH, dosagem de adsorvente e tempo de contato na adsor¢do dos metais pesados.

1.5 BASES DE SCHIFF (IMINAS) PROPRIEDADES E APLICACOES

1.5.1  Qual a origem
As iminas apresentam o grupo C=N, que quando N substituidas sdo conhecidas como bases de

Schiff em homenagem ao seu descobridor Hugo Schiff (1834 — 1915).
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As bases de Schiff (iminas) pertencem a uma vasta familia de compostos organicos, nio

unicamente como intermediarios sintéticos mas também como agentes de coordenacdo quimicos

33].

Figura 9— Hugo Schiff . Laboratério da Universidade de Florenca [adaptado de 34].

Hstes compostos contém uma ligacdo dupla carbono-azoto com o atomo de azoto ligado a um
grupo alquilo e sao formadas pela reacdo entre um aldeido e uma amina. As Bases de Schiff
possuem a férmula geral R'IR2C=N-R3, onde R3 é um grupo aril ou alquil que faz da base de Schiff
uma imina estavel. A figura 10 apresenta a estrutura genérica de uma imina, na qual se R3 for

diferente de hidrogénio, tem-se uma base de Schiff [35].
R1

/

R3 Ro

Figura 10- Estrutura genérica das iminas [adaptado de 35]

Como os atomos de carbono e azoto apresentam hibridizagdo sp? e o azoto tem um par de

cletroes ndo partilhados, tais compostos apresentam isomeria geométrica.

1.5.2 Obtencao de bases de Schiff

As iminas sio compostos derivados de aldeidos ou cetonas e sio obtidas através de reagSes de
condensagio (através da perda de agua) do grupo amino (-NH>) das aminas com o grupo carbonilo
(C=0) de aldeidos e cetonas. A reagdo de aldeidos e cetonas com amonfaco (NH3) produz iminas
muito instaveis. Porém, o uso de aminas primdrias permite a sintese de iminas com grande

estabilidade. A reagdo é normalmente catalisada por dcido [30].
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N Figura 11, esta o esquema da condensa¢do de aminas primarias com aldefdos.

0 OH R,
R>»—NH, + RIA</ — N*)\ —— N:< 4+ H,0
= - R; l R / 2
H b H 1 R) H
H '
Amina . [ -
priméria Aldeido ninoalcoo mina

Figura 11- Esquema da condensagdo de aminas primarias com aldefdos [adaptado de 35].

A reacgdo ¢ reversivel e normalmente é catalisada por acido mas, a formag¢ao da imina ¢é lenta a
pH muito baixo (<3) ou muito alto (>10) e em geral, ¢ mais rapida entre pH 4 e 5. A necessidade
da catalise 4acida é verificada na etapa em que o aminodlcool protonado perde uma molécula de 4gua
e transforma-se depois num i3do iminio. O acido converte o grupo OH num bom grupo
abandonante (*OHa). A Figura 12 mostra o mecanismo da reagdo de condensa¢ido de uma amina

primaria e um aldeido [35].

Aldeido 0
.
R { H R R
=\ i+ . HO
/ H _— N — /N — -
[ | [ i /
N R2 H O H R 4 H om
Ry—NH> o
Intermediario dipolar Aminoalcool

Amina primaria

Aminoalcool protonado Ido iminio Imina

Figura 12- Mecanismo de condensacio de uma amina primaria com um aldeido com catalise 4acida

[adaptado de 35].

Como pode ser verificado neste mecanismo, a amina adiciona-se ao carbonilo do aldeido
formando um intermediario tetraédrico dipolar. Depois ha transferéncia de um protio do azoto
para o oxigénio resultando um aminoalcool. Nesta etapa, o acido protona o oxigénio formando um
bom grupo abandonante (*OHz), havendo perda de agua e formacio do ido iminio. A perda de um
protdo para a dgua forma a imina e regenera o H3O* catalitico. No caso da reagdo entre aminas
aromaticas ¢ aldeidos (ou cetonas) aromdticos a reacdo torna-se mais eficaz e ocorre em
temperatura ambiente sem a necessidade da catalise acida, pois a conjugacio dos anéis aromaticos
estabiliza as iminas formadas, que se apresentam na forma de sélidos bem cristalinos, obtendo um
alto grau de pureza e bons rendimentos, diferentes da maioria das iminas nio aromaticas que sdo

oleosas, labeis e sensiveis a humidade [35, 37].
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Cabe ressaltar, como pode ser visto no mecanismo da Figura 12, que o processo de formacio

das iminas implica a possibilidade da reagdo inversa, ou seja, hidrélise da imina.

Dados da literatura comprovam uma possibilidade das iminas sofrerem de hidrdlise pela 4gua
presente no sistema [38, 39]. Neste sentido, a presenca de substituintes aromaticos podem

estabilizar a imina dificultando assim a reacio de hidrélise.

1.5.3  Estrutura eletréonica

Pela Teoria de Ligacio de Valéncia (TLV), as iminas apresentam o grupo C=N, na qual tanto o
carbono quanto o hidrogénio tém hibridiza¢io sp?, o que faz com que os seus substituintes tenham
angulos de 120° aproximadamente entre si, produzindo uma geometria trigonal planar em torno da
ligacido C=N. O azoto apresenta um par de eletrdes nido compartilhados, além de ser mais
eletronegativo, o que aumenta a densidade eletrénica em torno do azoto e diminui em torno do
carbono, que torna a ligagio C=N dipolar [40]. A Figura 13, apresenta o formalismo das orbitais

hibridas sp?do carbono e do azoto.

1s % 2P Zpy 2pz
C (estado fundamental) 1 L 1 L 1 “ 1s 2s Ip py 2p,
) N (estado fundamental) 1 L W L 1 1 W
promogEo eletronica
1s 25 2px 2py 2p;
hibridizagio sp?
C  (estado excitado) 1 L 1 1 1 “
1s 2p" 2t 25p? 2p:
hibridizagdo sp® N (estado hibridizado) 1 L T L T 1 1
1s 25})“l 25p] 2sp"" 2p,
¢ csmmanso | | || T[T T[]

ligagdo men

par de eletroes

néo partilhados

orbital sz )
orbital sp

/s
ligacdo Gy ligagio men

Figura 13- Formalismo das orbitais hibridas sp? do carbono e do azoto [adaptado de 40].

Segundo a Teoria Orbitais Moleculares a ligacdo sigma entre o carbono e o azoto (liga¢do oc.N)
resulta da combinagio linear em fase das orbitais atémicas hibridas sp? do carbono e do azoto, cada
uma destas orbitas contribuem com um eletrdo para a formagio da orbital molecular ligante o. Por
outro lado, a interacio das orbitais atémicas gera uma orbital molecular antiligante o*, que se
encontra vazia no estado fundamental, na qual a regiio de maior probabilidade de encontrar
cletrdes situa-se fora da regido entre os nucleos. Ja na orbital molecular ligante o, os eletrdes tém
maior probabilidade de serem encontrados na regido entre os nicleos. Na orbital molecular ligante
o, a regido de maior probabilidade de encontrar eletrdes fica mais préxima do atomo de azoto, que

¢ mais eletronegativo do que no carbono (ligagdo polar). Ja na orbital molecular antiligante o* a

16



Introdugdo | Capitulo 1

maior probabilidade fica perto do atomo de carbono [40]. A Figura 14 representa as orbitais

moleculares 6 e 6* do carbono e do azoto na ligacao C=N.
Q0
R

4., N

Orbital molecular *

ENERGIA
g
0@
~

Orbital molecular n

o @
"G ——N
/ \ A

70 AR

Figura 14- Orbitais moleculares 7 e m*da ligacio C=N [adaptado de 40].

E de interesse para a analise da reatividade das iminas, o facto de que o par de eletrdes nio
ligantes do azoto situarem-se na orbital ndo ligante, enquanto na orbital ©*, que estd vazia, é a
orbital atémica desocupada de mais baixa energia (LUMO). As orbitais HOMO e LUMO sio
denominadas orbitais de fronteira e sdo uteis para explicar fenémenos de absor¢io de energia e

algumas reagGes possiveis para as iminas.

De acordo com a Teoria de Ligagio de Valencia, o grupo C=N pode ser representado pelo
somatério das funcbes de onda das estruturas canénicas A, B e C, multiplicado pelo factor de
contribuicdo Ca, Cbe Ccede cada estrutura ao hibrido de ressonancia [40], como pode ser observado

na figura a seguir (Figura 15).

R R R R R, R Ré+ 6.R
G}}—N (O S —— >=N ——— @)—HG} ==y
R R ” R R
A B
. ¢ hibride de
fnrn WIS COrvCiimCas res . .

[ L)
S A . e, ' et

Figura 15- Estrutura do grupo C=N segundo a Teoria de Ligagdao de Valéncia [adaptado de 40].

Verifica-se que a contribui¢io B é a mais importante, uma vez que os atomos de carbono e

azoto estdo com carga neutra. A forma C é a segunda melhor contribui¢io, visto que 0 azoto (mais
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eletronegativo) encontra-se com carga negativa ¢ o carbono com carga positiva, o que ajuda a
comprovar a eletrofilicidade do carbono e a nucleofilicidade do azoto. As teorias usadas para
explicar a estrutura eletronica da ligacio C=N, podem nos ajudar a perceber e prever as

propriedades fisicas e a reatividade quimica das iminas. [40].

1.5.4 Reatividade

A ligacio C=N das iminas tem caracter polar, uma vez que o atomo de azoto é malis
eletronegativo que o de carbono. Devido a presenca do dipolo, o atomo de carbono, com a carga
parcial positiva, pode atuar como eletréfilo, enquanto o dtomo de azoto com carga parcial negativa
e um par de eletrdes nio ligantes, comporta-se como nucleéfilo. Desta forma o grupo C=N tanto
pode sofrer adicao de um nucleéfilo no carbono, ou atuar como nucleéfilo com o azoto devido aos

eletrGes nao ligantes [40].

A forma canoénica C (Figura 15) tem menor contribui¢do para o hibrido de ressonancia, pois o
azoto ¢ menos eletronegativo que o oxigénio, o que torna o carbono das iminas menos eletréfilo do
que o carbono de aldeidos e cetonas. Outra abordagem que comprova a menor eletrofilicidade das
iminas em relagdo aos compostos carbonilicos é a andlise das orbitais de fronteira. Nas iminas a
orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) tem o valor de energia mais elevado
quando comparando com a LUMO de aldeidos e cetonas, o que dificulta o ataque do nucleéfilo,
que necessitara de maior energia para poder colocar o seu par de eletroes na orbital LUMO das

iminas do que na orbital LUMO de aldeidos e cetonas [40].

As iminas apresentam caractetisticas de bases de Lewis devido ao atomo de azoto possuir um
par de eletrdes ndo ligantes. Como o oxigénio e azoto pertencem ao mesmo petiodo da tabela
periddica, estes possuem volumes semelhantes, logo a eletronegatividade prevalece como factor
predominante na basicidade relativa entre compostos carbonilicos e iminas. Como atomos menos
eletronegativos oferecem pares de eletroes para fazer ligacdes com mais facilidade, as iminas sio

mais basicas que aldeidos e cetonas, pois 0 azoto é menos eletronegativo que o oxigénio.

1.5.5 Aplicagdes das bases de Schiff

As bases de Schiff sdo consideradas “ligandos privilegiados”, devido a facilidade com que sio
sintetizados e que se coordenam com ides metalicos. Estas representam um papel importante na
quimica da coordenagio devido a sua versatilidade. Podem apresentar-se nas formas mono, bi, tri,
tetra, penta, hexadentada entre outras, sendo que as multidentadas sdo as mais utlizadas como
ligandos, porque podem ser facilmente ligadas a iGes metilicos, e para formar compostos de
coordenacio altamente estaveis. Estes “ligandos privilegiados™ apresentam uma grande variedade
de aplicacdes, tal como: cataliticas [41,42], biolégicas [43], antifungicas [44], anticancerigenas [45] e
com atividade diurética [46]. As bases de Schiff tém vindo também a ser um ponto-chave no

desenvolvimento da bioquimica inorganica, catalise ¢ materiais 6ticos [47].
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Uma classe de bases de Schiff bastante conhecida e estudada é a do salen. O termo salen foi
inicialmente utilizado para descrever as bases de Schiff tetradentadas derivadas de etilenodiamina e

salicilaldeido, representada na Figura 16.

Estes ligantes simétricos possuem grupos funcionais hidroxilo na posi¢do orto ao grupo imina,
podendo formar, anéis quelatos de cinco ou seis membros, os quais contém dois atomos de azoto e

dois atomos de oxigénio no sitio de coordenac¢ao, ONNO [48].

=N N=

OH HO

Figura 16- Estrutura do ligante simétrico tetradentado base de Schiff do tipo salen [adaptado de 48].

A etilenodiamina é um ligante bidentado com carater basico com dois grupos amino. A for¢a da
ligacio C=N ¢ insuficiente para sozinha, formar complexos de coordenacgio através de um par de
eletrGes livres a um ido metalico [49]. Assim, para formar compostos estaveis, ¢ necessatio que esta
ligacio tenha um outro grupo funcional préximo a um atomo de hidrogénio substitufvel,

preferencialmente um grupo hidroxilo.

1.6 HIDROLISE DE IOES METALICOS

Os i6es metalicos numa solugdo aquosa, comportam-se como 4cidos de Lewis formando ides
hidratados com a férmula geral M (H,0)*. A carga positiva do ido metalico atrai a densidade
eletrénica da ligacio O-H da agua. Este facto aumenta a polaridade da ligacio, tornando-a assim
mais facil de quebrar. Quando ocorre a quebra de ligacdo O-H, um protio ¢ libertado tornando a

solu¢io mais acida, como esta representado na Figura 17

¥ H
i
__H=:0—H H H
QT O: 6 Ml :O—H + H—O:
SN H > 4 2 i
H H i
S8
H H

Figura 17- Representacio esquematica de reacdo de equilibrio da hidrélise de um metal [50].

A agua coordenada comporta-se como um 4cido de Bronsted-Lowty, ou seja tem tendéncia para
ceder protdes. A diferenca entre a dissociagdo da dgua coordenada e a dgua normal é facilmente
explicada, considerando o efeito indutivo do ido metilico carregado positivamente, o que

enfraquece a ligacio O-H de uma molécula de agua, e a postetior libertacdo do protio [51].
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A primeira etapa de hidrélise é dada genericamente como:

M(H,0)™ + H,0 & M(H,0),_; (OH)™ D+ + H,0*

A constante de dissociacdo, pKa para esta reagdao é mais ou menos linearmente relacionada com
a razao de carga - tamanho do ido metalico. Os ides com cargas baixas, como Na*siao acidos muito

fracos com a hidrélise quase imperceptivel [51].

Os grandes i0es divalentes como Ca?*, Zn?*, Cd?*, Hg?* ¢ Pb?* tém um pKade 6 ou mais, e
normalmente ndo sio classificados como acidos, mas os ides divalentes pequenos como Be2*
sofrem hidrdlise extensiva. Por sua vez os i0es trivalentes como AB* e Fe3* sio acidos fracos cujo

pKa é comparavel ao do acido acético.

A hidrélise pode continuar para além do primeiro passo, muitas vezes com a formacio de
espécies polinucleares, esta tende a aumentar a2 medida que o pH aumenta, levando em muitos

casos, a precipitacao de um hidroxido, tais como Al(OH); ou AIO(OH) [51,52].

1.7 ESTADO DE ARTE DE BASES DE SCHIFF COMO SENSORES

1.7.1 Utilizagdo das bases de Schiff como sensores de fluorescéncia

Alguns estudos foram feitos a cerca de detecio de metais pesados com moléculas
fluorescentes, como € o caso de Neupane et all [6] que fez o estudo utilizando um dipéptido (DMH)
como sensor de fluorescéncia, sintetizado em fase sélida, mostrando ter uma resposta sensivel a
Ag(D), Hg(l), e Cu(ll). Descreveram a mudanca de fluorescéncia, por afinidade de ligacGes e limite

de detecdo para os iGes metalicos.

Kon Sogzi et all [7], desenvolveram um método para detecio de varios metais pesados
combinando um dispositivo microfluido e sensores quimicos fluorescentes, nomeadamente o
conjunto do fluoréforo BODIPY com a benzenamina, piridina-2-ylmetil para detecio de Cd2*,
com a amina 2-piridilmetil (Dpa) para dete¢do do ido Pb** e com uma rodamina para detecdo de
mercurio, obtendo assim uma plataforma microfluidica adequada para determinar concentragdes de
ides metalicos superiores aos limites de seguranga presentes em efluentes de mineracio e descarga
industrial. Este método demonstrou ter vantagens em termos de seletividade e alto rendimento para

dispositivos de microanalise em sistemas quimicos.
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1.7.2  Utilizag4o das bases de Schiff como sensores 6ticos

As propriedades oticas das bases de Schiff tém vindo progressivamente a ser estudadas. Em
1996, Lacroix, Belaa e Ledouz demonstraram propriedades éticas nao lineares de segunda ordem
para o complexo base de Schiff com varios ies metalicos, como o cobre (II), niquel (I) zinco (1I).

A base de Schiff sintetizada foi por condensacdo de diaminomaleonitrilo e 4-dietilamino

salicilaldeido [53,54].

Shichao e Guangwen funcionalizaram a base de Schiff BCHB num material mesoporoso, SBA-
15 com 3-amininopropiltrietoxissilano, para um sensor 6tico do ido Zn(Il). As caracterizagbes
foram feitas através de difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de transmissio, RMN,
espectroscopia de infravermelho e UV\visivel de refletincia difusa. Os espectros de refletincia
difusa indicam que a estrutura mesoporosa ¢ hexagonal e ordenada. O material apresentou

diferentes propriedades fotoquimicas e reconhecimento seletivo para o Zn2* entre outros [53].

Mais tarde Gradinaru e Forni mostraram que o complexo metal-base de Schiff derivado do
precursor tetradentado 1-fenilbunao-1, 3-dionemono S-metilisotiosemicarbazona com o-
hidroxibenzaldeido ou o seu derivado fenilazo tem propriedades Oticas nio lineares (NLO).
Verificaram a resposta Otica ndo linear, através da comparacdo entre complexos de metais
diferentes, com o mesmo ligando substituido-fenilazo e mostraram que a resposta NLO depende

muito da configuracio eletrénica do centro do metalico [55].

Outro estudo recente de Kamal e Parooi imobilizaram uma base de Schiff numa membrana de
agarose para construcdo de um sensor seletivo para o ido mercurio. A base de Schiff, (2-
sulfanilfenil) etan imidoilo fenol foi utilizada como ionéforo para imobiliza¢io sobre uma pelicula
transparente de agarose. Foram estudados os efeitos de pH, concentracio de ionéforo, for¢a idnica
e o tempo de reagdo sobre a imobilizacio da base de Schiff. O sensor 6tico foi aplicado com

sucesso para a determinacio de mercurio numa amalgama e em amostras de agua [50].
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2.1 MATERIAL

Devido ao elevado nimero de reagentes utilizados para o estudo da complexacio de metais

pesados com bases de Schiff, estes estiao representados na tabela 6.

2.11  Reagentes

Nome Foérmula Massa Fabricante do Qualidade
sistematico ou uimica molecular reagente e lote e/ou grau de
comum g (g.mol™) g pureza (%)
Acido HCL 36.46 Merck 37%
Cloridrico
< - Milipore
Agua Milli-Q H,O 18.01 Corporation 18,2 MQ
Acetato de (CH;COO0),Pb Merck ,
Chumbo (I1) 3H,0 379.33 70103521 9.0
Alcool
isopropilico CaHsO 60.10 IMGSS, 99.9
240213
(Isopropanol)
Cloreto de Merck,
mercario (11) HgCl 271.50 8566222 995
Etilenodiamina C2H4 (NH2)2 60.10 Aldrich 99.0
Fidroxido de NaOH 40.00 Merck 97.0
6dio
Nitrato de Merck
Cadmio — 4 Cd(NO3),.4H,0 308.47 99.0
. 3779496
hidratado
Nitrato de
N Merck,
Manganés (I1) — | Mn(NO3),.4H,0 251.01 98.5
; 1109390
4 hidratado
Nitrato de Merck
Zinco- 6 Zn(NQO3)2.6H20 297.47 99.5
- 3885144
hidratado

Tabela 6- Reagentes utilizados para o estudo sintese e caracterizacio das bases de Schiff com os estudos
foto-fisicos associados.

Os reagentes nio necessitaram de ser putificados, tendo a pureza adequada para as sinteses e

analise do trabalho.

2.1.2 Equipamentos
e Espectrofotémetro UV\Visivel Shimadzu UV-2450;
e Epectrofluotimetro Jobin Yvon-Spex-Fluorolog 3-2,2;
e Medidor de pH Crison micro pH2000;
e Sonificador Sonorex TK52;
e Hspectrémetro de RMN Bruker AMX 400.
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2.2 METODOLOGIA SINTETICA

2.2.1  Sintese das bases de Schiff
Os ligantes salen foram obtidos por reacdo de condensaciao do grupo amino (-NHz2) de varias
aminas com o grupo carbonilo (C=0O) de 1 -hidroxialdeidos aromaticos, com o método de

ultrassons.
Os ligantes salen sintetizados foram:

e N,N’-bis [salicilideno]-1,2-diaminoetano,

N,N’—[5-bromosalicilideno]-1,2-diaminoetano,

N,N’—[5- hidroxifenilideno]-1,2-diaminoetano,

N,N’-bis [salicilideno]-1,2-diaminopropano,
N,N’-bis [salicilideno]-1,2-diaminobutano.

Com o uso da técnica de ultrassons, o tempo de reacdo € mais pequeno, relagio

energia/economia mais baixa e é mais ficil o isolamento dos produtos [57].

Nas reacdes de sintese das cinco bases de Schiff estudadas, em todas elas ocorre o ataque
nucleéfilo da amina ao carbono do aldeido e perde-se uma molécula de agua. Os produtos obtidos

tiveram rendimentos de cerca de 70%.

As reacOes gerais e o procedimento experimental para a sintese das bases de Schiff vao ser

descritas a seguit.

O procedimento de sintese usual para obter este tipo de ligandos é com a reac¢io de diamina
com um hidroxialdeido aromatico na propor¢ao 2:1 em etanol ou refluxo de tolueno, geralmente na
presenca de um absorvente de 4gua, como a silica, sulfato de sédio, alumina e ortoformato de

trietilo, entre outros [57].

N,N’-bis [salicilideno]-1,2-diaminoetano ou salen

Colocou-se num etlenmyer, 5 ml de solvente etanol, 2 mmol de etilenodiamina e 4 mmol de
salicilaldeido. Adicionou-se um pouco de silica, ~1g, para catalisar a reagdo e para absorver dgua
proveniente da reacdo. Observou-se instantaneamente cor amarelada. O evoluir da reagio foi

controlado por TLC.

O preparado levou-se para um sonificador durante, pelo menos 30 minutos. E foi

posteriormente filtrado por vacuo e seco.

A reagio geral para a formacdo desta base de Schiff pode ser descrita por :
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o Ny HO
1 @

OH

Figura 18- Reagao entre etilenodiamina e salicilaldeido, na relacio 1:2, respetivamente.

N,N’—[5-bromosalicilideno]-1,2-diaminoetano ou di-bromo salen

Colocou-se num erlenmyer, 5 ml de solvente etanol, 2 mmol de etilenodiamina e 4mmol de 5-
bromosalicilaldeido. Adicionou-se um pouco de silica, ~1g, para catalisar a reacdo e para absorver
agua proveniente da reacdo. Observou-se instantaneamente cor amarelada. O evoluir da reagdo foi

controlado por TLC.

O preparado levou-se para um sonificador durante, pelo menos 30 minutos. E foi

posteriormente filtrado por vacuo e seco.

)

{ONHy ———— (\N

NH,

e bf

Figura 19- Reacio entre etilenodiamina e 5-bromosalicilaldeido, na relacdo 1:2, respetivamente.

Br

N,N’—[5- hidroxifenilideno]-1,2-diaminoetano ou di-metil salen

Colocou-se num etlenmyer, 5 ml de solvente etanol, 2 mmol de etilenodiamina e 4 mmol de 5-
hidroxifenilaldeido. Adicionou-se um pouco de silica, ~1g, para catalisar a reacio e para absorver
agua proveniente da reacio. Observou-se instantaneamente cor amarelada. O evoluir da reagdo foi

controlado por TLC.

O preparado levou-se para um sonificador durante, pelo menos 30 minutos. E foi

posteriormente filtrado por vacuo e seco.
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Figura 20- Reacio entre etilenodiamina e 2-hidroximetilsalicaldeido, na relagao 1:2, respetivamente.

N,N’-bis [salicilideno]-1,2-diaminopropano ou salen diaminopropano

Colocou-se num erlenmyer, 5 ml de solvente etanol, 2 mmol de diaminopropano e 4 mmol de
Salicilaldeido. Adicionou-se um pouco de silica, ~1g, catalisar a reacio e para absorver dgua
proveniente da reagao. Observou-se instantaneamente cor amarelada. O evoluir da reagdo foi

controlado por TLC.

O preparado levou-se para um sonificador durante, pelo menos 30 minutos. E foi
posteriormente filtrado por vacuo e seco. O ligando foi depois caracterizado por 'H-RMN, com o

equipamento Bruker AMX 400 em solucao de D>O (Figura 106 em anexo).

OH
1 @ Nx

Figura 21- Reacio entre 1.3 - diaminopropano e salicilaldeido, na relagio 1:2, respetivamente.

N,N’-bis [salicilideno]-1,2-diaminobutano ou salen diaminobutano

Colocou-se num erlenmyer, 5 ml de solvente etanol, 2 mmol de diaminobutano e 4 mmol de
salicilaldeido. Adicionou-se um pouco de silica, ~1g, para catalisar a reaccdo. Observou-se

instantaneamente cor amatelada. O evoluir da reaciio foi controlado por TLC.

O preparado levou-se para um sonificador durante, pelo menos 30 minutos. E foi

posteriormente filtrado por vacuo e seco.
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Figura 22- Reacio entre diaminobutano e salicilaldeido, na relacdo 1:2, respetivamente.

Verificou-se que algumas sinteses, ndo formavam instantaneamente o precipitado cristalino.
Entio aplicou-se o método de adi¢do de solvente com mais afinidade e depois solvente com menos

afinidade para tentar assim formar o precipitado.

Para controlar o evoluir da reacdo das sinteses, usou-se o TLC, na qual a fase estacionaria usada

foi silica (polar) em base alumina. As bases de Schiff s3o pouco polares.

O ligando foi depois caracterizado por 'H-RMN, com o equipamento Bruker AMX 400 em
solu¢io de D:0, (Figural07 em anexo).

Separagiao por Coluna Cromatografica

Procedeu-se a purificacio da base de Schiff com a técnica de separacio cromatogrifica,
permitindo assim um maior rendimento de reagdo, ( n(%)>70% ). Para a maioria das bases de
Schiff, a propor¢ao de eluente mais eficaz para fazer a separacio com coluna cromatografica, foi

acetato e hexano na proporg¢ao 1:3, respetivamente.

E .. ‘
Ay w /—'
- Amostra ==

Eluente 1:3
com base
de Schiff
——— Eluente
Amina 4 Amostra com base de
Oxidada schiff
—— Silica
—+— Silica

'ﬁ———ﬁ\reia 'ﬁi\_\ﬁ-rem
F\‘Algodﬁo ’;3 Algoddo

Y]

S
H/ Base de Schiff

Figura 23- Esquema de separagdo cromatografica para obter base de Schiff.
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2.2.2  Preparagio dos complexos metal-ligando.
Para o estudo da complexacio metal-ligando, preparam-se duas solugbes: uma com uma

determinada concentragdo de um ido metalico e outra solugdo contendo o ligando.

As solugbes das bases de Schiff (ligandos) foram preparadas de modo a obter diferentes
concentracdes, dissolvendo a quantidade adequada de 4gua Milli-Q e de isopropanol, uma vez que
as bases de Schiff em estudo nio se dissolvem totalmente em 4gua. Estas apresentavam em solu¢io

um pH de 7,5.

Para as solucGes de metais pesados, a estas foi-lhes adicionada dgua Milli-Q para obter as cinco

concentragdes: 0 M, 1 X 1075 M, 2.5 X 107°M, 5 X 107°M, 7,5 X 1075M, 1 x 10™*M, 2 X 10™*M.

O pH foi posteriormente ajustado para valores abaixo de pH 7 para que nio haja formacao de

hidréxidos e consequentemente precipitaciao da solucio.

2.3 METODOS E TECNICAS ANALITICAS

As técnicas espectroscopicas tém vindo a ser utilizadas em intmeros estudos de detegdo de
metais pesados [6, 7, 53], permitindo uma caracterizacdo dos processos quer a nivel da identificacao

de intermediarios na rea¢do como a nivel da quantificacio.

A espectroscopia de UV\Visivel é, sem davida, uma técnica muito utll para o estudo dos
complexos metal-ligando formados, permitindo caracterizar e determinar a concentra¢io do

complexo formado em solucio.

As técnicas aplicadas na caracterizagdo de metais pesados usadas neste estudo foram a

espectroscopia de UV\Visivel e de Fluorescéncia.

2.3.1 Métodos de caracterizacio dos complexos metal-ligando
As caracteristicas que devem ser estudadas e controladas sdo essencialmente a capacidade de
complexacdo dos metais pesados a base de Schiff e a detecio de hidrélise, que é um factor nio

desejado experimentalmente para o estudo da interacio metal-ligando.

2.3.1.1  Espectroscopia de Absorcao UV /Visivel

A espectroscopia de absor¢io molecular nas regides do ultravioleta e visivel envolve a
absorcio de radia¢do cletromagnética por parte das moléculas, na regido do espectro cujo
comprimento de onda se situa entre os 200 nm e os 800 nrn. Este fenémeno de absor¢do resulta
das transi¢oes eletrénicas que ocorrem entre o estado fundamental de uma molécula e os estados de
energia superiores. Esta ¢ uma das técnicas mais aplicadas em determinagdes analiticas, nas mais
diversas areas. E utilizada para a determina¢do quantitativa de compostos organicos e inorganicos

[58].

Quando um feixe de radiacao UV \Visivel incide na molécula, ela absorve enetgia e
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consequentemente um eletrdo é transferido do estado fundamental para uma orbital de maior
energia. Portanto, esta técnica baseia-se na energia de excitagio necessaria para a transicao entre
orbitais HOMO e LUMO (ou orbitais de maior energia) que permite obter informacao sobre a

estrutura do sistema.

O diagrama seguinte mostra as possiveis transicdes que podem ocorrer numa molécula

organica, aquando da excitagdo.

A

‘nergia

}
i

Figura 24- Diagrama das transicoes eletronicas das moléculas [59].

As transicdes mais importantes para a espectroscopia UV\Visivel sdo as transicdes
T — T* que ocorrem em compostos que contém um grupo funcional insaturado, envolvendo
coeficientes de absor¢io molar relativamente elevados (1000 < & < 100000 M~ cm™) | cujas
bandas podem ser vistas no UV préximo (s, =200 — 700 nm) e as transicoes n = T* sdo
observadas em compostos com orbitais T e heteroditomos com eletrdes nao-ligantes. As suas
bandas sdo facilmente detetadas no UV préximo e visivel, mas tém coeficientes de absor¢io molar

menores em relacio as transicdes T — 1*, cerca de 102 100 M1 cm™1 [59, 60].

Do ponto de vista pratico, quando a luz atravessa ou ¢ refletida para a amostra, a quantidade de
luz absorvida é expressa em termos de transmitincia (T) ou absorvincia (A) como mostra a
equacio 2.1, onde € é o coeficiente de absorgio molar (M~*.cm™1), 7 (cm™) corresponde ao
caminho ético do feixe através da amostra e ¢ (M) ¢ a concentra¢io da substancia absorvente, Ie Ip

correspondem i intensidade de luz transmitida e incidente, respetivamente.

A lei de Lambert-Beer estabelece uma relagio matematica entre a absorvancia (ou transmitancia)
medida, a largura da amostra e a concentragdo das espécies absorventes. Assim podemos concluir
que a absorvancia de uma solugio ¢ diretamente proporcional a concentragio da espécie absorvente

quando se fixa o comprimento do percurso [59, 60].
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T = (i) & A=log(3) = el .1)

Os espectros UV\Visivel sio obtidos com um espectrofotémetro e consistem num grafico de
absorvancia (ou transmitancia) em fun¢io do comprimento de onda. As caractetisticas principais de
uma banda de absor¢io sio a sua posiciao e intensidade. A posicio de absor¢do corresponde ao
comprimento de onda da radia¢do cuja energia ¢ igual a necessiria para que ocorra a transi¢ao
eletronica. Ja a intensidade de absor¢ao depende essencialmente de dois factores, da probabilidade

de transicio e da simetria das orbitais moleculares [60].

Para este estudo, obtiveram-se os espectros UV\Visivel das solu¢cdes das bases de Schiff do tipo
salen com varias concentragdes do solvente isopropanol, através do espectrofotémetro Shimadzu
UV-2450 ilustrado na Figura 25, equipado com um monocromador e um sistema oOtico de feixe
duplo. Foram obtidos os espectros completos para o comprimento de onda compreendido entre
200 nm - 800 nm de cada amostra e os valores de absorvancia foram registados para o

comprimento de onda selecionado.

Figura 25- Espectrofotémetro UV \Visivel Shimadzu UV-2450.

A caracteristica mais importante deste instrumento ¢é a sele¢io de radiagdes monocromaticas,

o que possibilita inimeras determina¢bes quantitativas regidas pela lei de Beer-Lambert.

Principio de Frank-Condon.

A energia associada a uma distribuicio da nuvem eletrénica correspondente a uma orbital
molecular e depende também da distribui¢do espacial dos nucleos dos varios atomos da molécula.
Por exemplo, o comprimento de uma ligagio depende da densidade eletrénica entre os atomos
envolvidos e esta ¢ diferente nas varias orbitais moleculares. A absor¢io de radiagdo é um processo

muito riapido quando comparado com os movimentos dos atomos na molécula pelo que apds
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absor¢ido da radiacio a molécula encontra-se maioritariamente num nivel vibracional do estado

eletrénico excitado, do que no estado fundamental.

Na Figura 26, vemos que a probabilidade de transi¢do entre o nivel fundamenta Ey e o excitado
Ei é maxima entre o nivel vibracional fundamental de Eo (0 mais populado em equilibrio) e o nivel
vibracional 2 de E; pois a sobreposicao da funcio de onda destes dois niveis vibracionais é
superior. A relaxacdo para o nivel vibracional fundamental de E: ocorre rapidamente. O

decaimento de E1 para Ey da-se de v=0 de E para v=2 de E.

Energy

Nuclear Coordinates

Figura 26- Diagrama de energia para o Principio d Franck-Condon [61].

Existe sempre alguma sobreposicio com os outros niveis vibracionais vizinhos e o espectro de
absorcido (e de emissdao) apresenta varias bandas correspondentes a energia necessaria para excitar
para os diferentes niveis vibracionais. A intensidade relativa das varias bandas possui informacio

relativamente a estrutura da molécula nos diferentes niveis eletrénicos, como estd representado na

Figura 27.

02 2¢0
Fluorescéncia Absorgao

05 5¢0

Energia

Figura 27- Representagio esquematica dos espectros de absorgido e fluorescéncia correspondentes ao
diagrama de energia da Figura 26 [61].
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2.3.1.2  Espectroscopia de fluorescéncia

Uma molécula no estado fundamental (S,) pode ser excitada para um estado eletrénico de
energia superior (Sn) pela absorciao de luz. No estado excitado a molécula é em termos energéticos
instavel em relagdo ao estado fundamental. Se a molécula nio se rearranjar ou fragmentar, tem de

perder o excesso de energia para regressar ao estado fundamental [62].

A energia de excitacdo pode ser dissipada sob varios modos, nomeadamente por processos
radiativos ou nado-radiativos, os quais sio usualmente ilustrados pelo digrama de Jablonski

representado na Figura 28.

Os processos radiativos sao geralmente classificados como fenémenos de luminescéncia, em
que uma molécula eletronicamente excitada pode perder energia de excitagio pela emissdo de
radiacdo eletromagnética. Dentro da luminescéncia podemos distinguir dois processos principais: a
fluorescéncia e a fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado. A fluorescéncia
distingue-se da fosforescéncia pelo simples facto da fluorescéncia se tratar de um processo de
emissdo radiativa entre dois estados eletronicos com a mesma multiplicidade de spin, isto e, entre o
estado singleto de menor energia (Si) e o estado fundamental (Sn). Assim, o seu retorno ao estado
fundamental tende a ocorrer rapidamente, cuja velocidade ¢é tipicamente na ordem de 107
segundos. A fosforescéncia, essa, envolve também dois estados eletronicos mas de multiplicidade
de spins diferentes. Isto leva a transicGes com velocidades lentas, que podem ser de

aproximadamente 1 segundo, pois trata-se de transi¢Ges proibidas.

Os processos nao-radiativos envolvem a transicdo de um estado eletronico para outro, sem
emissdo de radiagdo eletromagnética. Assim, de acordo com a multiplicidade de spin pode ocorrer
conversio interna (CI) quando ha transicio entre dois estados com a mesma multiplicidade de spin
sem emissio do fotio (S,2So). A conversio intersistemas (CIS) também é um processo nio
radiativo, pois ocotre transferéncia de eletrGes entre estados de diferentes multiplicidades de spin
(Ta2S0). Também pode ocorrer relaxagio vibracional, na qual a molécula excitada perde
rapidamente o excesso de energia vibracional devido as colisdes com outras moléculas, o que se

manifesta por libertagdo de calor [62,63].

A espectroscopia de fluorescéncia também chamada de fluorimetria ¢ um tipo de espectroscopia
cletromagnética que permite analisar a luz emitida de uma amostra. Esta fornece informagio
estrutural, que conjugada com a elevada sensibilidade do método ¢é importante em anélise

quantitativa e qualitativa [63].
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Figura 28- Diagrama de Jablonski [adaptado de 64].

Fosforescéncia

Os instrumentos para medir a fluorescéncia sdo os fluorimetros. A radiacdo de excitacdo passa
através de um monocromador, ou filtro, e em seguida pela amostra. A radiagdo é emitida em todas
as dire¢Oes, passa por monocromadores ¢ é detetada a um angulo de 90°, em relacdo ao feixe

incidente, no caso de solucdes.

Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos através do espectrofluotimetro Jobin Yvon-
Spex-Fluorolog 3-2,2, ilustrado na Figura 29. Todos os espectros foram efetuados com fendas de
excita¢ao de 2.0 mm 2.0 mm na emissio, sendo usadas células de quatro faces com percurso ético

de 1 cm.

Figura 29- Epectrofluorimetro Jobin Yvon-Spex-Fluorolog 3-2,2.
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3.1 HIDROLISE DAS BASES DE SCHIFF

Para a aplicacdo de bases de Schiff como sondas 6ticas, é necessario que haja estabilizagdo dos
compostos em relacdo ao efeito de hidrdlise. Como os ides metdlicos pesados a ser analisados
geralmente estdo presentes em agua. O estudo inicial envolve a determinagio da estabilidade das
bases de Schiff em relagdo a hidrélise em funcdo do solvente, com misturas de dgua e o solvente
polar isopropanol.

Inicialmente foram preparadas soluces da base de Schiff salen com varias concentragcdes do
solvente isopropanol, nomeadamente em 5%, 25%, 50%, 75% e 95% 100% e com este
procedimento verificou-se que todas as solu¢oes, excepto a de 95% e 100% apresentavam bastante
instabilidade, ou seja, as propriedades luminescentes do composto salen sao modificadas a medida
que o tempo passa apOs a preparacao da solucio. Uma explicacio para este facto é a reagdo ser
lenta e/ou pela presenca de outras reagdes, tais como a hidrdlise do salen, invertendo assim o

sentido da reacio.

Tempo apds preparacao da solugao

— Omin

—N N=,
— 5 min
—— 10 min OH HO

—15min
Salen $1

0.8+

—20min
—25min
40 min
———55min

— 70 min
——85min

100 min

120 min

— 170 min

um dia depois
dois dias depois
trés dias depois

Absorvancia
o
i=N
1

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T = =
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
A (hm)

Figura 30- Espectros de absor¢do de uma solugéo de salen S1 em 5% de isopropanol (8,22x10-> M).

Pelo espectro de absor¢io na Figura 30, visualiza-se duas bandas. Uma banda correspondente
ao estado S; a maior comprimento de onda, 400nm logo menor energia e outra banda

correspondente ao estado singleto Sza 325nm de maior energia.

Da anilise das bandas verifica-se que o composto salen em 5% de isopropanol/agua ¢é instavel
ao longo do tempo, ou seja, apds preparacio da solugio, ocorre deslocamento no comprimento de
onda de absor¢io maximo que ¢ consequéncia da hidrélise dos grupos C=N do salen. Observou-se,

que s6 no dia a seguir apds preparagio da solugio ¢ que esta comegava a estabilizar por completo.

De seguida apresentam-se os espectros de absor¢io para as restantes concentracdes de

isopropanol, 25%, 50%, 75%, 95% e 100%. Permitindo justificar, que com o aumento da
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concentracdo de solvente isopropanol e a consequente diminui¢do percentual e agua em solucio,

vai ocorrer diminuicdo da hidrolise no sistema.

Tempo apds preparagéo da solugéo
0 min

Absorvancia
S
[$;]
3
=]

0,0

T T T
300 350 400 450
A (nm)

Figura 31- Espectros de absor¢ao de uma solugio de salen S1 em 25% de isopropanol (8,30x10-> M).
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— 30 min
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T
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Figura 32- Espectros de absor¢do de uma solugéo de salen S1 (8,23%10-> M) em 50% de isopropanol.
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Figura 33- Espectros de absor¢do de uma solucio de salen S1 75% (8,24%10-5 M) com isopropanol.
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Tempo ap6s preparagdo da solugdo
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Figura 34- Espectros de absor¢do de uma solugéo salen S1 (7,84%x10-> M) em 95% de isopropanol sem
adi¢do de metal, obtidos de 10 em 10 minutos (tww =120 min).
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Figura 35- Espectros de absor¢do de uma solugio de salen, S1 (8,21%x10-> M) em 100% de isopropanol

obtidos 10 em 10 minutos (tww=70 min).

Concluiu-se com esta analise, que a quantidade de solvente que confere mais estabilidade ao

sistema ¢ a de 95%, exceto claro com 100% de isopropanol, uma vez que o sistema nio contém

agua. Mas como ¢ necessario ter agua na solugio, para aplicagdes praticas de analise de efluentes

esta percentagem de solvente ndo pode ser utilizada.

Seguidamente foi feito o mesmo estudo para as restantes bases de Schiff, com a quantidade

percentual de 95% de solvente, que foi a que demonstrou ser mais estavel, ou seja, que sofre menos

hidrélise e que também permite ter 4gua em solugio.

0.6 4

0.54

Absorvancia
o o
w ~
1 1

o
N
|

0.1

0.0
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T
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Figura 36- Espectros de absor¢io de uma solugdo di-bromo salen, S2 (5,62%10 M) em 95% de

isopropanol obtidos 10 em 10 minutos (tww=130 min).
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Figura 37- Espectros de absor¢iao de uma solu¢io de di-metil salen, S3 (6,76X10->M) em 95% de
isopropanol obtidos 10 em 10 minutos (teow=120 min).
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Figura 38- Espectros de absor¢do de uma solugio de salen diaminopropano, S4, (8,50X10-> M) em 95%

de isopropanol obtidos 10 em 10 minutos (tww=100 min).
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Figura 39- Espectros de absor¢io de uma solucdo de salen diaminobutano, S5 (7,76X10-> M) em 95% de
isopropanol obtidos de 5 em 5 minutos (tw=145 min).

Obteve-se resultados similares, em relacio a estabilidade para as restantes bases de Schiff, como
se verifica pelos espectros de absor¢io anteriores, sendo que a base de Schiff menos estavel, ou
seja, a que sofre mais hidrdlise para a quantidade de 95% de solvente isopropanol em 4gua, foi a
base di-metil salen. Isto porque os grupos metilo vao fazer uma distribuicio dos eletrdes n da

ligacio C=N, enfraquecendo-a.

3.2 INTENSIDADE DE FLUORESCENCIA DE COMPLEXOS
METALICOS DAS BASES DE SCHIFF EM FUNCAO DO METAL

Posteriormente passou-se ao estudo fotofisico da complexa¢io das varias bases de Schiff com
adicdo de ides metalicos, nomeadamente: zinco (II); cadmio (II); merciario (II); chumbo (II) e
manganés (II).

A distribui¢do dos ligantes ou bases de Schiff ao redor do ido metalico central estd coordenada
de acordo com a repulsio mutua entre os ligantes e o impedimento estereoquimico dos ligantes
polidentados. O arranjo dos ligantes ao redor do ido metalico central e os efeitos nas propriedades

de fluorescéncia, podem ser influenciados por:
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e Tamanho do ligante;

e Raio iénico de metal;

e Numero de coordenagao;
e Efeito do atomo pesado;
e Natureza do aniao;

e Grau de complexagio;

e Efeito quenching.

Para ser mais percetivel a compreensio dos fatores que conduzem as diferencas quando ocorre
complexacio com os metais, estdo ilustradas na Figura 40, as cinco estruturas moleculares de

derivados de salen estudadas.

s Afﬁ@

e Ey “t
s Q,/@

<&

Figura 40- Estrutura molecular das cinco bases de Schiff estudadas. S1 ou N,N’— bis [salicilideno]-1,2-
diaminoetano; S2 ou N,N’— [5-bromosalicilideno] -1,2-diaminoetano; S3 ou N,N’— [5- hidroxifenilideno] -1,2-
diaminoetano; S4 ou N,N’— bis [salicilideno] -1,2-diaminopropano; S5 ou N,N’— bis [salicilideno] -1,2-
diaminobutano.

Este estudo da complexagdo de metais pesados com varias bases de Schiff, foi obtido com o

auxilio de duas técnicas espectroscépicas, a absor¢io no UV/ visivel e fluorescéncia.

Comegando pelo metal zinco (II), verifica-se que a base de Schiff com mais seletividade para
este iAo metalico ¢ o ligante N,N’—bis [salicilideno]-1,2-diaminobutano. Verifica-se que com o
aumento concentracdo do ido metalico a intensidade de fluorescéncia também aumenta, como se

pode ver pela Figura 41, o que nos indica que hd formagio do complexo.
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Figura 41- Intensidade de fluorescéncia das bases de Schiff em func¢ao da concentragao de Zn(Il), para as
bases de Schiff salen, 7.84x10->M (S1, quadrados); para N,N’—[5-bromosalicilideno]-1,2-diaminoetano,
5.62X10°M (82, circulos); N,N’—[5-hidroxifenilideno]-1,2- diaminoetano, 7.97x10-> M (83, tridngulos); salen
diaminopropano, 8.36x105 M (S4, triangulos verde) e base N,N’—bis [salicilideno]-1,2-diaminobutano,
7.56x10-> M (S5, triangulos rosa) em 95% de isopropanol. Na figura a direita estio os valores para as
estequiomettias do M:L sendo que, [Za(ID)] / S5 = 1 para estequiomettia 1:1 M:L, 0.5 para estequiomettia 1:2
M:L) e 0,33 para estequiometria 1:3 M:L.

A seguir esta representado o espectro de emissdo normalizado para a base de Schiff S5 (7.56x10-
5 M), com e sem adi¢ao de Zn(II). Através do espectro pode-se visualizar o efeito de complexacio e
as propriedades de fluorescéncia do sistema. Verifica-se que ocorre um desvio para comprimento

de onda maiores, quando se adiciona Zn(I1).
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Figura 42- Espectros de emissdo normalizados (Aexciracio=321 nm) de uma solugdo de S5 (7.56x105 M )
em 95% de isopropanol com e sem adigdao de Zn(II).

Para o ido metdlico Cd(Il), também se verifica o aumento de fluorescéncia com o aumento da
concentra¢io do ido. Sendo que o ligando mais seletivo para este metal é a base de Schiff di-metil

salen ou N,N’—[5-hidroxifenilideno]-1,2- diaminoetano como se pode ver na Figura 43.

43



Resultados e Discussdo | Capitulo 3

3.0x10° 5

2.5x10°

2.0x10° o

1.5x10° -
1.0x10°

5.0x10° 1

Intensidade de fluorescéncia das bases de Schiff

T T T T
0.0 5.0x10° 1.0x10" 1.5x10" 2.0x10*

[Cd (I M

Figura 43- Intensidade de fluorescéncia das bases de Schiff em func¢io da concentracio de Cd(Il), para as
bases de Schiff salen, 8.96x10->M (quadrados); para N,N’—[5-bromosalicilideno]-1,2-diaminoetano, 7.68x10-
M (circulos); N,N’—[5-hidroxifenilideno]-1,2- diaminoetano, 7.42x10-> M (tridngulos azuis); salen
diaminopropano, 8.2x105 M (triangulos verde) e salen diaminobutano, 7.04x10->M (triangulos rosa) em 95%
de isopropanol. Esta também representada na figura os valores para as estequiometrias do M:L sendo que,
[Cd{D)] / S3 =1 para estequiomettia 1:1 M:L, 0.62 para estequiomettia 1:2 M:L ¢ 0,31 para estequiomettia

1:3 M:L.
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Figura 44- Comparagio dos espectros de emissio (Aexcitagio=321 nm), nio normalizados dos
complexos de Zn(II) e Cd(II) com o ligando S1 (7.84%x10-> M) em 95% de isopropanol.

A fluorescéncia da base de Schiff S1 com CddI) (quadrados, Figura 43) tem menor intensidade,
quando comparando com o complexo com o ido metilico Zn(Il)como pode ser visto pelo

espectros de emissdo da Figura 44.

Podem ocorrer varios efeitos para explicar estas diferencas nas intensidades. Um tem haver com

o facto de o ido metalico cidmio ter peso atémico maior que o Zn(Ill), 112.41u e 65.39u
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respetivamente, o que consequentemente facilita a desativacio nao-radiativa. Outro factor pode
estar relacionado com a intensidade de fluorescéncia total do Cd (II) ser menor do que com o 1o
Zn(1l), devido a diferengas na estrutura. Outro factor intrinseco ¢ o balanco entre a complexacio e

o peso atémico dos dois metais, Zn(Il) e Cd(1D).

Em compara¢io com o metal Zn(Il). Da Figura 43, é possivel ver que os valores para as
intensidades de fluorescéncia nio variam muito com o aumento das concentragdes para o Cd(ID).
Isto tem a ver com o facto da complexa¢ido que esta a ocorrer ser mais fraca para o Cd(Il), uma vez
que os raios iénicos tém dimensoes diferentes (0.74 A para o Zna(Il) e 0.92 A para o Cd (II)) para

um ndmero de coordenacio, 4.

A diferenca no comportamento de Zn(Il) e Cd (II) com a mesma base de Schiff formada em

solucio pode ser utilizada para distinguir esses ides.
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Figura 45- Intensidade de fluorescéncia das bases de Schiff em funcio da concentracdao de Hg(Il), para as
bases de Schiff salen, 8.8x10-> M (quadrados); para N,N’—[5-bromosalicilideno]-1,2-diaminoetano, 5.4x10> M
(circulos); N,N’—[5-hidroxifenilideno]-1,2- diaminoetano, 5.4x10-> M (tridngulos); salen diaminopropano,
9.2x10° M (triangulos verde) e salen diaminobutano, 7.56x10-> M (tridngulos rosa) em 95% de isopropanol.
Esta também representada na figura os valotes para as estequiometrias do M:L sendo que, [Hg(ID)] / S5 =
0.99 para estequiometria 1:1 M:L, 0.66 para estequiometria 1:2 M:L e 0,33 para estequiometria 1:3 M:L.

A intensidade de fluorescéncia para o ligando salen (S1) e di-bromo salen (82) diminui com o
aumento da concentra¢do do ido metalico Hg(Il). Possivelmente, porque quando ocorre a
complexag¢io metal-ligando hd um balanco entre dois fatores, o grau de complexagio e o efeito do

atomo pesado.

Para os restantes ligandos, hd um aumento progressivo, sendo que o mais notério é para o
ligando salen diaminobutano (S5). Isto pode ter haver com o grande raio iénico do Hg(l) e a

cavidade onde vai ocorrer a complexag¢io ser maior que nos restantes ligandos.
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Figura 46- Intensidade de fluorescéncia das bases de Schiff em funcido da concentraciao de Pb(II), para as
bases de Schiff salen, 8.58 x10-> M (quadrados); para N,N’—[5-bromosalicilideno]-1,2-diaminoetano, 5.2 x10-
M (circulos); N,N’—[5-hidroxifenilideno]-1,2- diaminoetano, 7.8 x10-> M (triangulos); salen diaminopropano,
8.02 x10-> M (triangulo verde) e salen diaminobutano, 7.56x10-> M (tridngulos rosa) em 95% de isopropanol.

Esti também representada na figura os valotes para as estequiometrias do M:L sendo que, [Pb(I)] / S5 =
0.99 para estequiometria 1:1 M:L, 0.66 para estequiometria 1:2 M:L e 0,33 para estequiometria 1:3 M:L.

O mesmo acontece com o metal Pb(II) na qual os ligandos com as cavidades maiores,
nomeadamente o salen diaminobutano e diaminopropano, sio o0s que apresentam maior

intensidade de fluorescéncia com o aumento da concentracio do iao metilico.

Da Figura 47 verifica-se que na presenca de Mn(I) hd aumento da intensidade de fluorescéncia
para o ligando S5. Com o ligando S3, ocorreu uma diminuicio. Isto pode indicar que a
complexacio é pouco significativa, ou que o Mn(ll) funciona como um supressor de fluorescéncia.
Como o Mn(Il) é paramagnético, possivelmente este permite uma desativacdo ndo radiativa

eficiente.
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Figura 47- Intensidade de fluorescéncia das bases de Schiff em funcdo da concentracao de Mn(II), para
as bases de Schiff salen, 8.2X10->M (quadrados); para N,N’—[5-bromosalicilideno]-1,2-diaminoetano, 5.6X10-

M (circulos); N,N’—[5-hidroxifenilideno]-1,2- diaminoetano, 8.0X10->M (triangulos azuis); salen

diaminopropano, 7.94x10->M (triangulo verde) e salen diaminobutano, 7.56X10-> M (tridngulo rosas) em 95%
de isopropanol. Esta também representada na figura os valores para as estequiometrias do M:L sendo que,

[Mn(I)] / S3 = 0.93 para estequiomettia 1:1 M:L, 0.62 para estequiomettia 1:2 M:L ¢ 0,31 patra
estequiometria 1:3 M:L.

Verificou-se assim, que ao adicionar o ido metalico em diferentes concentracdes ao ligando

salen, ocorreram modifica¢oes nas propriedades luminescentes.
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3.3 EFEITO DA CONCENTRACAO DOS IOES METALICOS EM
RELACAO A UMA BASE DE SCHIFF
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Figura 48- Intensidade de fluorescéncia do salen (7.85X10-> M) em 95% de isopropanol em fungdo da
concentracdo dos metais Zn (II) (quadrados), Cd(II) (circulos), Hg(II) (triangulos azuis), Pb(II) (triangulos
verdes), Mn (triangulos rosas).

O ido metalico Zn(ll) é o que apresenta maior intensidade de fluorescéncia quando ocorre a

complexacdo do metal a base de Schiff salen como se verifica na Figura 48.

Pela comparacio, dos valores maximos de intensidade nos complexos de Zn(1I) e Mn(Il) para o

ligando salen, tem-se que a seletividade do ligando para o Zn(II) é 64.6X maior do que para o ido

Mn(II). Isto mostra a seletividade deste ligando como sensor fluorescente na detegio dos ides de

Zn(II).
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Figura 49- Intensidade de fluorescéncia do salen di-Bromo (5,16X10-> M) em 95% de isopropanol em
funcdo da concentracio dos metais Zn (II) (quadrados), Cd(II) (circulos), Hg(II) (triangulos azuis), Pb(II)
(triangulos verdes), Mn (triangulos rosas).

O mesmo acontece para o ligando di-bromo salen, que apresenta maior seletividade também
para o ido metalico Zn(ll). As diferencas de intensidade entre os diferentes iGes, mostram que se
consegue distinguir o Zn(Il) dos outros metais. A seletividade deste ligando em relagio ao Zn(Il) é

35 vezes maior do que por exemplo para ao ido Mn(II).
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Figura 50- Intensidade de fluorescéncia do salen Di-Metil (8.04X10-> M) em 95% de isopropanol em
fungdo da concentracdo dos metais Zn(Il) (quadrados), Cd(Il) (circulos), Hg(I) (triangulos azuis), Pb(I)
(triangulos verdes), Mn(II) (tridngulos rosas).
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Figura 51- Intensidade de fluorescéncia do salen diaminopropano (7,94x10->M) em 95% de isopropanol
em fungdo da concentragido dos metais Zn (II) (quadrados), Cd(II) (circulos), Hg(II) (triangulos azuis), Pb(II)
(triangulos verdes), Mn(II) (triangulos rosas).
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Figura 52- Intensidade de fluorescéncia do salen diaminobutano (7.22X10->M) em 95% de isopropanol
em funcio da concentragio dos metais Zn (II) (quadrados), Cd(II) (circulos), Hg(II) (tridngulos azuis), Pb(II)
(triangulos verdes), Mn(II) (triangulos rosas).

Para os restantes ligandos, verifica-se para todos eles uma maior seletividade para o Zn(Il) em
relagdo aos outros metais. Sendo que o ligando com mais seletividade para este metal é o salen

diaminobutano.
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Pelo estudo feito, foi possivel concluir que as bases de Schiff sio fluorescentes e ha
modifica¢oes na intensidade de fluorescéncia quando ocorre complexagio com os ides metélicos, o

que indica a possibilidade da utilizagdo destes compostos como sensores Oticos.

Usaram-se as bases de Schiff para detecdo dos metais, atendendo a sua facilidade de
complexacdo, uma vez que o metal coordena com qualquer espécie que tenha eletrdes doadores,
como ¢ o caso das bases de Schiff, que podem coordenar pelo de atomo de oxigénio bem como

pelo atomo de azoto.

Estudou-se o comportamento fotoquimico de solu¢des contendo diferentes razbes de metal-
ligando, e verificou-se que quando se adiciona a solu¢io do ligando o metal a fluorescéncia das
bases de Schiff aumenta, exceto para a base de Schiff N,N’—[5- hidroxifenilideno]-1,2-
diaminoetano, que apresenta um grande impedimento estereoquimico, dificultando a coordenagio

com o metal.

Através do estudo foi possivel indagar que o efeito da fluorescéncia depende do ligando e do
metal, permitindo assim o desenvolvimento de um método seletivo de quantificacio de ides

metalicos.

Verificou-se que o composto salen diaminobutano foi o que apresentou maior capacidade de
coordenagio ao zinco, pois tem uma maior cadeia alifitica permitindo assim, uma maior

flexibilidade no ligando em relagdo aos outros salen estudados.

Do estudo observou-se que 2 medida que o tempo passa apds a preparagio das solucdes de
salen, as propriedades luminescentes das mesmas variam. Ha ocorréncia de hidrolise o que limita a
aplicagio pratica. Isto pode ser minimizado utilizando 95% isopropoanol-5% agua. Em alternativa,
na proxima secgdo vamos estudar o efeito da imobilizagdo de alguns destes complexos no material

microporoso NaY.
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Os zeodlitos sao materiais microporosos policristalinos com um sistema de poros rigido que
adsorve moléculas com base no seu tamanho, o que impde uma seletividade de forma, originando a
designacdo de peneiros moleculares [65]. A seletividade na superficie de um zedlito pode ser
também definida pela polaridade ou hidrofilicidade da parede dos poros, exibida nos zedlitos ricos

em aluminio, ou entdo ndo-polaridade ou hidrofobicidade, nos zedlitos ricos em silica.

A encapsulacdo de complexos metdlicos nas matrizes inorganicas destes materiais, tem sido
usada na construcdo de dispositivos macromoleculares. Estas matrizes apresentam propriedades
fisico-quimicas tais como, impedimentos estereoquimicos e intera¢cdes electroestaticas que

potenciam as suas aplicacGes nas mais diversas areas da quimica [606].

Complexos encapsulados nos poros dos zedlitos nio precisam de estar necessariamente ligados
a superficie, e sdo muitas vezes referidos como complexos adsorvidos. O encapsulamento de
complexos de metais de transicio nos micréporos dos zedlitos depende principalmente do

tamanho do complexo em relagdo ao tamanho do poro.

A composicao dos aluminossilicatos pode também ser variada pela substituicio dos atomos de
silicio e aluminio da rede por outros metais, o que faz com que os zedlitos existam numa variedade
quase ilimitada, com diferentes propriedades fisicas e quimicas tais como tamanho, distribui¢ao dos

poros, composi¢ao, acidez e outras [67].

Uma das areas recentes de possivel aplicagdo dos zedlitos, é a sua utilizagdo como sensores
oticos, algo que tem motivado varios estudos de modificacio de zedlitos de modo a torna-los mais

seletivos, como por exemplo, a encapsulagio de complexos de metais com propriedades Oticas.

Do estudo antetior observou-se que, os compostos salen em solugdo sdo pouco estaveis, 0 que
provoca alteracdes nas propriedades luminescentes dos mesmos, limitando assim a sua aplicacdo
pratica. No entanto, esta limitacdo foi superada pela imobilizagio dos complexos em matrizes
inorganicas tais como o zedlito NaY, em que os seus poros de 7.4 A permitiram uma adsorcio, e
consequente imobilizacio na supercavidade de 12 A, evitando que os compostos salen em estudo

sofressem hidrélise.

5.1 ZEOLITOS

Os zedlitos sdo considerados uma classe de minerais com uma distribuicio uniforme no
tamanho dos poros. Tém elevada importincia industrial, devido a propriedades como, a permuta
ibnica, a adsor¢do de moléculas com base no seu tamanho molecular vs. tamanho dos poros, a
acidez dos centros de Lewis ¢ de Bronsted, caracteristicas que explicam o motivo destes materiais

serem estudados [68].

O termo zedlito deriva do grego, na qual “zeo” significa ferver e “lithos” significa pedra e foi

introduzido pelo mineralogista sueco Axel Fredric Cronstedt em 1756 para definir os minerais que
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apresentam o comportamento de quando aquecidos a chama, libertam grandes quantidades de

vapor de agua [69].

Os zedlitos sio aluminossilicatos cristalinos e microporosos, com estruturas formadas por redes
tridimensionais que sio constituidas por tetracdros [A10,]° ¢ [Si0,4]*™ ligados entre si (Figura 50.)
Estas unidades tetraédricas consistem num catizo de Si** ou Al3* ligado a 4 anides 0%~ (Figura
53b). O nimero de tetracdros [Al04]° no esqueleto determina a carga, que é equilibrada por
catides que ocupam posi¢oes nos canais ou cavidades da estrutura tridimensional porosa (Figura
53a). Nestes canais ¢ cavidades, com dimensées bem determinadas, encontram-se também as

moléculas de agua (Figura 53a).

Nos zedlitos naturais os catides permutaveis podem ser metais alcalinos (Na*, K+, Rb*, Cs*),
alcalino-terrosos (Mg?*, Ca2t, Sr2*, Ba2*), H;O* e por vezes catibes metalicos tais como Al3*. Os
zedlitos sintéticos podem também possuir outros catides inorganicos (La’t, Cu2t, Ln3*) ou

organicos (amoénio quaterndrio) e NH4* [70].

Os catiGes e as moléculas de agua podem mover-se no interior das cavidades, conferindo a estes
propriedades de permuta i6nica e desidratagdo reversivel. De uma forma geral, os zedlitos podem

ser representados pela formula empirica seguinte:

M, ;0 [Al,03 xSi0,] yH,0, onde M representa um catido de valéncia n, e x ¢ superior ou

. . : 3+ . .
igual a dois porque, de acordo com a regra de Loewenstein o Al” ndo pode estar presente em dois

tetraedros adjacentes [71].

Figura 53- a) Estrutura do zedlito mineral faujasite [70]. A castanho representam-se 0s 4tomos
estruturais Si/Al, a verde os catides Na*, a azul as moléculas de 4gua e a azul claro os catides Al3*
permutaveis. Nesta representacdo os atomos de oxigénio sao omissos. b) Ligagdo das unidades primarias dos
zeolitos (tetraedros SiO4 e AlO4) pelo ido oxigénio.

Os zedlitos possuem propriedades quimicas e fisicas muito relevantes, resultantes das suas

estruturas. As propriedades fisico-quimicas mais importantes sdo a adsor¢do seletiva, a permuta
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ibnica e a atividade catalitica. Devido a estas propriedades, os zedlitos tém uma grande importancia
comercial e industrial sendo largamente utilizados no tratamento de 4dguas residuais radioativas, na
purificagio de agua proveniente da industria dos detergentes, na industria petrolifera, etc. Nesta
ultima ¢ usada a capacidade catalitica e de adsorc¢do seletiva no craqueamento e a separagao dos
componentes do petrdleo bruto, enquanto na indastria de detergentes tem interesse a sua

capacidade de permuta.

Atualmente sdo conhecidos cerca de 40 zedlitos naturais. A importincia das suas propriedades e
aplicagbes incentivou uma intensa investigagdo laboratorial, nomeadamente na area da sintese.
Como resultado, foram sintetizados centenas de zedlitos com e sem analogos naturais, os quais

podem ser agrupados de acordo com as suas topologias de rede, em cerca de 75 familias [72].

5.1.1 Zeolito NaY — a faujasite

Os zedlitos X e Y tém a estrutura da faujasite e apenas diferem na quantidade de atomos de
silicio e aluminio; enquanto o zedlito X possui uma razao Si/Al de cerca de 1.5, para o zedlito Y

esta razao é cerca de 2.

As unidades secundarias, formam uma cavidade caracteristica denominada sodalite que se une
através dos anéis de seis lados, originando a estrutura da faujasite. Hsta estrutura, representada na
Figura 51, possui uma supercavidade com um didmetro de cerca de 12 A, mas que é apenas
acessfvel por poros com um didmetro de cerca de 7.4 A (Fig. 54 - A), caracteristicas que permitem
ao zeodlito atuar como hospedeiro para moléculas de tamanho maximo bem definido o que lhe

confere um comportamento de peneiro molecular.
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Figura 54- Representacio esquematica da estrutura da faujasite.

Por cada catido Si** que ¢é substituido na estrutura por um atomo de Al** é criada uma carga
negativa que tem que ser compensada por um catides exteriores a estrutura (Figura 54 - B e C),
normalmente catides alcalinos Na*, Li* ou K*. Deste modo, o zedlito X como possui mais catides

de aluminio, possui também mais catides compensadores de carga do que o zedlito Y.

5.1.2 Aplicagées dos zedlitos NaY

Uma das principais aplica¢cdes dos zedlitos NaY ¢ no craqueamento catalitico de petréleo. E
usado na forma 4cida em unidades de craqueamento catalitico nas refinarias de petréleo, para

aumentar o rendimento da gasolina e diesel a partir da matéria-prima de crude [74].

Tém sido também utilizados, como adsorventes para purificacido de gases [75] e como materiais
de troca i6nica na industria de detergentes [76]. Sio também uteis na sintese de produtos orginicos,
cujas moléculas possuam didmetro cinético inferior a 10 A [77]. A Tabela 7, representa alguns

exemplos de aplica¢des industriais para os zedlitos tipo faujasite.
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Purificagdo

Separagao

Reducio de Emissdao de Gases
(Remogio de Enxofre do Gas
Natural)

Purificacao de Gases Industriais

(Adsor¢io de CO, na Agua)

e Parafinas lineares/Ramificadas

e Xilenos

e Descontaminacio Ambiental e Olefinas
(adsorc¢ao de NOy e SOy provenientes
da combustio dos hidrocarbonetos)
Troca Ionica Catalise

Tratamento de aguas industriais e
domésticas

Tratamento de despejos amoniacais

Suporte de fertilizantes e
medicamentos

Tratamento de residuos radioativos

Tratamento de residuos inorganicos

e Craqueamento Catalitico

e Hidrocraqueamento

e Hidroisomerizacao

e Transformacio de metanol em

combustivel

e Alquilagao, Isomerizacdo de

aromaticos Cg

e Sintese Organica

Tabela 7- Algumas aplica¢Ges industriais de zedlitos tipo faujasite [adaptado de 73]

Uma das aplicacGes dos zedlitos é a sua utilizagio como catalisadores heterogéneos [77. 78],

nomeadamente em reagbes catalisadas por protdes dcidos e por acidos de Lewis, em que os

diversos tipos de zedlitos permitem que seja possivel selecionar um zedlito especifico para cada

reacio, sejam reagdes de substitui¢do, isomerizacio, adi¢io e eliminag¢do, sejam reag¢des de oxidagio.

Na verdade, os zedlitos possuem propriedades que lhes permite serem utilizados como

hospedeiros de sensores éticos e armazenadores de informacio otica, elétrodos modificados e

semicondutores [73]. De facto, os zedlitos permitem:

e incorporar seletivamente espécies carregadas ou neutras (como corantes, complexos de
metais, polimeros, aglomerados metalicos e nanoaglomerados semicondutores);

e isolar individualmente uma molécula héspede num ambiente inorganico de dimensées

moleculares;

e proporcionar fotoestabilidade e tempos de vida mais longos a determinadas espécies

radicalares.
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5.1.3 Aplicagées dos complexos de metais imobilizados em zeolitos

O interesse atual na utilizacdo de complexos de metais de transi¢do tem residido na sua
utilizacdo como catalisadores em reacdes de oxidacio de alcanos e alcenos, aziridinacio de alcenos

[79], hidrogenacio de alcenos [80] e abertura seletiva de epdxidos [81].

A utiliza¢do de complexos encapsulados em zedlitos como catalisadores heterogéneos tem
sido extensivamente estudada em reacdes de oxidacdo de alcanos e de alcenos. Expressamente
referida tem sido a utilizagdo de complexos de cobre ou manganés com ligandos do tipo salen

encapsulados nos zedlitos Y.

Atualmente a utilizacdo de complexos imobilizados em zedlitos estende-se a catdlise
assimétrica, em que os complexos imobilizados sio complexos quirais capazes de induzir

quiralidade aos produtos [82].

5.2 ESTADO DE ARTE

5.2.1 Sensores 6ticos com bases de Schiff funcionalizadas num material mesoporoso

O reconhecimento seletivo e de detecio de metais de transicio na area da quimica
supramolecular relacionada com aplica¢Ges quimicas, biologicas [83] e ambientais tém sido alvo de
grande estudo. Contudo, o estudo de moléculas luminescentes incorporadas num material

mesoporoso para detecio de iGes metalicos é relativamente raro.

Zhang et all. desenvolveram um método de sintese por ligacGes covalentes, na qual agregaram
varios grupos funcionais de bases de Schiff na superficie do material poroso MCM-48. Dos
resultados experimentais obtiveram que quando o material MCM-48 é modificado com os grupos
funcionais das bases de Schiff, este demostra alteracio das propriedades luminescentes quando na

presenca dos ides Cu?t | Zn2+, Pb2+, Niz+ , Mn2*+ e Cd2+ [84].

Wang et all. desenvolveu pelo método “self-assembly” um sensor seletivo para o ido Zn2*,
composto pelo ligando 4-cloroanilina-N-salicildeno e o material mesoporoso, SBA-15. Do estudo
resultou, que o material hibrido apresenta uma excelente seletividade para o catiio Zn?* e que o

sistema demonstra sensibilidade para a luz ultra violeta. [85].

Bbaumik e os seus colaboradores reportaram o desenvolvimento de um material mesoporoso do
tipo MCM-41 funcionalizado com 3-APTES e agregado depois ao ligando fluorescente 4-metil-2,
6-diformil fenol. O sistema demonstrou que pode atuar como um sensor seletivo para o ido Zn?*

presente em solucao [80].
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5.3 METODOS DE SINTESE DE COMPLEXOS IMOBILIZADOS EM
ZEOLITOS

Alguns métodos de sintese para encapsular complexos metal-ligando em zedlitos sao pelo

método do ligando flexivel (FL) e pelo método ship-in-a-bottle que vao ser descritos a seguit.

5.3.1 Método do ligando flexivel

Neste método de sintese, o principio baseia-se no facto de que os ligandos livres sio flexiveis o
suficiente para passar através das dimensoes restritas dos poros e alojar-se depois em cavidades
maiores onde vao depois reagir com os ides metdlicos ja inseridos nas cavidades do zedlito

formando assim um complexo estavel [87].

O encapsulamento de complexos quirais metal-salen em zedlitos pode ser representado pela

.
| |
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. N~
Ne — — M
Q\Nf% \/@R m{/g:c‘/ \Osz
OH 2
Ry — R, Ry
{ y

1

Ligando Livre Complexo quiral metal-Salen encapsulado

Figura 55.

Figura 55- Encapsulamento dentro de um zedlito de um complexo quiral metal-salen via ligando flexivel
[adaptado de 87].

5.3.2 Método ship-in-a-bottle

O termo ship-in-a-bottle foi criado pelo quimico Norman Herron no inicio da década de 1980,
com o estudo de complexag¢io de iGes cobalto com a base de Schiff salen como ligante no interior

do zedlito Y, para transporte de oxigénio molecular [77].

Para o encapsulamento de um composto dentro do zedlito por este método, a molécula tem de
se formar no interior da cavidade a partir de percursores menos volumosos, que sio introduzidos
sequencialmente através dos canais, ou seja a complexa¢io ocorre dentro do material poroso.

Depois de feita complexa¢do o tamanho deste aumenta impossibilitando-o de voltar a sair das
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cavidades do zeodlito. Além desta estratégia de sintese para estes compostos, existe também a sintese

do proprio zedlito usando o composto que vai ser encapsulado para orientador da estrutura [88].

A Figura 56 mostra um exemplo, referente ao complexo ftalocianina de ferro encapsulado no

zeodlito Y.

Figura 56- introduciao de um complexo no zedlito Y pelo método ship-in-a-bottle.

Propriedades importantes para a estabilidade da espécie encapsulada no zedlito por este método,
estdo relacionadas com a retenc¢io electroestatica e imobilizacio por baixa solubilidade bem como a

resisténcia a oxidacao [88].

Devido a presenca de limitacGes no sistema, mais propriamente em termos de desestabilizacao
através da ocorréncia de hidrélise dos ligandos de salen, vai ser discutido a seguir o estudo para

minimizagdo deste efeito através da incorporagio do sistema na matriz porosa, NaY.

Os dois complexos sintetizados, sio formados pelas bases de Schiff tetradentadas N,N’—
bis(salicilideno)-1,2-diaminoetano e N,N’—(5-bromo-salicilideno)-1,2-diaminoetano e pelos metais

Zn (IT) e Cd (ID).
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6.1 MATERIAL

6.1.1 Reagentes

Devido a0 elevado numero de reagentes utilizados para o estudo da incorpora¢iao do sistema

numa matriz porosa, estes estao representados na tabela 8.

Nome sistematico ou Formula Massa Fabricante do Qualidade
comum uimica molecular reagente e e/ou grau de
g (g.mol™) lote pureza (%)
Agua Milli-Q H,O 18.01 c i\gﬁ:;fm 182 MQ
5 — Bromo-salicilaldeido C7H;5BrO; 201.02 Merck, 98.0
Cloreto de mercirio (II) HeCl, 271.50 81;466231;2 99.5
Diclorometano CH,Cl, 84.93 Labscan 99.8
Ftilenodiamina CoH4(NHy), 60.10 Aldrich 99.0
Nitrato de Merck
Cédmio.tetrahidratado | COMNO24H0 30847 3779496 99.0
Nitrato de Merck
Zincohexahidratado | ~P(NO3)20H0 297.47 3885144 995
o CeH4CHO-2- Aldrich
Salicilaldeido ol 122.12 84160 98.0

Tabela 8- Reagentes utilizados.

Os reagentes ndo necessitaram de ser purificados, tendo a putreza adequada para as sinteses.

6.1.2 Equipamento

e Espectroscopia no UV/Visivel de refletincia difusa

Os espectros de absor¢io por refletancia difusa para as amostras sélidas, no intervalo de 250 -
800 nm, foram obtidos no espectrofotémetro Shimadzu UV-2450, de feixe duplo, com uma esfera

integradora, usando o sulfato de bario como material de referéncia.
e Fluorescéncia

A andlise de fluorescéncia foi executada no Epectrofluorimetro Spex Fluorolog 3-22, com

lampada de xénon, de 300 W.
e Analise térmica

A analise térmica foi realizada em atmosfera de N, 10 mL.min"!, com uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min!, usando o equipamento Netzsch thermal analyzer, TG 209 F3, no intervalo de

temperaturas de 30 - 900 °C.
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6.1.3 Métodos de sintese

6.1.3.1  Método do ligando flexivel

Os metais Zn(Il) e Cd(Il) foram introduzidos no zeolite NaY por troca idnica em solucdo
aquosa. O zedlito permutado foi depois a uma mufla a temperatura de 450 °C para calcinar.
Posteriormente, o zedlito foi misturado com uma quantidade pré-determinada de ligando salen
dissolvido em diclorometano, deixando-se o sistema em agitacdo e a 40 °C, durante 8 horas. Os
s6lidos obtidos foram recolhidos por filtracdo e lavados com metanol e CH2Cly para remover o
excesso de ligando que ndo complexou. Por fim, os solidos foram secos a 130°C, sob vacuo,

durante 5 horas.

Figura 57- Esquema representativo do método do ligando flexivel.

6.1.3.2  Método ship-in-a-bottle

O zeodlito NaY foi misturado com uma solucao metandlica contendo os ligandos salicilaldeido e
etilenodiamina na propor¢do estequiométrica de 2:1, e um excesso de 25% de metal (Zn(II) ou
Cd(II)). A mistura foi a refluxo, durante 8 h, e em seguida atrrefecida. Os sélidos obtidos foram
recolhidos por filtracdo e lavados com metanol frio e de seguida com 4gua para remogao dos ides.

Finalmente, os solidos foram secos a 130°C sob vicuo, durante 5 horas.

Figura 58- Esquema representativo do método ship-in-a-bottle.
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A incorporagio dos complexos organometalicos na matriz soélida, NaY para efeitos de
estabilizacdo, induz modifica¢des fisico-quimicas. Estas modificagbes foram estudadas através da

espectroscopia de fluorescéncia, absor¢io UV /visivel de refletancia difusa e termogravimetria.

Pretende-se avaliar, se ha formacdo de sdlidos estiveis capazes de limitar a hidrélise dos
complexos metal-ligando e se ocorre alteracio das propriedades fotofisicas na presenca dos iGes

metalicos, o que indica potenciais aplicacdes como sensores Oticos.

Os dois complexos sintetizados sio formados pelas bases de Schiff tetradentadas N,N’—
bis(salicilideno)-1,2-diaminoetano e N,N’—(5-bromo-salicilideno)-1,2-diaminoetano, e pelos metais
Za(Il) e Cd(l), pelo método de sintese, in-sitn que se enquadra na genericamente designada sintese
ship-in-a-bottle e ¢é utilizada quando o tamanho dos complexos ou ligandos é superior aos canais de
acesso ao interior da matriz onde se vai encapsular o complexo de metal. Também se utiliza o
método do ligando flexivel, pois o ligando precursor (salen) é suficientemente flexivel para entrar

pelos poros de 7.4 A.

Os resultados serdo essencialmente em funcdo do espectro de emissio e de excitacdo de
fluorescéncia, na qual sio determinados os desvios de Stokes bem como a analise do alargamento
das bandas espectrais. As diferencas para estes parametros tém a ver com facto, de serem atomos

centrais diferentes e também os ligandos terem ou ndo terem substituintes.

As amostras em estudo sido sélidas, observando-se em alguns casos dispersio da luz, o que

complica a determinacio das intensidades de fluorescéncia.

7.1 CARATERIZACAO POR METODOS ESPECTROSCOPICOS

7.1.1 Hidrolise do sistema metal-ligando encapsulado no zedlito NaY

As bases de Schiff salen quando no interior do zedlito, vio ter menos tendéncia a sofrerem
hidrélise uma vez que foram extraidas com solventes organicos secos e secas sob vacuo, obrigando
a libertacio da dgua existente no zedlito. Pelo método ship-in-a-bottle a hidrélise podera ainda ser

menor do que pelo método do ligando flexfvel uma vez que o sistema ¢ mais rigido.

Para tentar verificar se havia hidrélise do complexo imobilizado no zedlito NaY, na Figura 59
estdo representados os espectros de emissido obtidos de 10 em 10 minutos durante 90 min e um
espectro obtido no dia seguir (linha laranja) para o composto Znsalen encapsulado no zedlito pelo

método ship-in-a-bottle.
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Figura 59- Espectro de emissdo para Znsalen-Y pelo método ship-in-a-bottle, sem dgua (----) e na presenga
de 60% agua, durante 90 minutos de 10 em 10 minutos. Intervalo de 350 — 600 nm com Aexe =320nm.

Verifica-se que a intensidade de fluorescéncia aumenta, apés a adicdo de 60% de dgua a amostra
solida e ocorre um desvio para comprimentos de onda maiores. O aumento notério na intensidade
apos a adi¢do, pode ter a ver com o facto de estar a ocorrer dispersdo de luz, alterando assim as

propriedades éticas do sistema.

Observa-se depois da adicdo, uma ligeira diminui¢do da fluorescéncia ao longo do tempo sem
desvio no maximo da banda, a excecdo do espectro do dia a seguir (linha laranja) que tem
intensidade semelhante ao primeiro espectro ap6s adicdo de agua (linha vermelha). Os resultados
sugerem que se havia hidrélise do complexo imobilizado, deve ser relativamente pequena em

relacdo ao observado em solugio de agua (Capitulo 3).

O pequeno aumento de intensidade vista no espectro do dia a seguir (linha laranja), pode ser
consequéncia da falta de padrio, e também pelo facto da intensidade da limpada de excitagio

poder sofrer alguma variagao.
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Figura 60- Espectro de emissio para o zedlito NaY, sem dgua (----) e na presenga de 60% agua, durante
50 minutos de 10 em 10 minutos. Intervalo de 350 — 600 nm com Aexe =320nm.

Da Figura 60, verifica-se novamente um aumento da intensidade quando se adiciona agua ao
sistema alterando as propriedades épticas do zeolito. Posteriormente com o passar do tempo a

intensidade de fluorescéncia comeca a diminuir, exceto para o espectro tirado no dia seguinte.

20x10°4 | Sem adigdo de dgua
—— 1min
—— 10 min
A :320nm 20 min
excitagao 30 min
—— 40 min
—— 50 min
Dia a seguir

Intensidade (u.a.)

I T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600
A(nm)

Figura 61- Espectro de emissdo para o zeolito NaY-Zn, sem agua (----) e na presenga de 60% agua,
durante 50 minutos de 10 em 10 minutos. Intervalo de 350 — 600 nm com Aexe =320 nm.

A Figura 61, coresponde a fluorescéncia para o zeolito NaY com Zn(II), sem adi¢io de agua

(linha a tracejado) e com adigao de 60% de agua.

Verificou-se a diminui¢io da intensidade de fluorescencia apés adigio de 60% de agua ao

sistema. Ocorre também desvio para comprimentos de onda menores. Poderd estar a ocorrer
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coordenacio do zinco nido complexado com a 4agua, diminuindo assim a intensidade de flurecencia

do complexo.

Os resultados para este estudo vdo ao encontro de uma das vantagens da utilizacdo dos
materiais imobilizados, que é a degradacao por acdo de agentes externos (quimicos, luz, fisicos) ser

bastante reduzida.

7.1.2  Caracterizagdo dos ligandos por fluorescéncia

Nas figuras seguintes estao representados os espectros normalizados de emissdo e excitagdo para
os ligandos Hasalen e HaBrasalen em estado solido, na presenca dos ides metalicos Zn(ll) e Cd(II) e
na auséncia destes, ¢ o estudo dos complexos metdlicos encapsulados no zedlito NaY pelos
métodos ship-in-a-bottle e do ligando flexivel.

S

O comprimento de onda maximo de absor¢ao 7\1‘:11; o obtido pela espectroscopia de absor¢io de

UV-Visivel, foi utilizado como comprimento de onda maximo de excitacio para as medi¢oes de
fluorescéncia, salvo quando indicado em contrario na legenda da figura. O espectro de excitacio foi

obtido selecionando-se o comprimento de onda maximo de fluorescéncia.

7.1.2.1  Ligandos livres

As Figuras 62 e 63, dizem respeito aos sélidos Ha(Br)ssalen e Hosalen, na auséncia dos ides

metalicos.
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Figura 62- Espectros de emissdo (----) e excitagdo (—) normalizados para o ligando livre HoBrosalen, no
intervalo de 300 a 650 nm. A =320 nm.
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Figura 63- Espectros de emissio (----) e excitacdo (—) normalizados para o ligando livre Hasalen, no

intervalo de 300 a 650 nm. Aexc=320 nm.

Por comparacio, observa-se que a banda de excitacdo no ligando HaBrsalen (Figura 62), é mais

larga do que no ligando Hoasalen, (Figura 63) e encontra-se a um valor de comprimento de onda

mais baixo, isto porque os atomos de bromo sao volumosos, provocando assim efeitos energéticos.

Além disso, ha também um maior desvio de Stokes, pela mesma razio.

Outra explicacdo ¢ o facto dos atomos de bromo serem pesados (79.9 u) provocando assim,

uma maior distribuicio eletrénica e consequentemente, as transi¢oes eletronicas sejam entre niveis

de maior energia.
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7.1.2.2  Complexos metal-ligando
As Figuras 64 e 65 dizem respeito aos complexos salen com Zn(II) e Cd(II).
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Figura 64- Espectros de emissdo (----) e excitacdo (—) normalizados para o complexo Znsalen, no
intervalo de 300 a 600 nm (kexc=340 nm e Aemi=450 nm)
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Figura 65- Espectros de emissdo (----) e excitagdo (—) normalizados para o complexo Cdsalen, no
intervalo de 300 a 600 nm. lexc = 330nm , Aemi = 460 nm.

Por comparagio, para o mesmo ligando salen, observa-se que a banda de fluorescéncia no
sistema Cd(II) (Figura 65) é mais larga e tem desvio de Stokes maior que no sistema com Zn(lI)

(Figura 64), isto porque o atomo central é maior, 92 pm e 74 pm respetivamente.
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Isto permite concluir, que quando se estd na presenca de atomos pesados, a energia do sistema

aumenta e consequentemente a largura das bandas tende a aumentar.

7.12.3

Complexos M-, encapsulados pelo método do ligando flexivel

Os espectros de fluorescéncia a seguir, dizem respeito aos complexos M-L encapsulados pelo

método do ligando flexivel.
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3.8x10"1

Intensidade (u.a.)

85 nm

‘ Znsalen-Y flexivel ‘

-1.6x10°
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0.0

300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 66- Espectros de emissdo (----) e excitacdo (—) normalizados para o complexo Znsalen -Y pelo
método do ligando flexivel, no intervalo de 300 a 600 nm (Aexc =320nm e Aemi = 450 nm).
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Figura 67- Espectros de emissdo (----) e excitagdo (—) normalizados para o complexo Zn(Br)zsalen-Y
encapsulado pelo método do ligando flexivel, no intervalo de 300 a 600 nm (A=320nm e Aemi = 450 nm).

O desvio de Stokes para o complexo encapsulado Zn(Br)ssalen-Y ¢é menor, do que para o

complexo Znsalen —Y, 70nm e 85nm respetivamente. Esta diferenga deve-se ao envolvimento de
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efeitos estereoquimicos, ou seja, como o complexo Zn(Br)zsalen tem os atomos de bromo que sao

volumosos, estes vio provocar mais rigidez na estrutura e consequente menor desvio de Stokes.

85nm o Cdsalen-Y flexivel‘
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Figura 68- Espectros de emissio (----) e excitacdo (—) normalizados para o complexo Cdsalen-Y pelo
método do ligando flexivel, no intervalo de 300 a 600 nm. (Aexc = 320nm e Aemi = 480 nm).

E visivel na Figura 68, um shoulder a A = 553nm. Esta banda nio aparece nos outros espectros,

e provavelmente é um artefacto de Raman.
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Figura 69- Espectros de emissdo (----) e excita¢do (—) normalizados para o complexo Cd(Br)zsalen-Y
pelo método do ligando flexivel, no intervalo de 300 a 750 nm. (kexc = 320nm e Aemi = 500 nm).

Agora em relacdo ao Cd(Il) com os ligandos salen e di-bromo salen para o mesmo método

(Figura 68 e 69) verifica-se o contrario do ocorrido com o Za(ll) (Figura 66 e 67). Ou seja, o desvio
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de Stokes é agora maior quando se tem o ligando com os substituintes volumosos, di-bromo salen

em relagdo ao salen, com 123nm e 85nm respetivamente.

Podera ser devido a uma menor difusdo dos ligandos di-bromosalen nos poros do zedlito, uma
vez que este tém substituintes mais volumosos e tém de passar através das dimensoes restritas dos
poros e alojar-se depois em cavidades maiores, onde vio depois reagir com os ides Cd(Il) (raio

atémico, 92pm) ja inseridos nas cavidades do zedlito por troca ibénica, formando assim o complexo.

7.1.2.4  Complexo M-L encapsulado pelo método ship-in-a-bottle

Seguidamente sao apresentados os espectros de fluorescéncia para o Zn(Ill) e Cd(I)

complexados com os ligandos salen e di-bromo salen para o método de sintese ship-in-bottle .

‘ Znsalen-Y ship-in-a-bottle ‘
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Figura 70- Espectros de emissdo (----) e excitacdo (—) normalizados para o complexo Znsalen-Y
encapsulado pelo método ship-in-a-bottle, no intervalo de 300 a600 nm. (exc = 320nm e Aemi = 500nm).
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Figura 71- Espectros de emissio (---) e excitacio (—) normalizados para o complexo Zn(Bt),salen-Y

encapsulado pelo método ship-in-a-bottle, no intervalo de 300 a 600nm. (kexc = 330nm e Aemi = 450 nm).

O desvio de Stokes para o complexo encapsulado Zn(Br)ssalen-Y é maior, do que para o
complexo Znsalen —Y (Figuras 70 e 71) com o mesmo método de sintese, 82nm e 68nm

respetivamente.

O resultado é contrario ao ocorrido no método do ligando flexivel. O previsto seria obter
desvios de Stokes menores, quando na presenca do ligando com os bromos uma vez que estes
provocam efeitos estereoquimicos no sistema, aumentando a rigidez na estrutura. Tal nio ocotreu
devido provavelmente a dificuldade de sintese por este método em relagio ao método do ligando

flexivel.
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Figura 72- Espectros de emissdo (—--) e excitagio (—) normalizados para o complexo Cdsalen-Y pelo

método ship-in-a-bottle, no intervalo de 300 a 650 nm. (Aexc = 330nm e Aemi = 480 nm).
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Figura 73- Espectros de emissdo (----) e excita¢io (—) normalizados para o complexo Cd(Br)zsalen-Y
encapsulado pelo método ship-in-a-bottle, no intervalo de 300 a 650nm. (Aexc = 330nm e Aemi = 450nm).

Agora em relacdo ao Cd(Il) com os ligandos salen e di-bromo salen para o mesmo método

(Figura 70 e 71) verifica-se também o contrario do ocorrido com o Zn(Il) (Figura 72 e 73). Ou seja,

o desvio de Stokes ¢é agora menor quando se tem o ligando com os substituintes volumosos, di-

bromo salen em relagio ao salen, com 77nm e 85nm respetivamente. O ocorrido era de esperar

uma vez que o complexo Zn(Br)zsalen tem os atomos de bromo que sdo volumosos e estes vao
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provocar mais rigidez na estrutura devido principalmente ao envolvimento de efeitos

estereoquimicos.

7.1.2.5 Comparaciao do encapsulamento pelo método ligando flexivel com ship-in-a-bottle

Comparando os dois métodos, do ligando flexivel e o de ship-in-a-bottle para o sistema Znsalen-
Y (Figuras 66 e 70) observa-se um desvio de Stokes dos A maximos de emissdo e de excitacdo para
ambos os métodos. O desvio de Stokes para o método do ligando flexivel ¢ de cerca de 85 nm e 68
nm para o método ship-in-a-bottle. Isto esta de acordo com o previsto, uma vez que o método ship-in-

a-bottle forma estruturas mais rigidas implicando assim desvios de Stokes mais pequenos.

Para o sistema Zn(Br)zsalen-Y, comparando os dois métodos (Figuras 67 e 71), tem-se que o
desvio de Stokes para o método do ligando flexivel é de 70nm e para o método de ship-in-a-bottle é
82nm. O previsto seria obter um maior desvio de Stokes para o método do ligando flexivel em
relacdo ao ship-in-a-bottle. Isto pode ter a ver com o facto de o ligando di-bromo ndo ter ficado

totalmente nas cavidades do zedlito aquando da imobilizacio e ter ficado na superficie deste.

Para o sistema Cdsalen-Y, comparando os dois métodos (Figuras 68 e 72), tem-se que o
desvio de Stokes para o método do ligando flexivel ¢ de 85nm e para o método de ship-in-a-bottle é
86nm. Os desvios sao muito proximos para os dois métodos, uma vez que o atomo de cadmio por

ter um 4tomo com raio atomico grande, ja vai implicitamente conferir mais rigidez a estrutura.

Para o sistema Cd(Br)zsalen-Y, comparando os dois métodos (Figuras 69 e 73), tem-se que o
desvio de Stokes para o método do ligando flexivel é de 123nm e para o método de ship-in-a-bottle é
87nm. Estes resultados vdo ao encontro das conclusbes tiradas para o sistema Znsalen-Y para
ambos os métodos. Ou seja, quando o desvio de Stokes é menor significa que o sistema é mais

rigido e vice-versa.

A explicagio dos diferentes desvios, passa pelos estados eletrénicos ou seja, o estado excitado
pode ter uma conformagio diferente do estado fundamental para ambos os métodos, sendo assim,
o ligando pelo método do ligando flexivel tem maior flexibilidade de conformagio do que pelo

método ship-in-a-bottle.

Quando o ligando esta encapsulado pelo método ship-in-a-bottle a matriz ¢ mais rigida, logo ha
menos movimento conformacional do ligando e portanto as estruturas no estado fundamental e no

estado excitado sdo praticamente idénticas, dai o menor desvio para este método.

Quando o ligando esta encapsulado pelo método do ligando flexivel, a matriz ¢ mais flexivel e
portanto hd mais movimento conformacional do ligando implicando assim um maior desvio de

Stokes.
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Na tabela seguinte, estdo alguns dos comprimentos de onda de absor¢ao maxima para as bandas

caracteristicas dos compostos obtidos.

Amostras A(nm)::;

Hsalen 220 | 254(sh) | 319 399
H,(Br)zsalen 228 256 (sh) 341 429 (sh)
Znsalen - - 295 -
Zn(Br):salen - - 367 -
Cdsalen - - 358 -
Cd(Br)zsalen - - 409 -
ZnY - - - -
Cdy - - - -
Zn(salen)-Y (método flexivel) 233 | 264 (sh) | 352 -
Cd(salen)-Y (método flexivel) 219 | 264 (sh) | 357 -
Zn(Br)salen-Y (método flexivel) 236 268 (sh) 371 -
Cd(Br)salen-Y (método flexivel) 226 - 350 -
Zn(salen)-Y (ship-in-a-bottle) - - 361 -

Cd(salen)-Y (ship-in-a-bottle)

288 (sh) | 355

Zn(Br)zsalen-Y (ship-in-a-bottle)

- 363

Cd(Br):salen-Y (ship-in-a-bottle)

293 (sh) | 354

Tabela 9- Comprimentos de onda de absor¢do maxima para as bandas caracteristicas dos compostos

7.1.4 Método do ligando flexivel

obtidos.

Nas Figuras 74 e 75, estdo representados os espectros eletrénicos dos complexos obtidos pelo

método do ligando flexfvel.
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Figura 74-DRS-UV-Vis dos materiais obtidos pelo método do ligando flexivel no sistema Zn (II).
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Figura 75- DRS-UV-Vis dos materiais obtidos pelo método do ligando flexivel no sistema Cd (II).

Das Figuras 74 ¢ 75 observam-se bandas para comprimentos de onda inferiores a 300 nm
correspondentes as transi¢des intraligando n— n* do ligando salen. Para os comprimentos de onda

de 300 nm a 400 nm, observam-se as bandas interlicando, ou seja T = T* ou n—*.
5 g > )

Os espectros de ambos os complexos apresentam uma banda intensa para 400 nm, devido a

complexag¢io metal-ligando.

Para ambos os complexos metalicos, por comparagido com os ligandos Hasalen e Ha(Br)osalen

verifica-se deslocamento das bandas devido a complexagio.

Outro resultado obtido, em relacio aos metais Zn(Il) e Cd() para o mesmo ligando, ¢ que

sempre que se estd na presenca do Cd(Il) que tem maior peso atdmico bem como maior raio
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atébmico em relacdo ao Zn(lIl), ocorre deslocamento das bandas para comprimentos de onda mais

baixos.

7.1.5  Método ship-in-a-bottle

Nas Figuras 76 e 77, estdo representados os espectros eletronicos dos sélidos obtidos pelo

método ship-in-a-bottle dos ligandos e dos complexos metalicos.
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Figura 76- DRS-UV-Vis dos materiais obtidos pelo método ship-in-a-bottle no sistema Zn (II).
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Figura 77- DRS-UV-Vis dos materiais obtidos pelo método ship-in-a-bottle no sistema Cd (II).
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A semelhanca dos resultados obtidos para o método do ligando flexivel. Das Figuras 76 e 77
observam-se bandas para comprimentos de onda inferiores a 300 nm correspondentes as transicdes
intraligando n— 7* do ligando salen. Para os comprimentos de onda de 300 nm a 400 nm,

observam-se as bandas intetligando, ou seja T = T* ou n—w*.

Os espectros de ambos os complexos apresentam uma banda intensa para 400 nm, devido a

complexacao metal-ligando.

Para ambos os complexos metalicos, por comparacdo com os ligandos Hosalen e Ha(Br)zsalen

verifica-se deslocamento das bandas devido a complexacio

Dos espectros (Figuras 76 €77) retira-se um resultado semelhante ao do método do ligando
flexfvel em relagio ao Zn(ll) e Cd(II) para o mesmo ligando. Que é, Sempre que se estd na
presenca do Cd(II) que tem maior peso atdmico bem como maior raio atémico em relacio ao

Zn(1Il), ocorre deslocamento das bandas para comprimentos de onda mais baixos.

7.2 ESTUDOS PRELIMINARES DE CARACTERIZACAO DOS
ZEOLITOS POR TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria (TG) envolve o estudo de perda de massa no aquecimento de sistemas, e

permite a caracterizacio e a identificacdo de processos de degradagio.

Os resultados da analise termogravimétrica de Znsalen-Y e Cdsalen-Y, pelo método do ligando
flexivel, retratam resultados preliminares, donde ndo se apresenta qualquer representagdo grafica
dos mesmos, dado ter elevado ruido no sistema. Contudo, com estes estudos podemos verificar
que a perda de massa foi feita por etapas, o que significa diferentes estabilidades térmicas das

moléculas presentes no sistema em analise.

A primeira etapa corresponderd a remog¢ao da 4dgua adsorvida fisicamente; a segunda etapa a
degradacio da amina; e a terceira estara relacionada com a decomposi¢ido dos restantes grupos

presentes na base de Schiff.

Devido a problemas técnicos ndo foi possivel caracterizar todas as amostras por
termogravimetria. Estudos futuros permitirfio avaliar a diferenca de estabilidade térmica entre os

sistemas obtidos pelo método ship-in-a-bottle ¢ do ligando flexivel.
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Atendendo a pouca estabilidade dos complexos organometilicos devido essencialmente a

hidrélise, imobilizamos os complexos com o objetivo de futuras aplicagdes.

Os resultados vao ao encontro de uma das vantagens da utilizacio dos materiais imobilizados,

que ¢, a degradacdo por acio de agentes externos (quimicos, luz, fisicos) ¢ bastante reduzida.

Quando temos um material imobilizado no interior dos zedlitos, consegue-se isolar o material e

portanto a sua estrutura pode ser alterada, ao contririo do que acontece em solugio.

O método do ligando flexivel é mais facil de sintetizar mas tem a limitagdo de o ligando estar
menos encapsulado; enquanto para o método ship-in-a-bottle o ligando fica mais rigido, logo nao é

possivel a sua saida, tornando-se assim um sistema mais estavel.
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10.1 HIDROLISE DAS BASES DE SCHIFF EM SOLUCAO
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Figura 78 - Espectros de absor¢io de uma solugio de salen diaminobutano (8,50X 1075M) em 100% de

isopropanol sem adi¢cio de metal obtidos 5 em 5 minutos (tiw=100 min).Ccom diluicao 1:10.
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Figura 79 - Espectros de emissdo (Aexcitagio=321nm) de uma solugio de salen diaminopropano (7x10-°> M)

em 95% de isopropanol sem adigdo de metal obtidos 5 em 5 minutos (twow=385 min).
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Figura 80 - Espectros de emissio (Aexcitagio=321nm) de uma solucgdo de salen diaminobutano (7.0x10-> M) em

95% de isopropanol sem adi¢do de metal obtidos 5 em 5 minutos (tiww=120 min).

10.2 DETECAO DE METAIS PESADOS COM AS BASES DE SCHIFF

10.2.1 Zinco (II) com as cinco bases de Schiff estudadas
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Figura 81 - Espectros de emissio (Aexcitcio=321 nm) de uma solugio de S1 ou salen (7.84x10°M) em 95% de

isopropanol e as varias concentragoes de Zn(II).
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Figura 82 - Espectros de emissio (Aexcitcio=321 nm) de uma solu¢io de S2 de N,N” — [5-
bromosalicilideno]-1,2-diaminoetano (5.62x10-5 M) em 95% de isopropanol e as varias

concentracoes de Zn(II).
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Figura 83 - Espectros de emissdo (Aescincio=321 nm) de uma solugio de salen S3 (7.97x10°M ) em 95%

de isopropanol e as varias concentragdes de Zn(II).
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Figura 84 - Espectros de emissao (Aexcitacio=321 nm) de uma solugio de salen S4 (8.36x10°M ) em 95%

de isopropanol e as varias concentracoes de Zn(II).
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Figura 85 - Espectros de emissdo (Aescincio=321 nm) de uma solugio de salen S5 (7.56x105 M ) em 95%

de isopropanol e as varias concentragdes de Zn(II).
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10.2.2 Cadmio (II) com as cinco bases de Schiff estudadas
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Figura 86 - Espectros de emissio (Aexciucio=321 nm) de uma solugio de salen S1 (8.96X10-5 M) em

95% de isopropanol e as varias concentragdes de Cd(II).
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Figura 87 - Espectros de emissdo (Aexciwmcio=321 nm) de uma solugio de salen S2 (7.68x10- M) em 95% de

isopropanol e as varias concentra¢Ses de Cd(II).
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Figura 88 - Espectros de emissdo (Aexcitacio=321 nm) de uma solugio de salen S3 (7.42X10-M) em 95% de
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Figura 89 - Espectros de emissiao (Aexciucio=321 nm) de uma solu¢ao de salen S4 (8.2X10--M) em

95% de isopropanol e as varias concentra¢des de Cd(II).
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Figura 90 - Espectros de emissio (Aexciucio=321 nm) de uma solugio de salen S5 (7.08xX10-5 M) em

95% de isopropanol e as varias concentragdes de Cd(II).

10.2.3 Merciirio (II) com as cinco bases de Schiff estudadas
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Figura 91 - Espectros de emissao (Aexciuco=321 nm) de uma solu¢ao de salen S1 (8.8 X105 M) em

95% de isopropanol e as varias concentragdes de Hg(ID).
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Figura 92 - Espectros de emissdo (Aexcitacio=321 nm) de uma solucio de salen S2 (5.4X10-5 M) em 95% de

isopropanol e as varias concentra¢des de Hg(II).
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Figura 93 - Espectros de emissio (Aexcitacio=321 nm) de uma solucio de dimetil salen (5.4X10-5M) em

95% de isopropanol e as varias concentragdes de Hg(II).
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Figura 94 - Espectros de emissao (Aexcitacio=321 nm) de uma solugio de salen S4 (9.22X10-5 M) em 95% de

isopropanol e as varias concentra¢des de Hg(ID).
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Figura 95 - Espectros de emissdo (Aecimcio=321 nm) de uma solugio de salen S5 (9.46x10-5 M) em 95% de

isopropanol e as varias concentra¢es de Hg(II).
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10.2.4 Chumbo (II) com as cinco bases de Schiff estudadas
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Figura 96 - Espectros de emissdo (Aexcitagio=321 nm) de uma solugio de salen S1 (8.58 x10-> M) em 95% de

isopropanol e as varias concentraces de Pb(II).
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Figura 97 - Espectros de emissdo (Aescincio=321 nm) de uma solugio de salen S2 (5.16X10°M) em 95% de

isopropanol e as varias concentragdes de Pb(II).
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Figura 98 - Espectros de emissio (Aexcitagio=321 nm) de uma solucio de salen S3 (7.8X10-5 M) em 95% de

isopropanol e as varias concentragdes de Pb(II).
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Figura 99 - Espectros de emissio (Aecimcio=321 nm) de uma solugio de salen S4 (8.02x10- M) em 95% de

isopropanol e as varias concentra¢Ses de Pb(II).
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Figura 100 - Espectros de emissdo (Aexciacio=321 nm) de uma solugio de salen S5 (3.61X10-4 M) em 95% de

isopropanol e as varias concentraces de Pb(II).

10.2.5 Manganés (II) com as cinco bases de Schiff estudadas
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Figura 101 - Espectros de emissio (Aeitcio=321 nm) de uma solucio de salen S1 (8.2X105 M) em 95% de

isopropanol e as varias concentragbes de Mn(II).
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Figura 102 - Espectros de emissao (Aexciacio=321 nm) de uma solugio de salen S2 (5.58X10-5 M) em 95% de

isopropanol e as varias concentracées de Mn(II).
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Figura 103 - Espectros de emissdo (Aescincio=321 nm) de uma solugio de salen 83 (8.04x10- M) em 95% de

isopropanol e as varias concentra¢Ses de Mn(II).
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Figura 104 - Espectros de emissao (Aexcitacio=321 nm) de uma solugio de salen S4 (7.94X10-5 M) em 95% de

isopropanol e as varias concentragdes de Mn(II).
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Figura 105 - Espectros de emissio (Aexcitcio=321 nm) de uma solug¢do de salen S5 (7.56X10° M) em 95% de

isopropanol e as varias concentragbes de Mn(II).
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10.2.6 Espectros de RMN 'H das bases de Schift
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Figura 106 - Espectros de RMN 'H (400 MHz, CDCl3) de N,N’—bis [salicilideno]-1,2-diaminopropano ou salen diaminopropano.
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Figura 107 - Espectros de RMN 'H (400 MHz, CDCls) de N,N’-bis [salicilideno]-1,2-diaminobutano ou salen diaminobutano.
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