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RESUMO

Materiais do tipo polimero organico covalente (COP), tém sido utilizados em diferentes
campos da pesquisa cientifica, em decorréncia de suas caracteristicas peculiares, como
porosidade e elevada area superficial. Quando apresentam em sua estrutura, &tomos doadores,
esses materiais podem ser aplicados em estudos envolvendo a quimica de coordenacdo. No
presente trabalho foi obtido um material (denominado tscCOP), conforme a metodologia
utilizada na obtencdo de materiais do tipo COP, no entanto, sem o uso de qualquer tipo de
base, diferentemente do que ocorre na literatura. Para isso, foram utilizados os reagentes
tiossemicarbazida e cloreto cianurico. A partir do tscCOP, foram obtidos diferentes
compostos metalicos com ions de metais d da primeira série, a saber, o ferro(lll), ferro(ll),
cobalto(ll), cobre(ll) e zinco(ll). Tanto o tscCOP, quanto os compostos metalicos, foram
caracterizados por espectroscopia no infravermelho (FT-IR) e analise térmica (TG e DTA).
Os espectros dos compostos metalicos apresentaram perfis parecidos com o do tscCOP, sendo
observado um deslocamento no nimero de onda, evidenciando a formagdo dos mesmos. A
analise térmica foi conduzida em atmosfera de gas oxigénio e a quantidade de residuo
formada para os compostos indica a formacéo do respectivo 6xido. Além dos resultados das
caracterizacdes, a mudanca de cor observada para 0s compostos metalicos em comparacéo
com a cor do tscCOP (exceto para o composto com o zinco(ll)), indica a formacdo com
sucesso desses compostos a partir do tscCOP.

Palavras chaves: COP, compostos metalicos, caracterizacdo espectroscopica, analise térmica.



ABSTRACT

Materials of the covalent organic polymer (COP) type have been used in different fields of
scientific research, due to their peculiar characteristics, such as porosity and high surface area.
When they have donor atoms in their structure, these materials can be applied in studies
involving coordination chemistry. In the present work, a material (named tscCOP) was
obtained, according to the methodology used to obtain COP-type materials, however, without
the use of any type of base, unlike what occurs in the literature. For this, thiosemicarbazide
and cyanuric chloride reagents were used. From tscCOP, different metallic compounds were
obtained with d metal ions of the first series, namely, iron(l11), iron(l1), cobalt(Il), copper(ll)
and zinc(ll). Both tscCOP and metallic compounds were characterized by infrared
spectroscopy (FT-IR) and thermal analysis (TG and DTA). The spectra of the metallic
compounds showed profiles similar to those of tscCOP, with a shift in the wave number being
observed, evidencing their formation. The thermal analysis was conducted in an atmosphere
of oxygen gas and the amount of residue formed for the compounds indicates the formation of
the respective oxide. In addition to the characterization results, the color change observed for
the metallic compounds compared to the tscCOP color (except for the compound with
zinc(I1)), indicates the successful formation of these compounds from tscCOP.

Keywords: COP, metallic compounds, spectroscopic characterization, thermal analysis.
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1. INTRODUCAO

A ligacdo quimica que ocorre entre ions metalicos (&cido de Lewis) e atomos doadores
presentes na estrutura de um ligante (bases de Lewis) envolve um campo de estudo muito
importante para a ciéncia, a chamada quimica de coordenacao que tem sua origem no final do
século XIX a partir do trabalho do quimico alemdo Alfred Werner (1866 — 1919),
proporcionando as bases teoricas para explicar os chamados compostos de coordenagédo (ou

complexos) (Toma, 2014).

A sintese, sua caracterizacdo assim como a compreensao tedrica dos materiais obtidos
a partir de projetos de pesquisa envolvendo a quimica de coordenacao, tém sido de grande valia
para diferentes campos de atuacdo, uma vez que apresentam elevado carater interdisciplinar,
englobando areas como a quimica bioinorganica, quimica inorganica medicinal, ciéncia dos
materiais e quimica analitica (Dos Anjos et al., 2005; Beraldo, 2005; Farias, 2009; Nehar,
2020).

Por ter atomos doadores em sua estrutura, a tiossemicarbazida (tsc), utilizada na
metodologia do presente trabalho, é um ligante conhecido desde o inicio do século XX e na
literatura sdo reportados varios exemplos de complexos envolvendo ions de metais d
coordenados a tsc (Haines & Sun, 1968; Campbell, 1975).

Na sintese organica, a tsc é utilizada na obtencdo de diversos derivados, dentre os quais,
as tiossemicarbazonas (TSCs) sdo as mais comuns (Patterson et al., 2011; Lobana et al., 2009).
Muitos derivados da classe das TSCs formam complexos com acentuada atividade bioldgica
(atividade inibitéria de enzimas, atividade antitubercular, atividade antimicrobiana e atividade
antitumoral). Outros tém sido utilizados na remocdo de ions metalicos prejudiciais ao meio
ambiente (Marvadi et al., 2020; He et al., 2021; Islam et al., 2021; Li et al., 2016; Singh &
Ishii, 1991; Nehar et al., 2020; Sardroud et al., 2020; Kotian et al., 2021; Sharma et al., 2020;
Babgi et al., 2021; Gonzale-Barcia et al.,2020).

Além das possibilidades mais comuns em sintese organica, a tsc pode ser utilizada na
obtengdo de materiais poliméricos, como por exemplo, materiais do tipo polimero organico
covalente (COP; covalent organic polymer) (Bai et al., 2015). Nessa perspectiva, no presente

trabalho foi obtido um material, denominado tscCOP, conforme a metodologia utilizada na
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obtencdo dos COPs, utilizando a tsc e o cloreto ciandrico (CC). A metodologia utilizada na

obtencdo do material é uma adaptacao do trabalho de Bai e colaboradores (2015).

A partir do tscCOP, foram obtidos diferentes compostos metalicos utilizando ions de
elementos d da primeira série (quarto periodo), a saber, o ion ferro(ll), ferro(ll1), cobalto(l1),
cobre(ll) e zinco(ll). Esses elementos apresentam importante papel bioldgico, onde alguns

serdo exemplificados na se¢éo sobre eles (Lee, 1999).

Materiais desse tipo podem apresentar atividade catalitica e também serem utilizados na
absorcdo de gases. Além disso, podem ser aplicados com o intuito de remover metais
potencialmente tdxicos, nesse caso, a presenca de enxofre na estrutura do tscCOP faz desse um
material com potencialidade de uso na remediacdo de areas contaminadas para retirada de
metais, como o mercurio, por exemplo (Patel et al., 2012; Rezaei & Dinari, 2021; Ma et al.,
2021).

Tanto o tscCOP quanto os compostos metéalicos obtidos foram devidamente
caracterizados por espectroscopia no infravermelho (FT-IR). O comportamento térmico desses
materiais também foi avaliado, sendo utilizado para esse fim a termogravimetria (TG/DTG) e
andlise térmica diferencial (DTA). As observacGes qualitativas relacionadas a mudanca de cor
juntamente com os resultados das caracterizacGes indicam que os materiais foram, de fato,
obtidos.



19

2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Sintetizar e caracterizar novos compostos metalicos envolvendo ions de elementos da

primeira série do bloco d com polimero organico covalente derivado da tsc.

2.2. Especificos
I.  Sintetizar o polimero organico covalente.

Il.  Obter os espectros no infravermelho do polimero.

I11.  Avaliar o comportamento térmico do polimero obtido por meio da termogravimetria
(TG/DTG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

IV.  Obter diferentes compostos metalicos com o polimero utilizando para este intuito ions
de ferro(I1), ferro(l11), cobalto(1l), cobre(ll) e zinco(ll).

V.  Caracterizar os compostos metalicos obtidos via espectroscopia no infravermelho e
estudar o seu comportamento térmico por meio da termogravimetria (TG/DTG) e

analise termica diferencial (DTA).
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Quimica de coordenacao

3.1.1 Breve historico

O século XIX foi muito importante para a estruturagcdo da quimica como ciéncia. Em
1808, John Dalton (1766 — 1844) publica o primeiro volume do seu New system of chemical
philosophy (Novo sistema de filosofia quimica) onde descreve uma teoria atdmica para a
constituicdo da matéria, uma busca antiga da humanidade. Segundo Arthur Greenberg a teoria
atdmica pode ser considerada o grande paradigma (em termos da epistemologia de T. S. Kuhn)
da quimica (Greenberg, 2010). Para Dalton, os compostos seriam combinacgdes simples de dois
ou mais atomos. Em resposta as questdes levantadas pela teoria atbmica, o quimico inglés Sir
Edward Frankland (1825 — 1899), pioneiro da quimica organometalica, demonstrou que cada
elemento teria uma quantidade de combinacdes especificas (teoria de valéncia). Nesse contexto,
segundo o alemao Friedrich August Kekulé (1829 — 1896), a valéncia seria uma caracteristica
do elemento (invariavel) e ndo sendo superior a quatro (valéncia estabelecida por ele para o
elemento carbono). No século XIX, a teoria da valéncia serviu de fomento para projetos de
pesquisas com o objetivo de estabelecer a valéncia para outros elementos quimicos (Nogueira,
2018; Neto, 2007).

No entanto, apesar da teoria funcionar muito bem para o carbono as duvidas se
acumulavam principalmente para compostos inorganicos, como as aminas de cobalto. Esses
compostos, por vezes, eram chamados de complexos em virtude da dificuldade de explica-los
por meio das teorias vigentes. Considerando a relacdo experimento-teoria, o historiador Isaias
Gougher, afirma que o século XI1X é caracterizado pelo prodigioso avanco cientifico feito pelos
geniais experimentadores, mas em determinado momento esse progresso empirico comegou a
entrar em conflito com os principios tedricos prevalecentes (Gougher, 1991). E nesse contexto,
que em 1892 Alfred Werner elabora uma teoria diferente para o entendimento desses compostos
(Toma, 2014; Santos et al., 2014).

Na proposta de Werner, o ion metalico ocuparia a regido central, e passaria a coordenar
a entrada das moléculas denominadas ligantes, mantendo-os firmemente presos ao seu redor.
Em sua teoria, essa atragao ion/ligante seria uma espécie de valéncia espacial (denominada por

ele de valéncia secundaria) que dirigiria a entrada e acomodagdo dos ligantes no composto,
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formando a esfera interna de coordenacdo. Essa valéncia estaria relacionada, portanto, a
geometria do complexo. Werner considerou ainda a existéncia de uma valéncia primaria, que
seria dada pela carga do ion metalico central, nesse caso, 0S anions necessarios para
contrabalancar a valéncia primaria poderiam ficar tanto dentro (esfera interna de coordenacéo),
como fora dessa esfera (esfera externa de coordenagédo). A teoria de Werner rompeu com 0
conceito tradicional de valéncia dando lugar a ideia de afinidade quimica (ligacdo entre o ion
metalico e 0 atomo doador do ligante) (Shriver & Atkins, 2008; Lee, 1999).

Como era de se esperar, essa teoria, base da atual quimica de coordenacéo, ndo foi aceita
de imediato pela comunidade cientifica pois desafiou uma teoria j& estabelecida, a teoria da
valéncia fixa, o paradigma da época. Conforme aponta Kuhn, em seu célebre livro “A estrutura

das revolucdes cientificas™, processos assim, nunca foram (e nunca serdo) faceis (Kuhn, 2011).

O trabalho de Werner representou uma unido harmoniosa entre teoria e experimentacéo.
Sua teoria foi capaz de explicar a estrutura geométrica e fazer previsoes (o poder de previsdo
de uma teoria é muito importante para o seu sucesso), que foram posteriormente observadas em
laboratério (inicio do século XX). Ao final, o peso das evidéncias a favor da teoria de Werner
falou mais alto. Uma teoria precisa funcionar e a teoria de Werner funcionava (Toma, 2014;
Santos et al., 2014; Chalmers, 1994).

Devido ao importante trabalho prestado a ciéncia Alfred Werner (figura 1) foi laureado
com o prémio Nobel de quimica do ano de 1913 e ¢ considerado como o “pai” da quimica de

coordenacao. (Alfred Werner - Biographical)
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Figura 1. Alfred Werner (1866 — 1919).

Fonte: Alfred Werner — Biographical.

3.1.2 Conceitos atuais e aplicabilidades

O termo composto de coordenacdo pode ser usado para designar um complexo neutro
ou ainda um composto iénico, onde pelo menos um dos ions é do tipo complexo. O complexo
é obtido pela unido de um &cido de Lewis (ion central) com um conjunto de bases de Lewis
(ligantes - ion ou molécula que pode ter existéncia independente tendo um ou mais a&tomos
doadores em sua estrutura). Ligantes que se unem ao ion central por meio de dois ou mais
atomos sdo conhecidos como quelatos (formam complexos mais estaveis). O nimero de atomos
doadores equivale ao nimero de coordenacdo do complexo. Complexos com numero de
coordenacdo 4 (geometria quadrado planar ou tetraédrica) e 6 (geralmente geometria
octaédrica) sdo os mais comuns (Shriver & Atkins, 2008; Lee, 1999; Miessler; Fischer; Tarr,
2014).

Tendo a teoria de Lewis como base, 0 quimico Ralph Gottfrid Pearson (1919 — 2022),
propds uma teoria visando explicar a estabilidade na formacao de complexos (Pearson, 1963 e
1968). Para ele, certos acidos de Lewis formariam complexos mais estaveis com determinadas
bases de Lewis. Ele categorizou os 4cidos e bases como sendo do tipo “duros” e “moles”. Nesse
contexto, &cidos duros formariam complexos mais estaveis com bases duras e acidos moles
formariam complexos mais estaveis com bases moles. Além da classifica¢ao “duro” e “mole”,
ha também as espécies (acidos e bases) classificadas como intermediarias. Pearson propds sua
teoria levando em consideracdo algumas propriedades, dentre as quais, o raio atbmico, estado

de oxidacdo e a polarizabilidade. Sua teoria € bem util para compreendermos o porqué de alguns
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ligantes formarem preferencialmente complexos com determinados ions metalicos. A seguir,

estéo as definigdes para acidos e bases “duros” e “moles”, conforme a teoria de Pearson:

> Acidos duros e bases duras: apresentam raio atdmico pequeno, estado de oxidac&o
elevado e polarizabilidade baixa.
> Acidos moles e bases moles: apresentam raio atdmico grande, estado de oxidag&o baixo

e polarizabilidade elevada.

Quanto a ligacdo nos complexos, hé trés teorias que foram formuladas na década de 30
do século XX. S&o elas: teoria da ligacdo de valéncia (TLV), teoria do campo cristalino (TCC)
e a teoria do campo ligante (TCL) (Toma; Ferreira; Serra, 2002). Estas teorias surgem em

resposta as mudancas que ocorreram dentro da fisica a partir do surgimento da fisica quéantica.

A TLV foi inicialmente aplicada na elucidacdo de moléculas menores (H2 e O2, por
exemplo), e a partir de 1940, Linus Pauling (1901 — 1994) comecou a aplica-la no estudo dos
complexos considerando a ligacdo nestes compostos como sendo a consequéncia de interagoes
entre acidos e bases de Lewis. A TCC foi proposta em 1929 por Hans Albrecht Bethe (1906 -
2005) e modificada em 1935 por John Hasbrouck Van Fleck (1899 - 1980). A teoria surgiu a
partir de estudos envolvendo estruturas cristalinas de compostos inorganicos. Para essa teoria,
a atracdo entre o ligante e 0 metal (neste caso o ion metélico) € de natureza puramente
eletrostéatica (atracdo ion-ion ou ion-dipolo) (Farias, 2009). A principal limitacdo da TCC é néo
considerar as contribuicdes covalentes em complexos. Na TCL tanto as contribuicdes

covalentes quanto as idnicas sdo consideradas (Shriver & Atkins, 2008; Lee, 1999).

Dentre as trés, ¢ interessante descrever alguns aspectos da TCC, visto que, no decorrer
do texto alguns conceitos dessa teoria serdo abordados, além do mais, a TCC é bem util na
explicacao dos espectros eletronicos e das propriedades magnéticas dos complexos com metais
de transicdo (Shriver & Atkins, 2008; Lee, 1999; Farias, 2009).

Na TCC séo feitas trés suposicoes:

. Os ligantes sdo tratados como cargas pontuais.
Il.  Na&o ha interacdo covalente entre os orbitais do metal e os dos ligantes.
I11.  Os elementos d, na forma de ion livre, tém seus orbitais d degenerados, ou seja, todos
tém a mesma energia. No entanto, na presenca de um ligante (considerando o ligante

como uma “carga negativa”), 0S orbitais d perdem a sua degenerescéncia, passando a
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ter energias diferentes. Este desdobramento energético varia conforme a geometria do
complexo e é decorrente do fato de que o campo de cargas negativas produzido pelo
ligante ndo é esfericamente simétrico, sendo assim, os orbitais d ndo sdo todos afetados

igualmente pelo campo ligante.

Por exemplo, para um complexo de geometria octaédrica com um metal d os orbitais d
(d22, dx??, dxy, dxz € dyz) do fon metélico serdo desdobrados em orbitais do tipo eg (d72, dy??),
de maior energia, e tog (dxy, dxz, dyz), de menor energia. A formacdo de niveis de energia distintos
a partir dos orbitais d, possibilita a existéncia de transi¢fes do tipo d-d responsaveis pela cor
em complexos com elementos de transicdo. Nos orbitais do tipo eg, se 0 preenchimento por
elétrons for assimétrico pode ocorrer um desdobramento adicional, conhecido como efeito Jahn

— Teller, ocasionando transi¢Ges d-d de baixa energia (Shriver & Atkins, 2008; Lee, 1999).

A diferenca de energia entre eg e tog € 0 desdobramento do campo cristalino, representado
pelo simbolo Ao. A magnitude de Ao, depende de trés fatores. Natureza dos ligantes, carga do

ion metélico e a posicdo do ion metalico na tabela periddica (Farias, 2009).

O pormenor de cada uma das teorias acima citadas, inclusive a TCC, pode ser
encontrado em livros-texto destinados ao ensino superior de quimica, como por exemplo, 0s

livros “Quimica inorgénica ndo tdo concisa” do professor John D. Lee e “Quimica inorganica”

dos professores Duward F. Shriver e Peter W. Atkins.

Quanto a aplicacdo, os compostos de coordenacdo tém sido utilizados em diferentes
campos do saber cientifico. Dentre os complexos de renome, talvez 0 mais conhecido seja o
complexo cisplatina (figura 2; cis[Pt(NHz)2Cl2]), utilizado no tratamento do cancer de testiculo
com eficécia que pode chegar aos 90% dos pacientes. Historicamente, o interesse da industria
farmacéutica por farmacos de origem inorganica permaneceu sem relevancia até 1965 quando
Barnett Rosemberg (1926 - 2009) descobriu a potencialidade do cisplatina (Fontes; César;
Beraldo, 2005).
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Figura 2. Estrutura do complexo cisplatina.

H,N NH
AN A 3
Pt
N A N
cl C

Fonte: Fontes; César; Beraldo (2005).

Algumas das principais areas de aplicacdo dos compostos de coordenacdo estdo
descritas na figura 3. Vale ressaltar que a quimica bioinorganica € uma disciplina relativamente
nova e o arcabouco tedrico e pratico da quimica de coordenacgdo tem sido de grande utilidade

no estudo da afinidade dos ions metalicos com ligantes bioldgicos.

Figura 3. Possiveis aplicagdes dos compostos de coordenacdo (ou complexos).

Quimica inorganica medicinal (Medina-
Franco et al., 2022)

1

P iedad imi
luxf;:c:nf:s Aplicabilidade o Quimica
<+—| dos compostosde |—* {ommorSanica
(Nehra et al., coordenacio (Erxleben, 2018)
2022) i

l

Catalise (Goorchibeygi et al., 2022)

Fonte: elaborado pelo autor.

3.2 Polimero organico covalente

A ideia de compartilhamento de par de elétrons, central para a definicdo de ligacdo
covalente surge em 1916 com o trabalho de Gilbert Newton Lewis (1875 — 1946). Onze anos
depois, Walter Heinrich Heitler (1904 — 1981) e Fritz Wolfgang London (1900 — 1954),
definiram a ligacdo covalente em termos de sobreposi¢do de orbitais atdbmicos. Nessa mesma
década, o primeiro polimero ligado covalentemente foi produzido, iniciando esse campo de

estudo. Mais recentemente, os materiais classificados como um polimero orgénico covalente
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(do inglés, covalent organic polymer; COP), também conhecidos por polimero organico poroso,
tém sido elogiados por sua area superficial, por meio da qual podem interagir favoravelmente
com outras moléculas através de interacfes ndo covalentes, uma caracteristica particularmente
uatil no campo de estudo envolvendo o armazenamento e separacdo de gases, remocao de
poluentes, transporte de farmacos, catalise, conversao energética e sensores. A espinha dorsal
de um COP é constituida por elementos de baixo peso, como os elementos C, H, N, O, Fe S
(Skorjanc; Shetty; Valant, 2021).

A estrutura geral de um COP pode ser compreendida como sendo a unido de um core
(nucleo) e um linker (ligante). Em uma sintese tipica, “cores” (trés ou mais sitios de ligagéo) ¢
“linkers” (dois ou mais sitios de ligagdo) sdo ligados via rea¢do de acoplamento organico. A
estrutura geral de um COP esta representada na figura 4. Essa estrutura geral foi proposta
conforme os artigos utilizados na tese, nos quais sdo encontradas estruturas de materiais do tipo

COP, como por exemplo, no trabalho de Puthiaraj e colaboradores (2016).

Figura 4. Esquema geral para a obtencéo de um COP (core com trés sitios de ligacdo e um linker com dois sitios

de ligacéo).
1
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Fonte: elaborado pelo autor conforme os artigos utilizados como referéncia que abordam estruturas de materiais
do tipo COP.

Dentre as possibilidades de sintese, a obtengdo de COPs com um “core” do tipo s-

triazina (figura 5; core s-triazina = estrutura representada dentro do circulo vermelho) é bem
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comum na literatura cientifica. Conforme a natureza do linker, ha também & possibilidade da
presenca de atomos de nitrogénio de um grupo amina, por exemplo. Estes nitrogénios,
juntamente com o nitrogénio do anel s-triazina faz com que o material exiba basicidade, e
consequentemente, elevada afinidade na estabilizagdo de ions metélicos, possibilitando também
a imobilizacdo de nanoparticulas de metais. Além disso, a porosidade e a elevada &rea
superficial também permitem facil acesso de moléculas hospedeiras, como gases e substratos
(Puthiaraj et al., 2016).

Figura 5. Estrutura geral de um COP com “core” do tipo s-triazina.

L

L, e

N

Fonte: Puthiaraj e colaboradores (2016) - adaptado pelo autor.

Para a obtengdo desses materiais (COPs com um “core” do tipo s-triazina), existem
diferentes tipos de reacbes quimicas que sdo utilizadas, dentre as quais, a reacdo de
trimerizacéo, reacdo envolvendo bases de Schiff, reacdo de substituicdo eletrofilica, reacdo de
Sonogashira e a reacdo de Friedel-Crafts (Kuplich, 2007; Puthiaraj et al., 2016).

O que ocorre com bastante frequéncia também, é a utilizacdo do CC (figura 6), na
obtengdo de COPs com um “core” do tipo s-triazina por meio da substituicdo nucleofilica dos
atomos de cloro ligados ao anel triazinico (vale ressaltar a grande importancia do CC na
obtenc&o de derivados da s-triazina) (Puthiaraj et al., 2016; Patel et al., 2012; Chen et al., 2019;
Xie et al., 2021; Blotny, 2006). E comum o uso de linkers do tipo diaminas, no entanto,
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compostos com funcédo fenol e tiofenol também séo utilizados com essa finalidade (Yadav &
Awasthi, 2020; Patel et al., 2013).

Figura 6. Estrutura quimica do composto cloreto ciantrico (CC).

Cl

N)\N

XX J\
Cl N Cl
Fonte: Blotny (2006).

Nesse contexto, Patel e colaboradores (2012) relatam a obtencdo de dois novos COPs
utilizados na captura de dioxido de carbono (COz). Os materiais foram obtidos a partir da reacéo
de substituicdo nucleofilica entre os linkers piperazina (figura 7a) e 4,4-bipiperidina (figura 7b)
com o CC. Em ambas as reagdes foi utilizada uma estequiometria 3:2 (linker:core) e solvente
1,4-dioxano em atmosfera de N2 (0 composto N,N-Di-isopropiletilamina, DIPEA, foi usado
como base). Os COPs apresentaram elevada estabilidade em agua quente (100°C; sem perder a
capacidade de captacdo) e 100% de reciclabilidade (presséo de até 100 bar e temperatura de até
65°C). O composto com a piperazina apresentou uma area superficial e capacidade de absorcao

de CO2 maiores em comparagdo com o segundo.

Figura 7. Esquema reacional para obtencdo do COP a partir dos linkers piperazina (a) e 4,4-bpiperidina (b) com

Ck_ N _Cl N hN}%
\Nm /\N + HN/_\NH — §\N|( erNJ
T — I

Cl i
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Cl N Cl
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Fonte: Patel e colaboradores (2012).

Recentemente, Sanjabi e colaboradores (2022) obtiveram também um COP utilizando
0s mesmos reagentes (CC e piperazina) apresentados na figura 7a com o objetivo de estudar a
capacidade de adsorcao de corantes (rodamina B, metil laranja, vermelho congo, azul cati6nico,
marrom Bismark, metil violeta e azul de metileno) em solucdo aquosa. Na sintese do COP o0s
autores utilizaram metodologia parecida a de Patel e colaboradores (2012). Segundo eles, o
referido material é capaz de remover determinados corantes (catidnico e aniénico) da agua com
elevada eficiéncia (principalmente o corante rodamina B), em processo de adsor¢do exotérmico
onde ha maior eficiéncia em pH neutro e temperatura ambiente.

Na maioria das vezes as aplicacdes relatadas sdo baseadas nas propriedades fisicas e
quimicas dos COPs, no entanto, com o intuito de explorar as potencialidades bioldgicas dessa
classe de compostos, Rajagopal e colaboradores (2021) obtiveram um COP a partir da reagdo
entre 0 composto o-toluidina com o CC em estequiometria 3:2 (linker:core) e solvente 1,4-
dioxano em atmosfera de N2. O material obtido (figura 8) foi avaliado quanto a sua atividade
anti-bacteriana frente a cepas de Staphylococcus aureus (gram-positivo) e Pseudomonas
aeruginosa (gram-negativo). Segundo os autores, o polimero apresentou excelente atividade
anti-bacteriana e os resultados servem de fomento para a estruturacdo de projetos na busca por
novos polimeros porosos como materiais antibacterianos Uteis para a engenharia de tecidos,
desde que o0s materiais em questdo apresentem excelente biocompatibilidade e

biodegradabilidade.



Figura 8. Esquema reacional para a obtencdo do COP a partir do linker o-toluidina com o CC.
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Fonte: Rajagopal e colaboradores (2021).

3.3 Quimica da tiossemicarbazida

A tiosemicarbazida (tsc) € um composto quimico com férmula molecular CHsNsS e

pertence a classe dos compostos hidrazdnicos. Em condi¢Ges normais de temperatura e pressao,
trata-se de um solido constituido por cristais incolores, inodoro e pouco solivel em &gua.
(Bakir; Lawrence; Yamin, 2020). A tsc é dissolvida em solucdo aquosa alcalina (adicdo de
NaOH, por exemplo) ou é&cida (adicdo de HCI, por exemplo). Na primeira situacéo,
provavelmente ocorre a desprotonagdo do grupo tiol formando um &nion enquanto que no
segundo caso ocorre a protonacdo de um dos nitrogénios da estrutura, formando um céation. A
formacédo de cargas faz com que a tsc interaja com as moléculas de 4gua do meio, tornando-se

soltvel. Em solucdo, a tsc coexiste na forma tiona/tiol (tautomerismo; figura 9) (Metwally &

Bondock, 2011; Gingras et al., 1963).

Figura 9. Tautomeria para a tsc.
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Fonte: Metwally & Bondock (2011).
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A tsc apresenta uma acentuada propriedade nucleofilica, o que faz dela um composto
quimico muito importante na obtencdo de diversos heterociclicos e derivados do tipo
tiosemicarbazonas (TSCs). Os atomos de nitrogénio presentes na estrutura podem atuar como
nucleofilo, dentre os quais, 0 N1 é o mais reativo conforme evidéncias empiricas (Metwally &
Bondock, 2011).

Na quimica de coordenacao, a tsc € um ligante conhecido desde a década de 30 do século
passado. Na figura 10 é demonstrado algumas das diferentes formas possiveis de coordenacéo
da tsc (na forma neutra ou ndo) com um determinado ion metalico (Haines & Sun, 1968;
Campbell, 1975). Vale ressaltar que a obtencdo de complexos com a tsc pode ndo ser possivel
conforme a natureza do solvente. Por exemplo, utilizando a &gua como solvente, na presenca
de ions cobre(ll) acorrera a decomposi¢do da tsc, com liberacdo de géas nitrogénio (N>),

formando ao final os tiocianatos de cobre(l) e/ou cobre(l1), conforme a relacdo estequiométrica.

Figura 10. Modos comuns de coordenacdo do ligante tsc (forma neutra ou nao).
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Fonte: Haines & Sun (1968) e Campbell (1975).

Considerando a quimica de coordenacdo da tsc, ndo é surpresa que 0s seus derivados
sejam também ligantes em potencial, dentre 0s quais, merece destaque as tiosemicarbazonas
(TSCs) em decorréncia do elevado numero de trabalhos envolvendo esses compostos. Na
literatura s@o encontrados varios exemplos de complexos com ions de metais d do quarto, quinto
e sexto periodo (tabela 1) ou ainda complexos com ions de metais/metaloides do bloco p (tabela
2) com ligantes do tipo TSC. De fato, como apontam varios trabalhos na literatura, uma gama

enorme desses derivados tem sido utilizada na obtencdo de novos e promissores complexos
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metalicos (Nehar et al., 2020; Bakir; Lawrence; Yamin, 2020; Silva et al., 2021; Kotian et al.,
2021; Kokina et al., 2019).

Tabela 1. Algumas referéncias que descrevem a obtencdo de complexos com metais do bloco d.

fon (metal d) Referéncia

Mn?* Sardroud et al., 2020

Fed* Sardroud et al., 2020

Co? Kotian et al., 2021

Ni2* Sardroud et al., 2020; Kotian et al., 2021; Sharma et al., 2020
Cu? Kotian et al., 2021;

Cu* Babgi et al.,2021

Zn?* Sardroud et al., 2020; Kotian et al., 2021; HUSEYNOVA et al., 2020
Pd?* Anu et al., 2020

Ag* Sharma et al., 2020

Au* Gonzale-Barcia et al.,2020

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 2. Algumas referéncias que descrevem a obtengdo de complexos com metais/metaldides do bloco p.

fon (metal p) Referéncia

In3* Beraldo et al.,2020

Sn?* Lopez-Torrez et al., 2007

Sn* Lopez-Torrez et al., 2007; Yusof et al., 2020
Sh¥* Lessa et al., 2011

Bi®* Almeida et al., 2020

Fonte: elaborado pelo autor.

Um composto do tipo TSC pode ser obtido a partir da adicdo nucleofilica do N1 (tsc)
sobre o carbono eletréfilo de um aldeido (figura 11a) ou cetona (figura 11b), formando ao final
uma imina (C=N) com concomitante liberacao de agua (reacdo geralmente conduzida em meio
acido). Existe a possibilidade ainda do uso de compostos dicarbonilicos (figura 11c), nesse
caso, 0 nimero de mols de tsc adicionado ao sistema reacional devera ser, no minimo, o dobro
em comparacao ao nimero de mols do composto dicarbonilico (estequiometria 2:1). Ao final,
sera formada uma bis-tiosemicarbazona (bis-TSC; duas ligacGes do tipo C=N formadas)
(Metwally & Bondock, 2011; Patterson & Donelly, 2011; Bakir; Lawrence; Yamin, 2020;
Zhang et al., 2011).
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Figura 11. Esquema reacional utilizado na obten¢édo de uma TSC com reagente do tipo aldeido (a), cetona (b) ou

composto S-dicarbonilico (c). R = grupos alquilas e arilas, por exempl.
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Fonte: Metwally & Bondock (2011) e Patterson & Donelly (2011).

No que diz respeito aos materiais do tipo COP, a presenca na estrutura da tsc de mais
de um atomo de nitrogénio nucleofilico faz dela um candidato a linker na obtencéo de um COP.
Isso pode ser alcancado por meio de reacbes de condensacdo (como no caso das TSCs) com
compostos do tipo di ou tricarbonilicos (core), como no trabalho de Tang e colaboradores
(2022) ou ainda por meio de uma reacdo envolvendo a substituicdo nucleofilica em anel
aromatico, como no trabalho de Bai e colaboradores (2015), onde o CC é utilizado na obtengéo
do core s-triazina. Nesse trabalho, os autores utilizaram uma estequiometria de 3:2 (linker:core)
e solvente 1,4-dioxano. O material foi obtido em duas etapas. Na primeira etapa foi utilizada
temperatura ambiente ¢ na segunda, temperatura de refluxo (= 100°C) em atmosfera de ar

comum (o hidroxido de sédio, NaOH, foi usado como base). O material final foi utilizado na
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remocdo de ions de uranio(lV) e apresentando bons resultados. Segundo os autores, 0s
resultados servem como referéncia para a projecdo de adsorventes adequados para a remocao

de metais tanto por extracdo em fase solida quanto extrac¢do do tipo liquido-liquido.

3.4 Elementos do bloco d

Os elementos gque nas condi¢des normais de temperatura e pressdo comportam-se como
metais compreendem a maior parte dos elementos conhecidos. Dentre estes, os elementos do
bloco d (grupos 3 ao 12; periodos 4, 5 e 6) sdo considerados 0os mais importantes, pois suas
propriedades quimicas sdo centrais para a inddstria e a pesquisa contemporanea. Estes
elementos, apresentam em comum o preenchimento periddico de orbitais d da esquerda para a
direita sendo divididos em trés séries: série 3d (4° periodo), série 4d (5° periodo) e série 5d (6°
periodo). Uma caracteristica interessante desses elementos é a possibilidade de serem
encontrados em diferentes estados de oxidag¢do proporcionando uma quimica variada (Shriver
& Atkins, 2008; Lee, 1999).

A quimica desses elementos é marcada pela formacao de complexos. Conforme a teoria
acido e base de Pearson, existem elementos d com maior afinidade quimica por bases macias
(ligantes com atomos de enxofre como doador) e outros por bases mais duras (ligantes com

atomos de nitrogénio e/ou oxigénio como atomos doadores) (Shriver & Atkins, 2008).

Além das varias possibilidades relacionadas a obtencdo de complexos simples (ligantes
de baixo peso molecular), os elementos d podem formar complexos com polimeros organicos
(Zhang et al., 2022). De fato, quando a aplicacdo de um determinado polimero, por exemplo,
esta relacionada com a remocdo de ions metalicos (Chakraborty et al., 2022), esse processo
adentra ao campo de estudo relacionado a quimica de coordena¢do, uma vez que o ion metalico
poluidor pode coordenar-se aos &tomos doadores do material polimérico, como no trabalho de
Ma e colaboradores (2021), onde ions de mercurio(ll) foram devidamente removidos via

coordenacao.

Nesse contexto, também ha varios trabalhos relacionados com a atividade catalitica e
nanotecnologia. Como uma das etapas é obtido primeiramente um complexo utilizando como
ligante um COP. Em seguida, o complexo passa por um processo de reducao obtendo ao final,

um material em escala nanométrica (catalisador). Os trabalhos a seguir servem como exemplo:
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» Sadhavisam e colaboradores (2020): obtiveram ao final nanoparticulas de cobre, a partir
de um complexo do tipo Cu-COP (ions de cobre(ll) ligados ao polimero). A hidrazina
(NH2NH>.H20) foi utilizada como agente redutor.

» Yadav & Awasthi (2020): obtiveram ao final nanoparticulas de paladio, a partir de um
complexo do tipo Pd-COP (ions de pal&dio(ll) ligados ao polimero). Assim como no
exemplo anterior, a hidrazina (NH2NH>.H20) foi utilizada como agente redutor.

» Rezaei & Dinari (2021): obtiveram ao final nanoparticulas de prata, a partir de um
complexo do tipo Ag-COP (ions de prata(l) ligados ao polimero). O boroidreto de sddio

(NaBHg4) foi utilizado como agente redutor.

Tanto o boroidreto de sédio quanto a hidrazina (agentes redutores), provocam a reducao
do fon metalico ao estado zero (M™ — M) formando, conforme a metodologia utilizada, as

nanoparticulas do metal.

Portanto, elementos d se ligam a atomos doadores e essa possibilidade pode ser
explorada por diferentes campos da pesquisa cientifica. Como visto anteriormente, conforme a
histéria da quimica podemos apontar o trabalho de Werner como a primeira teoria adequada
capaz de explicar esse tipo de interacéo, sendo o seu trabalho certamente uma das bases para a

compreensdo atual desses materiais.

A seqguir, estdo descritos alguns aspectos importantes sobre os elementos d utilizados no

presente trabalho.

34.1 Ferro

O ferro é o quarto elemento mais comum na crosta sendo encontrado principalmente
nos minerais hematita (Fe203), magnetita (Fe30a), limonita (FeOOH) e siderita (FeCO3). Além
destes, pode ser encontrado também na forma de um mineral da classe dos sulfetos, a pirita
(FeS»). (Lee, 1999) Trata-se de um elemento essencial para a vida e em nosso organismo é
encontrado principalmente coordenado ao grupo heme da hemoglobina, importante
metaloproteina relacionada com o processo de transporte de oxigénio (Medeiros, 2022).

Pode ser encontrado em mais de um estado de oxidacdo. Na forma neutra sua
configuracio eletronica é [Ar]3d®4s? e dentre os demais estados de oxidagao possiveis, 0s mais

comuns sdo, 2+ ([Ar]3d®) e 3+ ([Ar]3d®). Tanto o ferro(ll) quanto o ferro(lll) apresentam
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elevada tendéncia em ligar-se a &tomos doadores. Seus orbitais vazios de baixa energia séo
capazes de receber pares de elétrons dos ligantes formando compostos de coordenacéo.
Conforme a teoria do campo cristalino (TCC) para o ferro(ll), um sistema d®, a configuracio
serd a tyg>-e4* (ligante de campo forte) ou tag*-e4? (ligante de campo fraco), ja o ferro(l1l), um
sistema d°, apresenta uma configuragdo tzg° (ligante de campo forte) ou txg>-e4? (ligante de
campo fraco). Em ambas as situacfes, a geometria € do tipo octaédrica (Duarte, 2019; Lee,
1999; Cotton & Wilkinson, 1978).

Por ser um &cido mais “duro” (teoria de Pearson) o ferro(l11) forma preferencialmente
complexo com ligantes que em sua estrutura tenham atomos de oxigénio e nitrogénio como
doadores (Duarte, 2019; Lee, 1999). No entanto, o ferro(l11) também é capaz de se coordenar a
atomos de enxofre, como pode ser comprovado a partir dos trabalhos de Refat e colaboradores
(2014) representado na figura 12a e Bouché e colaboradores (2020) representado na figura 12b.
Em ambos os trabalhos os autores utilizaram um ligante do tipo TSC.

Figura 12. Complexo com o ferro(l1l) e ligante tridentado do tipo TSC.

Fe NO..~
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Fonte: Refat e colaboradores (2014) e Bouché e colaboradores (2020).

O ferro(Il) € um acido menos duro em comparacao com o ferro(l11), tanto que, pode ser
encontrado no mineral pirita. Na literatura existem alguns exemplos de complexos de ferro(ll)
com ligantes do tipo TSC podendo ser citado o trabalho de Santoro e colaboradores (2019) onde
a estrutura de um dos complexos com o ferro(ll) obtido nesse trabalho esta representada na
figura 13. Entretanto, € interessante ressaltar que, conforme o trabalho de Costa e colaboradores
(2020), os ions de ferro(l1), utilizados como material de partida, podem ser oxidados a ferro(ll1).
Nesse trabalho, os autores utilizaram um ligante do tipo TSC e o complexo foi obtido em
solvente metanol (temperatura de refluxo e atmosfera de ar comum), evidenciando ao final a

formagéo do composto com o ferro(l11) em vez do ferro(l1).

Figura 13. Complexo com o ferro(l1) e ligante tridentado do tipo TSC.
NH,

NH,

Fonte: Santoro e colaboradores (2019)
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Além disso, o elemento ferro, tanto no estado de oxidagdo 2+ quanto no 3+, pode formar
complexos com ligantes do tipo COP, no entanto, na literatura os exemplos ndo sdo comuns.
Nesse contexto, Periyasamy & Viswanathan (2019) obtiveram um material do tipo COP com o
intuito de utiliz&-lo em processos de remocao de ions de ferro(ll) em meio aquoso. O material
foi obtido por meio da reacdo entre os compostos melamina (core; derivado da s-triazina) e
benzeno-1,4-dicarboxaldeido (linker) em estequiometria 1:2 (core:linker) e solvente
dimetilsolfoxido (DMSO). Segundo os autores uma das possibilidades no processo de remocéo
é a complexacdo, nesse caso, 0s atomos de nitrogénio presentes na estrutura, inclusive os do
anel triazinico funcionam como atomos doadores coordenando-se com os ions de ferro(ll)

(figura 14; pagina 37)).

Em trabalho recente, Zhang e colaboradores (2022) desenvolveram um novo sensor
quimico fluorescente também do tipo COP com o intuito de reconhecer e detectar ions de
ferro(I11) e ferro(11) em amostras fisiologicas/biologicas e ambientais. O material foi obtido em
meio acido a partir da reagdo de adi¢do nucleofilica entre os compostos trifenilamina (TPA,;
core) e 2,2-bipiridina-5,5-diformaldeido (Bp; linker) em estequiometria 2:3 (core:linker) e
solvente 1,4-dioxano. Apo6s, o material foi devidamente isolado na forma de um soélido
vermelho-tijolo. Segundo os autores, a estrutura do COP apresentou alta seletividade em
coordenar-se aos ions de ferro(lll) e ferro(ll). Os nitrogénios presentes no linker funcionam
como atomos doadores na coordenacdo com os ions metalicos. O processo de obtencdo do Fe-

COP esta representado na figura 15 (pégina 38).
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Figura 14. Esquema reacional para obtencdo do COP e do complexo com o ferro(ll).

Fonte: Periyasamy & Viswanathan (2019).
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Figura 15. Esquema reacional para obtencdo do COP e dos complexos com o ferro(ll) e ferro(l11).
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Fonte: Zhang e colaboradores (2022).

3.4.2 Cobalto

Considerando a ordem de abundancia relativa, o elemento quimico cobalto ocupa a
posicao 29. Dentre os mais de 200 minerais com o cobalto, apenas alguns sdo economicamente
importantes, sendo eles a cobaltita (CoAsS), a esmaltita (CoAs,) e a lineita (CosS4). (Lee, 1999)
E encontrado na vitamina B12, a qual esté relacionada a processos bioquimicos importantes
como a sintese de aminoacidos, sintese de acidos nucléicos e a formacdo de hemaécias
(Medeiros, 2013).

Pode ser encontrado em diferentes estados de oxidagéo. No estado zero sua configuragéo

eletronica é [Ar]3d’4s? e dentre os demais estados de oxidagdo possiveis, 0s mais comuns sdo, 2+
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([Ar]3d7) e 3+ ([Ar]3d®). Os compostos de coordenacdo de cobalto(ll) podem ter geometria
tetraédrica (configuragdo eq* - t2g°, conforme a TCC) ou octaédrica, sendo nesse caso, a maioria
dos complexos de spin alto (t2g>- e4%, conforme a TCC) (Lee, 1999).

O cobalto(ll) forma varios complexos, tanto com ligantes monodentados quanto com ligantes
polidentados. Segundo a teoria de Pearson, o cobalto nesse estado de oxidacéo é classificado como um
acido de Lewis do tipo boderline (caracteristica intermediaria entre um acido “mole” e um acido “duro”).
Na literatura podem ser encontrados alguns exemplos demonstrando a coordenacéo do Co?* com ligantes
do tipo TSC, como no trabalho de Kotian e colaboradores (2021) (figura 16).

Figura 16. Complexo com o cobalto(ll) e ligante tridentado do tipo TSC.
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Fonte: Kotian e colaboradores (2021).

O cobalto(ll) também pode formar complexos com ligantes do tipo COP, como
demonstrado no trabalho de Chen e colaboradores (2019), os quais obtiveram um complexo
como uma das etapas do trabalho (figura 17). O COP utilizado como ligante foi obtido por meio
de uma metodologia similar & utilizada no trabalho de Patel e colaboradores (2012). Segundo
0s autores, o ion metélico esta coordenado a dois 4&tomos de nitrogénio do linker piperazina e
ao nitrogénio do anel triazinico. Os autores utilizaram diferentes quantidades do sal acetato de
cobalto(I1) tetraidratado [Co(Ac)2-4H20]. Em uma outra etapa, o polimero de coordenacdo foi
transferido para um cadinho tampado e pirolisado a 900°C com taxa de aquecimento igual a

2°C/min sob fluxo de N>, sendo esse o material final.
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Figura 17. Representacdo estrutural do Co-COP.

Fonte: Chen e colaboradores (2019).

3.4.3 Cobre

O elemento cobre é o vigésimo-quinto elemento mais abundante na crosta terrestre
sendo encontrado principalmente no mineral calcopirita (CuFeS;) (Lee, 1999). E um elemento
essencial para a vida e desempenha importante papel biolégico. Nos organismos vivos onde
estd presente € um cofator de enzimas relacionadas a diversos processos metabolicos
(Rodrigues; Silva; Guerra, 2012).

A configurac3o eletronica no estado neutro é [Ar]3d'%s! e os estados de oxidacéo 2+
([Ar]3d°) e 1* ([Ar]3d'%) sdo comuns. A possibilidade de formar fons com uma camada d ndo
completa faz do cobre assim como o ferro e o cobalto um elemento de transigdo. Tanto o
cobre(ll) quanto o (1) formam complexos estaveis com ligantes que tenham em sua estrutura o
nitrogénio e o enxofre como atomos doadores (Shriver & Atkins, 2008; Lee, 1999). Varios
exemplos de complexos com o cobre(ll) e TSCs estdo descritos em um importante trabalho de
revisdo realizado por Singh e colaboradores (2020), sendo relatada a atividade anticancer
desses. Dois desses complexos estéo representados na figura 18.
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Figura 18. Complexo com o cobre(ll) e ligante do tipo TSC, bidentado (a) e tridentado (b).
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Fonte: Singh e colaboradores (2020).

O cobre(11) é um sistema d° e sua configuracio, conforme a TCC para um complexo de
geometria octaédrica, sera tg®-e4> independentemente da natureza do ligante (forte ou fraco).
Em decorréncia da assimetria no orbital do tipo eg 0s complexos de cobre(ll) apresentam uma
geometria octaédrica distorcida em decorréncia do efeito Jahn-Teller. Esse efeito conduz a um
desdobramento adicional no orbital e com uma pequena diferenca de energia entre 0s niveis
resultantes (Shriver & Atkins, 2008; Lee, 1999).

Assim como para os elementos ferro e cobalto, a presenca de atomos doadores na
estrutura dos COPs fazem deles bons candidatos a ligante na quimica de coordenacdo do
cobre(Il). Como exemplo, pode ser citado o trabalho de Xie e colaboradores (2021). Nesse
trabalho, o COP foi obtido a partir da reagdo entre CC (core) e cianurotriamida (melamina;
linker) em estequiometria 1:1 e mistura de solvente 1,4-dioxano/1,3,5-trimetilbenzeno (1:1;
V:V). Sob o sistema foi adicionado carbonato de sddio (Na2COs) e a reacdo foi conduzida em
atmosfera de N2. Ap6s, o sélido foi devidamente isolado e utilizado na obtencdo do complexo
de cobre(ll) a partir da reacéo entre o COP e o sal cloreto de cobre(ll) em diclorometano. Ao
final, um sélido de cor levemente azul foi obtido. Esse material foi utilizado em estudos
envolvendo a catalise de reacBes do tipo orto-aminometilacdo cruzada desidrogenativa de
fenois. Segundo os autores, 0 material apresentou excelente atividade catalitica e varios fendis
substituidos com N,N-dimetillanilinas foram convertidos para os respectivos produtos. O

processo para a obtencdo do Cu-COP esta representado na figura 19.
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Figura 19. Esquema reacional para a obtencédo do COP e do complexo com o cobre(l1).
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Fonte: Xie e colaboradores (2021).

Sadhavisam e colaboradores (2020) obtiveram um COP utilizando os mesmos reagentes
que foram usados no trabalho de Xie e colaboradores (2021), com metodologia diferente
(condicdes fisicas, solvente e estequiometria diferentes; CC adicionado em excesso; adi¢do de
K2CO:s). A partir desse material, obtiveram um complexo com o cobre(1l) (a partir do sal nitrato
de cobre(l1) pentaidratado [Cu(NO3)-5H20]), e ap0s, foi adicionado sobre o complexo formado
0 agente redutor hidrazina (NH2NH2-H20) para a formacdo de nanoparticulas de cobre,
conforme demonstrado na figura 20. Segundo os autores, 0 material nanoparticulado apresentou
uma Otima atividade catalitica (rendimento de até 99%) na reacdo de formacéo de fenol a partir

da oxidacéo do acido fenilbordnico (condi¢bes atmosféricas e meio aquoso).
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Figura 20. Esquema reacional para a obtencdo do material nanoparticulado de cobre(ll).

Fonte: Sadhavisam e colaboradores (2020).

3.44 Zinco

O zinco €é o vigésimo quarto elemento mais abundante na crosta terrestre. O principal
minério de zinco é a blenda de zinco ou esfarilita (ZnS) (Lee, 1999). Assim como 0s demais
elementos descritos acima, o zinco é essencial para a vida. Além de estar presente em varias
enzimas distribuidas pelo corpo humano é importante para o bom funcionamento do sistema
imunologico (Medeiros, 2012).

O zinco apresenta uma subcamada d preenchida ([Ar]3d%4s?), assim sendo, ele ndo é
considerado um metal de transicdo. Seu estado de oxidagdo mais comum é o 2+ ([Ar]3d?).
Nesse estado de oxidacdo forma complexos estaveis com ligantes S-doadores, como € 0 caso
das TSCs. Um exemplo disso é o trabalho de Huseynova e colaboradores (2020), onde no
complexo obtido, o zinco(ll) encontra-se coordenado ao ligante por meio dos atomos de N, S e
O (ligante tridentado). A estrutura do complexo esta representada na figura 21.
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Figura 21. Complexo com o zinco(ll) e ligante tridentado do tipo TSC.
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Fonte: Huseynova e colaboradores (2020)

Em comparagdo com os elementos ferro, cobalto e cobre, os trabalhos relacionando
COPs com o elemento zinco sdo menos comuns. Como exemplo, pode ser citado o trabalho de
Wang e colaboradores (2019), no qual foi obtido dois materiais do tipo Zn-COP, um dos quais
foi obtido a partir da reacdo entre o composto tetraaminoftalocianina de zinco(ll) e o p-
ftalaldeido na presenca de acido acético como catalisador e solvente DMF (anidro). O Zn-COP
foi ligado covalentemente ao 6xido de grafeno e segundo os autores, o material resultante
apresentou potencialidade para aplicacdes Opticas e em eletrocatalise (processo envolvendo a
formacéo de gas hidrogénio (H>)).

Na figura 22 esta representado o esquema reacional para a obtencdo do material Zn-
COP.



H,N

Figura 22. Esquema reacional para obtencdo do COP e do complexo com o zinco(ll).

Fonte: Wang e colaboradores (2019)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Materiais

> Acido cloridrico (HCI; Neon, teor de 37,09%).

Acetato de zinco (Zn(Ac)z; Neon, teor de 99,57%).

Agua deionizada.

Etanol/acetona (1:1; Dindmica).

Cloreto cianurico (CC; Sigma-Aldrich, 99% de pureza).

Cloreto de cobalto(Il) hexahidratado (CoCl2-6H20; Impex, 98% de pureza).
Cloreto de cobre(ll) diidratado (CuCl2-2H.0; Impex, 99% de pureza).
Cloreto de ferro(l11) anidro (FeCls; Vetec, 98% de pureza).

Metanol (Neon, 99,9% de pureza)

Solvente 1,4-dioxano (Neon, pureza acima de 99%).

Sulfato de ferro(ll) heptaidratado (FeSO4-7H20; Vetec, 99% de pureza).

Tiosemicarbazida (tsc; Sigma-Aldrich, 99% de pureza).

V V V V V V V V V VYV V

4.2.Métodos e instrumentacao

Agitador magnético

As reacdes foram conduzidas sob agitacdo e aquecimento (temperatura de refluxo),
utilizando para esse fim um agitador magnético com aquecimento da marca Lucadema
(modelo 0851/Q). Local: Instituto federal de Educacgéo, Ciéncia e Tecnologia de Mato
Grosso do sul (IFMS, campus Coxim, laboratério 91).

Andlise térmica.

As medidas foram realizadas em equipamento modelo SDT Q600 (TA Instruments,
USA) com taxa de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de oxigénio de temperatura
ambiente até 1.000°C. Sob estas condi¢fes, as massas das respectivas amostras
(quantidades menores que 10 mg) foram analisadas. Local: Universidade de Araraquara
(UNIARA, Laboratério de Biopolimeros e Biomateriais).

Espectroscopia no infravermelho.

Os dados espectrais foram obtidos em um espectrometro de infravermelho com
Transformada de Fourier Thermo Fischer Scientific Nicolet modelo IS5 na janela
espectral de 4000 até 400 cm™. As amostras foram preparadas por dispersio em KBr de

grau espectroscopico e prensadas com o auxilio de prensa mecénica. Local:
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Universidade federal de Mato Grosso do Sul (UFMS, Campo grande, LTF - Faculdade
de Ciéncias Farmacéuticas, Alimentos e Nutri¢éo).

Sintese organica:

PRIMEIRA ETAPA: em baldo de fundo redondo de 50 mL, uma quantia de 0,922g

(aproximadamente 5 mmol) de CC foi dissolvida sob agitacéo (agitador magnético) em
10 mL de 1,4-dioxano. Em seguida, foi adicionado 0,684g de tsc (aproximadamente 7,5
mmol) a solucéo de CC e o sistema foi agitado por 24h a temperatura ambiente.
SEGUNDA ETAPA: a temperatura do sistema foi elevada & aproximadamente 100 °C
(sistema sob refluxo e agitacdo). O sistema foi mantido nessas condi¢bes por mais 48h.
Apds esse periodo, o sélido presente no sistema foi devidamente isolado por filtracéo
simples e secagem ao ar. O material solido foi retirado do papel filtro e transferido para
um béquer de 50 mL. Sobre 0 mesmo foi adicionado sob agitagdo 30 mL de uma solucéao
de HCI 20% e o sistema foi agitado por 2h, ap6s, o material solido foi novamente filtrado
e lavado com agua destilada até teste negativo com o indicador alaranjado de metila.
Em seguida o material foi lavado com 10 mL de etanol/acetona (1:1). Apds secagem ao
ar, pode ser isolado ao final um sélido de cor bege/amarela (massa = aproximadamente
1g). O material obtido, denominado tscCOP, foi devidamente armazenado para
caracterizacdo térmica e espectroscopica.

IV (KBr, v cm™): 3267-3181 v(N-H), 1683-1559 §(N-H) e v(C=N), 1076 v(C=S), 509
v(C-Br). Rendimento do precipitado: 94%

Figura 23. Esquema reacional utilizado na obtencéo do tscCOP.

)CI\
2 N| \N 3 H2 N 1,4 dioxano tscCOP el
+ »— _— SC +
Cl N Cl S NH,

Fonte: adaptado do trabalho de Bai e colaboradores (2015).
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Tratamento térmico

Em um béquer de 10 mL foi pesada a quantia de 0,030g de tscCOP e a amostra foi
aquecida em forno Mufla (marca MARQLABOR) por 24h em temperatura de 300°C.
Apos, o material foi retirado do forno e o sélido resultante, denominado tscCOP-300,
foi armazenado para caracterizacéo espectroscopica.

IV (KBr, v em™): 3345-3186 v(N-H), 1618-1560 5(N-H) e v(C=N), v(C=S; ausente).

Obtencéo dos compostos metalicos

Foram obtidos cinco compostos metalicos utilizando o material tscCOP. A metodologia
geral esta descrita a seguir:
Foi pesado cerca de 0,25 mmol do sal do metal (FeSO47H20, FeCls anidro,
CoCl2-6H.0, CuCl2-2H20 ou Zn(Ac)2:2H20; Ac = anion acetato) e essa quantidade foi
dissolvida em 10 mL de agua deionizada. Sobre a solucao formada foi adicionado 0,03g
de tscCOP. O sistema resultante foi agitado por 24h em temperatura ambiente. Apds, o
material solido foi isolado por filtracdo simples, lavado com agua destilada e
etanol/acetona (1:1) sendo armazenado para caracterizacao térmica e espectroscopica.
Os compostos foram denominados da seguinte forma:
v' tscCOP-Fe'/Fe'".
v' tscCOP-Fe'!!,
v' tscCOP-Co'.
v’ tscCOP-Cu".
v' tscCOP-Zn',
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese orgéanica

A tsc, em condi¢des normais de temperatura e pressao, pode passar por um processo de
transformacédo quimica natural, fazendo-se necessaria a sua purificacdo para o0 uso em sintese
organica. ConsideragOes sobre a purificagdo da tsc (metodologia, caracterizacdo dos materiais
extraidos e discussdo dos resultados) estdo descritas no apéndice 1. Apds esse procedimento, a
tsc foi utilizada na sintese do material tscCOP e o resultado assim como a discusséo tedrica

estdo descritos a seguir.

A reacdo entre a tsc e 0 CC é do tipo substituicdo nucleofilica (Sn) em anel aromatico
(Puthiaraj et al., 2016). Nesse caso, 0s nitrogénios terminais (nucleofilo; Nu“) atacam o carbono
ligado ao cloro do anel triazinico (eletréfilo). A elevada reatividade do CC perante variados
substratos nucleofilicos pode ser compreendida levando-se em consideracdo os trés &tomos de
nitrogénio de sua estrutura (figura 24a). O nitrogénio estabiliza a carga negativa produzida na
1° etapa da reacdo que é caracterizada pela formacdo de um intermediario ndo aromatico com
carga negativa. Na segunda etapa ocorre a eliminacdo do 4&tomo de cloro ligado ao carbono
tetraédrico. Ao final, a aromaticidade do sistema é reestabelecida novamente. Conforme a
metodologia empregada isso pode ocorrer com os dois atomos de cloro remanescentes.
(Kuplich, 2007) Em decorréncia da relativa facilidade com que os atomos de cloro podem ser
substituidos no anel, o CC é largamente utilizado como material de partida na obtencdo de
derivados da s-triazina (Mur, 1964; Blotny, 2006).

O esquema geral utilizado na obtencdo do tscCOP pode ser observado na figura 24b. O
material s6lido tscCOP foi obtido a partir de uma adaptacdo da metodologia empregada por Bai
e colaboradores (2015). A estequiometria utilizada foi de 3:2 (linker:core), uma estequiometria
bem comum na sintese de COPs quando o core apresenta trés sitios de ligacdo e o linker dois
sitios de ligagcdo. No entanto, no presente trabalho néo foi adicionado qualquer tipo de base ao
sistema, o que confere a metodologia um carater inédito, uma vez que, na literatura os derivados
do CC (moléculas simples ou polimeros), sdo obtidos a partir de metodologias que empregam
0 uso de bases de Arrhenius ou sais basicos visando neutralizar o acido cloridrico (HCI)

formado, deslocando o equilibrio da reacdo para a direita.
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Figura 24. Mecanismo de reacdo para o CC frente a um nucleéfilo (a). Esquema reacional utilizado na obtencédo
do tscCOP (b).

- Nu Nu u
CIYNO Cl CIW/N\fCI Cl /N\FCI Cl /N Cl
| Nu-é | - _ _—
N\(N N\(N N

Cl Cl Cl Cl

N\(N
cl
a)
4
Sx_NH
2N|\N + 3 HN-NE__NH, Y}“ﬁ
)\ Z | NH

b)

Fonte: Kuplich (2007); Bai e colaboradores (2015).
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O material solido, tscCOP, foi devidamente isolado e sobre ele, em um béquer
adequado, foi adicionado uma solucéo de acido cloridrico 20%, com o objetivo de extrair a tsc
que poderia estar presente no meio apds o tempo de reacdo. Isso é possivel, pois o sélido obtido
ndo é solivel em HCI (inclusive HCI 37%; solugdo comercial), no entanto, a tsc nessas
condices ¢ facilmente dissolvida. Esse processo, provavelmente ocorre devido a formacao de
um cation (protonacdo de um dos atomos de nitrogénio da tsc), o qual interage com as moléculas
de agua (interacdo do tipo ion — dipolo) e faz com que a tsc se torne parte da solucéo,
culminando com a extragdo da tsc do material sélido resultante da sintese. Apds, o material foi
isolado via filtracdo simples sendo lavado com agua destilada até indicacdo negativa frente ao
alaranjado de metila (filtrado sem coloracdo vermelha). Em seguida, o material foi lavado com
10 mL de etanol/acetona (1:1), com o objetivo de acelerar o processo de secagem e solubilizar
0 CC que ainda poderia estar presente no meio apés o tempo de reacdo (o CC é bastante soltvel

em ambos 0s solventes).

Conforme a figura 25 é possivel constatar uma mudanca perceptivel de cor entre 0s
reagentes tsc (solido esbranquicado) e CC (s6lido branco) em compara¢do com o material
obtido (tscCOP; sélido bege/amarelo). Desde o tempo dos alquimistas a mudanca de cor €
relacionada com a transformacdo da matéria, mudanca hoje, é claro, explicada sob a luz da

guimica moderna.

Figura 25. Imagem dos reagentes CC (a) e tsc (b) e do material tscCOP (c).

£

a) b) c)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Quanto a solubilidade do material, o tscCOP é insoltvel nos solventes convencionais de
laboratdrio (solventes proticos, aproticos e derivados de hidrocarbonetos), exceto o DMSO, no
qual é parcialmente solavel. Isso dificulta a caracterizacdo por ressonancia magnética nuclear
(RMN).

Outra caracteristica interessante € o comportamento do solido tscCOP frente a solugéo
com pH basico (solugdo de NaOH e NH4OH, por exemplo). O material sélido é dissolvido
resultando em uma solucdo que varia de cor conforme a quantidade de base adicionada
(castanho escuro; quantidade menor de base — Roxo; quantidade maior de base). Provavelmente
esse processo nao esta relacionado a uma dissolucéo apenas. Ao final, com a evaporacdo da
agua pode ser isolado um material s6lido, oriundo da reacdo entre a base e o tscCOP. Essa
ramificacdo do presente trabalho é explorada de forma mais detalhada (metodologia utilizada,

caracterizacgéo por espectroscopia no infravermelho e discusséo dos resultados) no apéndice 2.

O material tscCOP foi submetido a tratamento térmico (forno mufla) a uma temperatura
de 300°C por 24h. Ao final, o material obtido, denominado tscCOP-300, foi devidamente
isolado e armazenado para caracterizacdo espectroscépica. Percebe-se uma nitida mudanca de
cor entre o material inicial (tscCOP) e o material final (tscCOP-300) conforme demonstrado na
figura 26. A mudanca de cor esta relacionada ao processo de decomposicao e as mudancas

estruturais que isso implica.

Figura 26. Diferenca de coloracdo entre os materiais tscCOP (a) e tscCOP-300 (b).

a) b)
Fonte: elaborado pelo autor.

Além da alteracdo na coloracdo, o material tscCOP-300 (pds tratamento térmico)
apresentou insolubilidade tanto em solucdo de HCI 20% quanto em solucdo basica.

Provavelmente, a ndo dissolucéo em solucdo basica pode ser relacionada (pelo menos em parte)
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com a perda do enxofre (na forma de sulfeto de hidrogénio; H2S) no processo de decomposicéo.
Essa hipotese (perda do enxofre na forma de H2S) foi corroborada a partir de dois testes

qualitativos realizados em laboratorio.

TESTE 1: Em um béquer de 50 mL cerca de 0,01g do material tscCOP foi adicionado. Sobre
0 béquer de forma a tampa-lo foi colocado um pedagco circular de papel filtro embebecido com
uma solucdo do indicador alaranjado de metila. Logo em seguida, com o aquecimento (T =
220°C; aparelho de agitacdo magnética com aquecimento; LUCADEMA, modelo:0851/Q)

percebe-se o avermelhamento do papel filtro indicando meio acido.

TESTE 2: Foi utilizada a mesma metodologia do teste 1, no entanto, no lugar do indicador foi
utilizado 2 mL de uma solucgdo de acetato de chumbo (Pb(Ac)2; 0,01M). Ap6s aquecimento (T
~ 220°C; aparelho de agitacdo magnética com aquecimento; LUCADEMA, modelo:0851/Q)
percebe-se 0 escurecimento do papel filtro (figura 27) indicando a formacdo do sulfeto de
chumbo(ll) (PbS). A reacdo de formacdo do PbS esta representada logo abaixo da imagem
(Morrison & Boyd, 1972).

Figura 27. Papel filtro com material de cor escura.

(@] O 0]
*/< pb2+ \/\— + H)S — PbS + 2 ‘/<
o) 0 OH

Fonte: elaborado pelo autor.

A liberacdo do H,S pode ser, talvez, melhor compreendida se considerarmos a energia
da ligacdo simples entre o carbono e o enxofre (C-S) que é em torno de 259 KJmol. Uma
energia menor em comparagdo com outras energias de ligacao possiveis para a estrutura (C=N,

615 kJmol-; C-N, 293 kJmol’). Além disso, com a liberagcdo de H>S, existiria, pelo menos de
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inicio, a possibilidade de formagdo de uma ligacdo dupla entre os a&tomos de nitrogénio N1 e
N2 (energia de ligacdo igual a 418 kJmol’). No apéndice 3 pode ser encontrada uma proposta

estrutural para o material tscCOP-300.

Estes testes realizados e as conclusdes retiradas deles foram Uteis para uma melhor
compreensdo dos dados gerados pela espectroscopia no infravermelho e anélise térmica, como

descrito a seguir.

5.2. Caracterizacdo do composto organico

5.2.1. Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho é uma das técnicas mais importantes na
caracterizagdo quimica sendo aplicada no estudo de polimeros, na identificacdo de compostos
inorganicos e organicos, no controle de qualidade de produtos diversos, etc. O espectro no
infravermelho é um grafico em que, no eixo y, € geralmente apresentada a porcentagem de
transmitancia (de 0 a 100%) e no eixo X, a posi¢ao no ponto de minima transmitancia da banda
é apresentada em nimero de onda em cm". O espectro geralmente apresenta grande nimero de
bandas, porém, na interpretacdo desses espectros ndo é necessario a interpretacéo de todas elas,
mas apenas de algumas mais caracteristicas. A energia no infravermelho corresponde a regido
do espectro eletromagnético situada na faixa entre 14290 e 200 cm’, no entanto, a regido entre

4000-400 cm, denominada infravermelho médio é a mais utilizada (Barbosa, 2013).

Todos os materiais obtidos (tscCOP e tscCOP-300) foram caracterizados via
espectroscopia no infravermelho. Para uma melhor compreenséo e discussao dos resultados 0s

espectros dos reagentes (CC e tsc) foram também obtidos (figuras 28 e 29, respectivamente).

No espectro do CC (figura 28), a banda fraca observada em 3460 cm™ provavelmente
esta relacionada a presenca de uma pequena quantidade de agua na amostra. A banda em 1720
cm’, de forma parecida com o que acontece aos anéis benzénicos, pode ser fruto de bandas de
combinagéo e harmonicas. As bandas observadas em 1500 e 1270 cm- estéo relacionadas ao
estiramento axial da ligacdo C=N e C-N no anel triazinico. As bandas verificadas em 880, 851
e 794 cm™ correspondem as diferentes formas de vibracdo da ligacdo C-Cl, no entanto, a banda
em 794 cm’, mais especificamente, esta relacionada ao estiramento axial da ligacdo C-CI
(Barbosa, 2013).
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Figura 28. Espectro no infravermelho do CC.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Para o espectro da tsc (figura 29) séo observadas as bandas referentes ao estiramento
axial (3377 - 2998 cm’) e deformacéo angular (1596 e 1512 cm’) da ligacdo N-H (Campbell &
Grzeskowiak, 1967). Considerando sua posicao no espectro, a banda em 2665 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento axial da ligagdo S-H, possivel de existir em decorréncia do
tautomerismo da tsc (figura 9; pagina 28). Essa afirmacdo é corroborada com a presenca de uma
banda observada em 729 cm™ referente ao estiramento axial da ligacdo C-S. (BARBOSA, 2013)
A banda em 1268 cmesta relacionada a ligagdo C-N, principalmente, e a banda em 1108 cm™
é oriunda do estiramento axial da ligagdo N-N (residuo hidrazina, N1 e N2). Por fim, a banda
com numero de onda igual 866 cm™ pode ser atribuida ao estiramento axial da ligagdo C=S
(Campbell & Grzeskowiak, 1967; Geetharani & Sathyanarayan, 1977).

O espectro do material obtido (tscCOP) esta representado na figura 30. De uma forma
geral, as bandas acima de 3000 cm™ estdo relacionadas ao estiramento axial da ligacdo N-H e as
bandas entre 1683 e 1559 cm™ podem ser relacionadas com a deformacéo angular da ligacdo N-
H e ao estiramento da ligacdo C=N. A banda observada em 1076 cm" esta relacionada a ligacéao
C=S. Para o0 material obtido por Bai e colaboradores (2015), essa banda aparece em 1062 cm"
(nesse trabalho os autores utilizaram o hidroxido de sédio) (Silverstein, Webster, Kiemle,
2006).
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Figura 29. Espectro no infravermelho da tsc.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 30. Espectro no infravermelho do tscCOP.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos via espectroscopia no infravermelho indicam a formacdo do
produto almejado, pois algumas das bandas observadas no espectro dos reagentes sdo tambem
observadas, com deslocamentos no nimero de onda, no espectro do tscCOP. Os deslocamentos

referentes as ligacbes N-H indicam uma mudanca no ambiente quimico. Os atomos de cloro do
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CC foram substituidos pelos nitrogénios (N1 e N3) presentes na estrutura da tsc, afirmacéo
corroborada pela inexisténcia da banda C-CI no espetro do material. Para melhor visualizagéo,

na figura 31 tanto os espectros dos reagentes quanto o espectro do tscCOP estdo relacionados.

Figura 31. Relacdo entre os espectros no infravermelho dos reagentes (tsc, linha preta; CC, linha vermelha) com

0 espectro do tscCOP (linha azul).
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Fonte: elaborado pelo autor.

O espectro do tscCOP-300 esta representado na figura 32 e apresenta um perfil
semelhante ao espectro do tscCOP. As bandas acima de 3000 cm™ e bandas na regido de 1600
cm’ indicam a existéncia de ligacdes do tipo N-H ap6s o processo de aguecimento e
decomposicdo. A banda relacionada ao estiramento da ligacdo C=S (observada em 1076 cm™ no
espectro do tscCOP) ndo aparece no espectro do tscCOP-300, em decorréncia da liberagdo do
H2S no processo de decomposicao térmica. O espectro do material tscCOP-300 traz, portanto,
uma confirmacéo quanto a atribui¢do da banda em 1076 cm- ser correspondente a ligacdo C=S.
Essa atribuicdo é importante para uma melhor elucidacdo dos espectros no infravermelho dos

compostos metalicos, como seré visto adiante.
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Figura 32. Espectro no infravermelho do tscCOP-300.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Para efeito de comparacéo, na figura 33, o espectro do tscCOP e o espectro do tscCOP-

300 estdo devidamente relacionados.

Figura 33. Relacdo entre os espectros no infravermelho do tscCOP (linha preta) e tscCOP-300 (linha vermelha).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Na tabela 3 estdo representadas as principais bandas e atribuigdes em cm” dos materiais

organicos obtidos e dos reagentes utilizados no processo.

Tabela 3. Principais bandas e atribuicbes em cm™ dos materiais orgénicos (reagentes e produtos).

Bandas cC tsc tscCOP tscCOP-300
v(N-H) - 3377-3152 3267-3181 3345-3186
3(N-H) e v(C=N) - 1596 1683-1559 1618-1560
v(C-N) 1270 1268 Encoberta Encoberta
v(C=S) - 866 1076 -

v(C-Cl) 794 - - -

Fonte: elaborado pelo autor.

5.2.2. Andlise térmica (TG/DTG e DTA)

Por analise térmica, compreende-se um grupo de técnicas nas quais uma propriedade
fisica de um determinado material e/ou seus produtos de reacdo € medida como funcdo da
temperatura, enquanto que o material € submetido a um programa controlado de temperatura.
As investigacOes termoanaliticas sdo Uteis em varios setores cientificos e tecnoldgicos (ciéncias
naturais, ciéncias bioldgicas, geociéncias e ciéncias forenses). Nesse contexto, pode ser
afirmado que a termogravimetria derivada (TG/DTG) e a analise térmica diferencial (DTA)
estdo entre as técnicas mais utilizadas no campo da andlise térmica. Na TG, a varia¢do da massa
(m) de uma determinada amostra é continuamente registrada em funcéo da temperatura (T) ou
tempo (t), enquanto que na DTG, a derivada da variacdo de massa em relacéo ao tempo (dm/dt)
é registrada em funcdo de T ou t, onde os “degraus” relacionados a perda de massa sdo
substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela
amostra. Quanto a DTA, trata-se de uma técnica térmica de medicdo continua das temperaturas
da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, & medida que ambos véao sendo
aquecidos ou resfriados em um forno. Através dessa técnica pode se acompanhar os efeitos de

calor associados as transformacdes fisicas ou quimicas da amostra (lonashiro, 2005).

A curva TG/DTG do material tscCOP (massa inicial = 6,897 mg) foi obtida em
atmosfera de gas oxigénio (Oz) e esta representada na figura 34. Na curva pode ser observado
mais de uma etapa de perda de massa, onde a perda inicial equivalente a 0,7632 mg (11,05%)

entre 36-146°C esta relacionada a presenca de agua utilizada no processo de purificacdo
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(umidade). O material manteve-se estavel até 200°C, estabilidade um pouco maior em
comparacdo a outros materiais de estrutura polimérica derivados da tsc (LIN et al., 2017).
Acima dessa temperatura indo até 647°C sdo observados quatro eventos térmicos com uma
perda de massa igual 5,854 mg (84,87%). Esses eventos estdo relacionados ao processo de
decomposi¢do do material, formando ao final cerca de 0,0940 mg de residuo (1,36 %). Desses
eventos, o primeiro, com um pico na curva DTG em T = 232°C, pode estar relacionado a
liberacdo de H»S. Isto estd de acordo com Wang, Yoshida e George (2013), em cujo trabalho
estd descrito 0 mecanismo relacionado a decomposi¢do térmica da tioureia (NH2-CS-NHy).

Segundo os autores, na faixa de aquecimento de 180-220°C ocorre a liberacéo de H>S.

Figura 34. Curvas TG (linha preta) e DTG (linha vermelha) do material tscCOP.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A curva DTA do material também foi obtida e esta representada na figura 35 juntamente
com a curva TG. Na curva pode ser observado um evento endotérmico com um pico em 68°C
relacionado a liberacéo de agua. Acima de 250°C sdo observados eventos exotérmicos que estao

associados a decomposigdo térmica do material, como o pico em 364°C.
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Figura 35. Curvas TG (linha preta) e DTA (linha vermelha) do material tscCOP.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.3. Consideracdes sobre a obtencdo dos compostos metalicos

A partir do material tscCOP foram obtidos cinco novos compostos metalicos. A seguir,
a quantidade utilizada no processo de obtencdo de cada composto estd descrita de forma

resumida.

= tscCOP-Fe'/Fe!" —0,03g tscCOP + 0,25 mmol de FeSO4.7H0.
= tscCOP-Fe''' - 0,03g tscCOP + 0,25 mmol de FeCls.

= tscCOP-Co" —0,03g tscCOP + 0,25 mmol de CoCl,.6H-0.

= tscCOP-Cu'" —0,03g tscCOP + 0,25 mmol de CuCl,.2H-0.

= tscCOP-Zn'' - 0,03g tscCOP + 0,25 mmol de Zn(Ac)»-2H-0.

Os compostos obtidos apresentaram diferenga na cor em compara¢do com o material
tscCOP, conforme pode ser observado na figura 36, exceto o composto com o zinco(ll). Os
compostos com o elemento ferro apresentaram cor bem parecida, com tons de verde musgo e 0
composto com o cobalto(I1) apresentou cor bege. Dentre todos, 0 composto com o cobre(ll), de
cor verde escuro, foi 0 que apresentou a maior variagdo na cor em comparagdo com a do
tscCOP.
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Figura 36. tscCOP-Fe'/Fe""! (a), tscCOP-Fe'"! (b), tscCOP-Co' (c), tscCOP-Cu' (d), tscCOP-Zn" (e) e o tscCOP

para efeito de comparacao (f).

c)

f)

Fonte: elaborado pelo autor.

Os ions dos elementos ferro, cobalto e cobre, formam facilmente complexos e esse
processo € acompanhado por uma mudanca de cor. Para compostos com o ferro, a cor é
decorrente de transi¢des do tipo transferéncia de carga. Outro fator importante na explicacéo da
cor envolvendo metais d sdo as chamadas transi¢cdes do tipo d-d, possiveis em decorréncia do
desdobramento do campo cristalino conforme a natureza do ligante, as quais podem ser
explicadas sob a perspectiva da teoria do campo cristalino (TCC). A mudanca no ambiente
quimico em torno do ion metélico, por causa da interacdo com os &tomos doadores da estrutura
do ligante, faz com que as transicdes d-d ocorram com uma energia diferente daquelas
observadas para 0s materiais de partida (sais metalicos). Essas transi¢fes estdo relacionadas a

regido visivel do espectro eletromagnético e uma mudanca dessa ordem (ambiente quimico em
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torno do ion metalico) ocasiona, portanto, uma mudanca de cor. Para compostos com o
cobalto(l1) e cobre(ll) as transicdes d-d € o principal motivo da presenca de cor. Com relagédo
ao zinco(ll) ndo ha mudanca de cor, pois 0 zinco apresenta uma camada d (orbital 3d) completa,

impossibilitando transicdes desse tipo. (Lee, 1999; Miessler; Fischer; Tarr, 2014)

E plausivel afirmar que as cores similares para 0s compostos com o elemento ferro, seja
decorrente do processo de oxidagdo do tipo Fe'' — Fe!'. Isso, para o primeiro composto
metalico obtido em cujo o processo foi utilizado o sulfato ferroso heptaidratado (em solugéo
aquosa fornece ions de Fe'"). Essa possibilidade da formagdo do Fe"' a partir do Fe' é
corroborada com os resultados obtidos por Costa e colaboradores (2020). Nesse trabalho, a
estrutura cristalina do complexo foi determinada por difracdo de raio-X em monocristal,
revelando o referido processo de oxidacdo. No entanto, para o primeiro composto metalico
obtido, mesmo com a possibilidade de formagcéo do Fe'!!, provavelmente ainda existam ions de
Fe'' na estrutura do material, conforme apontam os resultados da TG, os quais serdo discutidos

adiante.

5.4. Caracterizacao dos compostos metalicos

5.4.1. Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

Nas figuras 37-41 estdo representados os espectros no infravermelho dos materiais
tscCOP-Fe'l/Fe!!, tscCOP-Fe'!!, tscCOP-Co'!, tscCOP-Cu"" e tscCOP-Zn'' (respectivamente).
Os espectros desses compostos apresentam bandas com perfis similares ao do material tscCOP
(figura 30). De forma geral, as bandas acima de 3000 cm-” estdo relacionadas ao estiramento
axial da ligacdo N-H. As bandas abaixo de 1700 cm™ e acima de 1400 cm™ correspondem &
deformacéo angular da ligacdo N-H e ao estiramento axial da ligagdo C=N do anel triazinico.
De forma especifica, a banda relacionada com o estiramento axial da ligacdo C=S, aparece em
1069 cm™ para 0 composto tscCOP- Fe'//Fe!'', em 1067 cm- para o composto tscCOP-Co'', e para
0 tscCOP-Cu'", aparece em 1062 cm". Para os compostos tscCOP-Fe'!' e tscCOP-Zn"" essa banda
néo teve o nimero de onda definido de forma exata aparecendo no espectro de ambos na forma

de um “ombro”.



Figura 37. Espectro no infravermelho do tscCOP-Fe'/Fe'",
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Figura 38. Espectro no infravermelho do tscCOP-Fe'".
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Figura 39. Espectro no infravermelho do tscCOP-Co".
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Figura 40. Espectro no infravermelho do tscCOP-Cu".
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Figura 41. Espectro no infravermelho do tscCOP-Zn'",
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Fonte: elaborado pelo autor.

Em comparacdo com o espectro do material tscCOP ha nos espectros de todos os
compostos metalicos um deslocamento da banda relacionada ao estiramento axial das ligacdes
N-H. Esse deslocamento provavelmente é oriundo da coordenacdo do ion metalico com o
material tscCOP. Outra questdo importante a ser dita é o deslocamento para um nimero de onda
menor (deslocamento para uma regido de menor energia) observado para o estiramento da
ligacdo C=S nos espectros dos compostos tscCOP-Fe''/Fe'"!, tscCOP-Co" e tscCOP-Cu''. Nos
compostos tscCOP-Fe'"" e tscCOP-Zn" essa banda teve uma mudanca de perfil aparecendo na
forma de um “ombro” indicando também uma mudanca no ambiente quimico. Conforme
encontrado na literatura, tanto o deslocamento no nimero de onda, para uma regido de menor
energia (diminuicdo da ordem de ligacdo), quanto a mudanca no perfil da banda sugerem a
participacdo do enxofre na coordenacdo com os ions metalicos (Kokina et al., 2019; Refat et
al., 2009; Costa et al., 2020; Kotian et al., 2021). A mudanca no perfil da banda observada para
0 composto com o zinco(ll) pode estar relacionada com a formagéo do grupo tiol (R-SH). Essa
possibilidade é plausivel considerando o trabalho de Huseynova e colaboradores (2020), no
qual a banda atribuida ao estiramento da ligacdo C=S desaparece no espectro do complexo. Os
espectros dos compostos metalicos e o espectro do tscCOP estdo devidamente relacionados na
figura 42.
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Figura 42. Relacdo entre os espectros no infravermelho do tscCOP (linha preta) e 0s compostos metalicos
(tscCOP-Fe''/Fe""" — linha vermelha, tscCOP-Fe'"! — linha azul, tscCOP-Co" — linha laranja, tscCOP-Cu'" — linha

verde e tscCOP-Zn" — linha violeta).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos com a espectroscopia no infravermelho tanto para o tscCOP
quanto para os compostos metélicos, com relacdo ao estiramento da ligacdo N-H e da ligacéo

C=S estdo relacionados na tabela a sequir.

Tabela 4. Estiramento axial da ligacdo N-H e C=S em cm" (tscCOP e compostos metalicos).

Bandas v(N-H) v(C=S)
tscCOP 3267-3181 1076
tscCOP-Fe'l/Fe!! 3285 - 3199 1069
tscCOP-Fe!"! 3275-3191 Ombro
tscCOP-Co" 3277 -3190 1067
tscCOP-Cu" 3295 - 3200 1062
tscCOP-zn" 3288 - 3186 Ombro

Fonte: elaborado pelo autor.

5.4.2. Analise térmica (TG/DTG e DTA)
As curvas de TG/DTG e DTA para 0os compostos metélicos, de uma forma geral, assim

como para o tscCOP, apresentaram uma perda inicial de massa relacionada a presenca de agua
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(umidade) utilizada como solvente no processo de obtengdo dos materiais. Apds esse evento
térmico, verifica-se o processo relacionado com a decomposicao do tscCOP levando ao final a
formacéo do residuo. As andlises foram conduzidas em atmosfera de O, assim sendo, parte do
material residual é constituido pelo respectivo 6xido metalico.

Para o tscCOP-Fe'!/Fe'!' (massa inicial = 7,830 mg), as curvas TG/DTG e TG/DTA estdo
representadas nas figuras 43a e 43b, respectivamente. Pdde ser observado uma perda inicial de
massa de 0,7157 mg (9,141%) relacionada a liberacdo de 4gua, em uma faixa de temperatura
de 34 a 148°C (processo endotérmico, conforme a curva DTA; pico em 76°C). Apds, inicia-se
0 processo de decomposicdo da parte tscCOP estendendo-se até 544°C, sendo verificado trés
eventos (processos exotérmicos, conforme a curva DTA), com uma perda total de massa igual
a 6,938 mg (88,61%). Desses, o primeiro evento na forma de um “ombro” na curva DTG em
T =~ 245°C, provavelmente esta relacionado a liberagdo do H»S. Ao final, restaram cerca de
0,1704 mg de residuo (2,176%), sendo constituido em parte pelo éxido de ferro(l11) (Fe203). O
processo exotérmico verificado em 720°C na curva DTA esta relacionado a um pequeno ganho
de massa (imperceptivel na curva) equivalente a 0,014mg, provavelmente, relacionado a
entrada de oxigénio em decorréncia da formacédo do ferro(l11) a partir do ferro(ll) presente no

material de origem.

Figura 43. Para o tscCOP-Fe'/Fe"": a) curvas TG (linha preta) e DTG (linha vermelha) e b) curvas TG (linha
preta) e DTA (linha vermelha).
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Com relagio ao tscCOP-Co'! (massa inicial = 7,461 mg), as curvas TG/DTG e TG/DTA
estdo representadas nas figuras 44a e 44b, respectivamente. Pode ser observado uma perda
inicial de massa de 0,6009 mg (8,053%) relacionada a liberacdo de dgua, em uma faixa de
temperatura de 41 a 160°C (processo endotérmico, conforme a curva DTA; pico em 74°C). O
processo de decomposi¢do da parte organica (tscCOP) é verificado em seguida, estendendo-se
até 640°C. Nesse processo foram observados quatro eventos térmicos (processos exotérmicos,
conforme a curva DTA), com uma perda total de massa igual a 6,608 mg (88,56%). O primeiro
evento na curva DTG em T = 235°C, provavelmente esta relacionado a liberacdo do H2S. Ao
final restaram cerca de 0,2239 mg de residuo (3 %). Parte do material residual é constituida
pelo 6xido de cobalto(ll) (CoO).
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Figura 44. Para o tscCOP-Co': a) curvas TG (linha preta) e DTG (linha vermelha) e b) curvas TG (linha preta) e
DTA (linha vermelha).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Para o tscCOP-Cu" (massa inicial = 8,069 mg), as curvas TG/DTG e TG/DTA estdo
representadas nas figuras 45a e 45b, respectivamente. PAde ser observado uma perda inicial de
massa de 0,8247 mg (10,22%) relacionada a liberacdo de 4gua, em uma faixa de temperatura
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de 41 a 158°C (processo endotérmico, conforme a curva DTA; pico em 74°C). Apds, inicia-se
0 processo de decomposicdo do tscCOP, estendendo-se até 463°C, sendo verificado quatro
eventos (processos exotérmicos, conforme a curva DTA), com uma perda total de massa igual
a5,692 mg (70,55%). Desses, o primeiro evento, com um ombro na curva DTG em T = 265°C,
provavelmente esta relacionado a liberacdo do H»S. Pdde ser observado também, um processo
térmico ocorrido na faixa de temperatura de 463 a 690 °C (processo exotérmico, conforme a
curva DTA), com uma perda total de massa igual a 0,1437 mg (1,78 %). Ao final restaram cerca
de 1,335 mg de residuo (16,55%), sendo parte deste constituido pelo 6xido de cobre(ll) (CuO).

Figura 45. Para o tscCOP-Cu': a) curvas TG (linha preta) e DTG (linha vermelha) e b) curvas TG (linha preta) e
DSC (linha vermelha).
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Com relagéo ao tscCOP-Zn'' (massa inicial = 6,233 mg), as curvas TG/DTG e TG/DTA
estdo representadas nas figuras 46a e 46b, respectivamente. Pode ser observado uma perda
inicial de massa de 0,7052 mg (11,31%) relacionada a liberacdo de dgua, em uma faixa de
temperatura de 41 a 165°C (processo endotérmico, conforme a curva DSC; pico em 68°C). O
processo de decomposicdo, verificado em seguida, estd conforme visto anteriormente
relacionado a estrutura do tscCOP estendendo-se até a temperatura de 675°C. Nesse processo
foram observados seis eventos térmicos (processos exotérmicos, conforme a curva DTA), com
uma perda total de massa igual a 5,120 mg (82,14%). O primeiro evento na curva DTG aparece
na forma de um ombro em T = 250°C, provavelmente estd relacionado a liberacdo do H»S.
Cerca de 0,3616 mg foi formado de residuo (5,802%), sendo parte deste constituido pelo 6xido
de zinco (ZnO).
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Figura 46. Para o tscCOP-Zn": a) curvas TG (linha preta) e DTG (linha vermelha) e b) curvas TG (linha preta) e
DTA (linha vermelha).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os principais resultados obtidos a partir da analise térmica, a saber, a perda de agua em

% (PA), pico endotérmico em °C (PE) relacionado a perda de agua, pico DTG relacionado a
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provavel liberacdo do H.S (PDTG), decomposicdo da matéria organica em % (DMO), a
temperatura limite para a decomposicdo da matéria organica (TLDMO) e a formacéo de residuo

em % (FR), referente aos compostos metalicos e ao material tscCOP estdo sumarizados na

tabela 5.
Tabela 5. Principais resultados obtidos a partir da analise térmica.

PA(%) PE(°C) PDTG DMO(%) TLDMO(°C) FR(%)
tscCOP 11,05 68 232 84,87 647 1,36
tscCOP-Fe''/Fe'" 9,141 76 =~ 245 88,61 544 2,176
tscCOP-Co" 8,053 74 235 88,56 640 3
tscCOP-Cu" 10,22 74 ~ 265 70,55 463 16,55
tscCOP-Zn"! 11,31 68 ~ 250 82,14 675 5,802

Fonte: elaborado pelo autor.

A quantidade maior de residuo formado para o composto tscCOP-Cu' indica que nesse
caso, conforme a metodologia utilizada, uma maior quantidade de ions do metal esta
coordenado aos atomos doadores da estrutura do tscCOP, nitrogénio e enxofre. Essa
coordenacdo, de certa forma, enfraquece as ligagcdes quimicas presentes na estrutura do tscCOP
fazendo com que a decomposicao da parte organica ocorra em temperatura menor comparando
com a decomposicao do tscCOP livre. Essa diminui¢do também foi observada para o composto
tscCOP-Fe''/Fe'!!, no entanto, talvez em decorréncia da quantidade de fons coordenados essa
diminuicdo néo foi tdo intensa como no caso do composto com o cobre(ll). De forma geral, os
valores obtidos para o residuo indicam para todos os casos a presenc¢a do elemento d na estrutura
do complexo com o tscCOP. Vale ressaltar que, além do éxido formado, no residuo ha também

material oriundo da parte organica (provavelmente rico em carbono).

Outra questdo importante € a varia¢do no pico DTG relacionado a provavel liberacdo do
H>S para os compostos metalicos em comparacao com o valor do tscCOP, variacao que reforca
os resultados obtidos pela espectroscopia no infravermelho, indicando a participagéo do enxofre

como atomo doador.

A curva TG do tscCOP e dos compostos metalicos estdo relacionadas na figura 47. Os

compostos tscCOP-Fe''/Fe!"' e tscCOP-Cu'! apresentaram perfis semelhantes ao do tscCOP.
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Figura 47. Relacdo entre as curvas de TG do tscCOP (linha preta) e os compostos metalicos (tscCOP-Fe''/Fe!!' —
linha vermelha; tscCOP-Co" — linha azul; tscCOP-Cu'" — linha laranja; tscCOP-Zn" — linha verde).

m (mg)

—— 1 T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T(°0)

Fonte: elaborado pelo autor.

5.5. Representacdo estrutural dos compostos metalicos

Na figura 48, esta representada uma proposta estrutural, de uma forma geral, para 0s
compostos metalicos obtidos no presente trabalho. O objetivo da proposta é o de representar
uma estrutura plausivel conforme aquilo que foi discutido. Aqui é representada uma unica
estrutura, ou seja, que funcione mais ou menos para todas as situacoes. Vale ressaltar que, para
discussdes estruturais mais elaboradas seriam necessarias outras caracterizagfes para esses

compostos.
Para a elaboracédo da proposta foram considerados os seguintes aspectos:

» A proposta é embasada nos resultados obtidos pela espectroscopia no infravermelho e
andlise térmica, indicando a participacdo do enxofre como um dos dtomos doadores
juntamente com o nitrogénio, ambos, da parte referente a tiossemicarbazida da estrutura
do tscCOP.

» Portanto, provavelmente é formado um quelato, onde tanto o enxofre quanto um dos

atomos de nitrogénio da parte tiossemicarbazida participam como atomos doadores.
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Quanto ao nitrogénio, provavelmente se trata do N1, possibilitando, nesse caso, a
formacéo de quelatos de cinco membros.

N&o é considerado aqui a coordenacdo apenas por meio do atomo de enxofre, visto que,
esse modo de coordenacédo é incomum para os elementos da primeira série do bloco d.
No caso do cobalto(ll), também é possivel a participacdo do nitrogénio do anel
triazinico, como descreve Chen e colaboradores (2019).

O semiarco, na cor vermelha, representa de forma geral o restante da esfera de
coordenacdo. Nao foram feitas analises visando estabelecer a composicao dessa esfera
de coordenacdo, no entanto, provavelmente essa esfera € constituida por moléculas de
agua e/ou anions cloreto. No caso do anion, esse pode funcionar tanto como ligante
quanto como contra-ion.

Vale ressaltar, que nos trabalhos envolvendo compostos metélicos desse tipo, € comum
0 ndo estabelecimento total dos participantes da esfera de coordenacéo.

Ha a possibilidade também de formacéao do tiolato (R-S°), conforme apontam alguns
trabalhos envolvendo complexos com ligantes do tipo tiossemicarbazonas, como o de

Singh e colaboradores (2020) e Santoro e colaboradores (2019).
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Figura 48. Estrutura proposta para os compostos metalicos, onde M = ferro(ll), ferro(l11), cobalto(Il), cobre(ll)

ou zinco(ll).

Fonte: adaptado do trabalho de Bai e colaboradores (2015).
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho foi obtido um material de origem organica, conforme metodologia
utilizada na obtencdo de materiais do tipo polimero organico covalente (COP; do inglés
covalent organic polymer). A metodologia utilizada foi uma adaptacao do trabalho de Bai e
colaboradores (2015). O material foi obtido a partir da reacdo da tiosemicarbazida (tsc) com o
cloreto ciandrico (CC) em estequiometria de 3(tsc):2(CC) sendo denominado tscCOP. A
metodologia usada tem um carater inédito no sentido de ndo ter sido utilizado qualquer tipo de
base (base de Arrhenius ou sal basico) no decorrer do processo. Considerando a mudanca de
cor dos reagentes para o material final e também os resultados da espectroscopia no
infravermelho e analise térmica, pode ser afirmado que o material tscCOP foi obtido com

SUCeSSO.

O material tscCOP ¢é parcialmente solivel em DMSO, sendo insoltvel nos demais
solventes comuns de laboratério. No entanto, o material € dissolvido em solucdo aquosa basica
de hidrdxido de sodio (NaOH) e hidroxido de amonio (NH4OH), possivelmente em decorréncia
da presenca do enxofre e a possibilidade de haver desprotonacdo do grupo tiol (conforme a

possibilidade de tautomeria).

O material tscCOP foi tratado termicamente a uma temperatura de 300°C em forno
mufla por 24h, sendo obtido um material denominado tscCOP-300. O tscCOP-300, assim como
0 tscCOP mostrou ser insoltvel nos solventes comuns de laboratério, porém apresentou
insolubilidade também em soluc¢éo basica, diferindo aqui do tscCOP. Isso ocorre provavelmente
em decorréncia da perda do atomo de enxofre presente na estrutura, no processo de
decomposicdo térmica. O material tscCOP-300 foi caracterizado por espectroscopia no

infravermelho e os resultados foram Uteis para a interpretacdo do espectro do tscCOP.

A partir do material tscCOP foram obtidos novos compostos de coordenacdo, para esse
fim, foram utilizados ions de ferro(ll), ferro(lll), cobalto(ll), cobre(ll) e zinco(ll). Os
compostos metélicos obtidos foram denominados conforme o nome do ligante e o ion utilizado,
ficando da seguinte forma: tscCOP-Fe'/Fe!"!, tscCOP-Fe"!, tscCOP-Co", tscCOP-Cu' e
tscCOP-Zn'",

A obtencdo dos compostos com os elementos d péde ser comprovada levando-se em

consideragdo a mudanca de cor (exceto no caso do elemento zinco) juntamente com os dados
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obtidos pela espectroscopia no infravermelho e anélise térmica. As variagdes de cor sugerem

uma mudanca no ambiente em torno do ion metalico indicando a formacao do produto.

Os espectros no infravermelho dos compostos metélicos apresentaram perfis bem
parecidos com os do tscCOP. No entanto, as bandas referentes as ligacbes N-H e C=S
apareceram em numero de onda diferentes daquele observado para o tscCOP. Com relacdo a
analise térmica, as curvas obtidas para os materiais tscCOP-Fe'/Fe!"' e tscCOP-Cu'"
apresentaram processos relacionados a decomposicdo da matéria organica ocorrendo em
temperatura menor em comparagdo com a curva do tscCOP, enquanto que para 0s demais
materiais metalicos as curvas apresentaram um perfil semelhante a do tscCOP. Os valores
obtidos para o residuo indicam para todos 0s casos a presenca do ion metalico na estrutura do

tscCOP, sendo a quantidade maior de residuo verificada para o composto tscCOP-Cu'.

Portanto, no presente trabalho foram obtidos novos materiais, 0os quais na literatura, de
uma forma geral, tém encontrado diversos usos envolvendo a parte ambiental (remocéo de ions
metalicos danosos ou do diéxido de carbono) e catalise (apenas a estrutura organica e/ou
compostos metélicos sendo usados na producdo de géas hidrogénio ou ainda em sintese

organica).
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7. CONSIDERACOES E PERSPECTIVAS

O presente trabalho pode ser considerado fecundo, havendo varias possibilidades para
a continuidade do mesmo. Por exemplo, avaliar a aplicacéo do tscCOP para fins analiticos, com
0 intuito de remover metais potencialmente toxicos, nesse caso, a presenca de enxofre na
estrutura desse material faz dele um material com potencialidade de uso na remediag&o de areas

contaminadas para retirada de metais, como o mercurio, por exemplo.

Além desse material, explorar também as possibilidades de aplicacdo dos demais
materiais obtidos, no caso, o tscCOP-300, descrito no decorrer da tese, e 0s materiais tscCOP-

Na, tscCOP-NH4 e tscCOP-Cu, os quais, sdo devidamente descritos nos apéndices.

O trabalho com o tscCOP, também se mostrou frutifero no sentido de fomentar,
futuramente, a busca por outros materiais que poderdo ser obtidos conforme a metodologia

aplicada.
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Apéndice 1
Metodologia de purificacédo da tsc, caracterizacédo das impurezas e 0 processo reacional

relacionado (proposta)

A tsc, assim como outros compostos quimicos de origem organica, depois de um certo
tempo pode passar por um processo de decomposicdo quimica natural sendo necessario
purificar o material para o uso em sintese organica. No caso da tsc, o material inicialmente
quase incolor adquiriu uma coloracgdo levemente castanha. A metodologia utilizada no processo

de purificacdo estéa descrita a seguir:

v Sobre uma quantia de 8g de tsc impura foi adicionado 10 mL de metanol. O sistema foi
agitado por 10 minutos. Em seguida o sistema foi desligado e deixado em repouso. Apds
decantacdo do material s6lido (tsc) a parte superior foi retirada (sobrenadante). O
processo foi repetido dez vezes. Apos, a tsc purificada foi devidamente armazenada e

posteriormente utilizada na sintese do material organico (tscCOP).

O metanol foi o solvente escolhido para a extracdo pois a tsc € praticamente insolGvel
nesse solvente e as impurezas sdo soltveis, conforme observado em laboratério. O filtrado
oriundo da primeira extracdo apresentou uma coloracdo castanha mais escura (maior
concentracdo de impurezas), cor que gradualmente vai perdendo sua intensidade conforme o

namero de extracdes. O filtrado da décima extracdo ndo apresentou cor.

A partir dos experimentos envolvendo a tsc, pdde ser obtido pequenos cristais amarelos
de enxofre molecular (Sg). Foram obtidos cristais de enxofre de formato bipiramidal (enxofre
rémbico; figura 1a) e acicular (enxofre monoclinico; figura 1b), dois al6tropos do elemento
enxofre. Portanto, pode ser constatado que um dos produtos da decomposi¢do da tsc é o Sg
isolado na forma de cristais amarelos a partir da evaporacéo do solvente utilizado no processo.
(Peixoto, 2002)



Figura 1. Cristais bipiramidais e aciculares do enxofre isolados.

b)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Em ambos os alétropos a molécula de enxofre, representada na figura 2, apresenta a
mesma conformacao. A diferenca de um para o outro esta no arranjo espacial das moléculas na
estrutura cristalina. Na literatura, esta descrito que o enxofre monoclinico é mais estavel que o
rombico, conforme evidenciado pela entalpia de transformacao (Srembico— Smonoclinico; Processo
exotérmico, AH™ = -0,3 kJmol™?) (Atkins & Jones, 2001).

Figura 2. Estrutura quimica do enxofre molecular obtida com o auxilio do programa Mercury (CCDC -
Cambridge Crystallographic Data Centre) a partir de dados cristalogréaficos ja existentes (AMCSD - American

Mineralogist Crystal Structure Database).

w W

Fonte: elaborado pelo autor.

Apbs evaporacdo do solvente, pdde ser isolado um liquido viscoso de coloracdo
castanho escuro (figura 3). A solugéo aquosa obtida a partir do material tem pH abaixo de sete,
indicando, portanto, meio &cido, no entanto, qual acido é formado no processo de decomposi¢do
da tsc? Vale ressaltar, que se pressupde aqui a possibilidade de liberacdo de gas nitrogénio (N2)
no processo de decomposicdo. E uma hipGtese plausivel, uma vez que esse tipo de
decomposic¢do ocorre quando a tsc é adicionada em solucgdes aquosas com ions de cobre(ll), por
exemplo, nesse caso ndo é formado complexos de cobre(ll) com a tsc, ocorrendo a formacéo
de tiocianatos de cobre(l) e/ou cobre(ll) (conforme a quantidade de tsc), com liberacdo de gas
(gas N2). Nesse contexto, a espectroscopia no infravermelho foi uma ferramenta importante
para afirmar que o &cido em questdo, provavelmente é o &cido isotiocianico (S=C=N-H),

tautbmero do acido tiocianico (H-S-C=N).
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Figura 3. Material viscoso obtido no processo de purificacdo da tsc.

Fonte: elaborado pelo autor.

Com base nas tabelas de infravermelho a hipotese da formacéo do &cido isotiocianico
torna-se bem plausivel. Em primeiro lugar, porque o nimero de onda observado para ligacGes
em compostos que apresentam a estrutura S=C=N- estad em uma faixa que vai de 1990 a 2140
cm’, enquanto que para compostos que apresentam a estrutura -S-C=N estd em uma faixa que
vai de 2140 a 2175 cm’. Para o material extraido, a banda observada (figura 4) tem namero de
onda igual a 2057 cm". Além disso, no espectro sdo observadas bandas caracteristicas do
estiramento axial e deformacdo angular da ligagdo N-H, o que nédo faria muito sentido para o
acido tiocianico, pois nesse caso o nitrogénio esta fazendo uma ligacdo tripla com o carbono
ndo tendo nenhum hidrogénio ligado a ele. Em terceiro lugar, a banda observada em 947 cm”
pode ser atribuida ao estiramento axial da ligacdo C=S que esta presente somente no acido

isotiocianico e ndo no seu tautdmero (Barbosa, 2013).
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Figura 4. Espectro no infravermelho do material isolado.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na figura 5, estdo representadas as equacfes quimicas propostas para a formacao do
acido isotiocianico e do enxofre elementar como produtos da decomposicao natural da tsc. Na
obtencdo do enxofre elementar considera-se a formagao do acido cianico (HO-C=N), tautdbmero
do &cido isocianico (O=C=NH). Nesse caso, a explicacdo para o fato da ligacdo tripla ndo
aparecer no espectro esta relacionada com a possibilidade da decomposi¢cdo em meio aquoso
do &cido cianico formando como produtos a aménia (NHz) e o gas carboénico (CO2), conforme

apontado por Leslie e colaboradores (2018) e Fischer e colaboradores (2002).
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Figura 5. Reagdes propostas para descrever a decomposicao da tsc.

N2
)\ + O, ——= 2H,0 + Ny + S—=C=NH
NS

HNT s

8S=C=NH + 40, ——= 8 O0O=C=NH + Sy

O=C=NH HO—=N

HO—=N + H,0

V
NH3 + CO,

Fonte: elaborado pelo autor.
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Apéndice 2

Obtencéo e caracterizacdo de materiais obtidos por meio da reacéo do tscCOP com o

hidréxido de sodio e hidréxido de amonio.

Uma caracteristica interessante € o comportamento do solido tscCOP frente as solu¢Ges
béasicas, como hidroxido de soédio (NaOH) ou hidréxido de aménio (NH4OH). Na solugdo com
a soda caustica o material é prontamente dissolvido, enquanto que, na solu¢cdo com o amoniaco
0 solido leva alguns minutos para a total dissolu¢do. A cor da solu¢do varia conforme a
quantidade de base adicionada (castanho escuro: quantidade menor de base; roxo: quantidade

maior de base).
A metodologia utilizada no processo para a obtengdo dos materiais esta descrita a seguir.

v" Em um béquer de 100 mL, cerca de 0,01g de NaOH foi dissolvido em 20 mL de agua
destilada (solucédo 0,0125M). Em seguida, 0,05¢g de tscCOP foi solubilizado na solugédo
alcalina e a solucao formada foi deixada em repouso a temperatura ambiente.

v" Em um béquer de 100 mL, cerca de 2mL de NH4OH foram dissolvidos em 3 mL de
agua destilada. Em seguida, 0,05g de tscCOP foi solubilizado na solucéo alcalina e a

solucdo formada foi deixada em repouso a temperatura ambiente.

Vale ressaltar que, provavelmente esse processo nao esta relacionado a uma dissolucéo
simples. Uma explicacdo plausivel seria, pelo menos na etapa inicial, a formacéo de uma carga
negativa sobre o elemento enxofre oriunda da desprotonagdo do grupo tiol (possivel em
decorréncia da tautomeria, RHC=S = H-S-CR). Uma vez ocorrida a desprotonacéo, o equilibrio
quimico sera deslocado para a direita (conforme equacgdo acima), ou seja, para a formacgéo de

mais tiol e consequentemente ocorrera a desprotonacdo (Gingras et al. 1963).

Explorando essa possibilidade, as solugbes foram armazenadas em capela e
devidamente tampadas de modo a deixar o solvente evaporar. Depois de alguns dias, com a
evaporacao do solvente, pdde ser observado a formacdo de um solido também de cor castanho,
tanto a partir da solugdo com NaOH (denominado tscCOP-Na; imagem a esquerda, figura 1)
quanto da solugdo com NH4OH (denominado tscCOP-NHs; imagem a direita, figura 1). Os
materiais tscCOP-Na e tscCOIP-NH, sdo parcialmente soliveis em &gua destilada, e insolUveis

em metanol ou etanol.
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Figura 1. Material tscCOP-Na (a) e tscCOP-NH; (b).

i

a) b)
Fonte: elaborado pelo autor.

Os materiais isolados foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho. Os
espectros estdo representados nas figuras 2a (tscCOP-Na) e 2b (tscCOP-NH.) e apresentam
perfis semelhantes. De forma geral, as bandas observadas acima de 3000 cm™ estdo relacionadas
ao estiramento axial da ligacdo N-H e as bandas que aparecem na faixa de 1685-1490 estéo
relacionadas, respectivamente, a deformacdo angular da ligacdo N-H e ao estiramento axial da
ligacdo C=N. Outra questdo importante é a da banda referente a ligacdo C=S. No espectro do
tscCOP ela aparece em 1076cm™. Se a explicacdo anteriormente fizer sentido (formacdo da
ligagdo C-S e o desaparecimento da ligagdo C=S) a banda relacionada a essa ligacdo nédo sera
observada no espectro do tscCOP-Na e tscCOP-NH4. No minimo, espera-se uma mudancga de
intensidade, relacionada ao fato de que, talvez nem toda a ligacdo C=S na estrutura do sélido
foi desfeita em decorréncia da quantidade adicionada de base. E isso pode ser observado no
espectro do tscCOP-Na (a banda referente a ligagdo C=S ndo aparece) e tscCOP-NH4 (a banda

referente a ligacdo C=S aparece com perfil diferente). (Silverstein, Webster, Kiemle, 2006)



Figura 2. Espectro no infravermelho do (a) tscCOP-Na e do (b) tscCOP-NHa.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Afim de comparagdo, os espectros do tscCOP, tscCOP-Na e tscCOP-NHs estdo

relacionados na figura 3.

Figura 3. Relagdo entre os espectros no infravermelho do tscCOP (linha preta), tscCOP-Na (linha vermelha) e
tscCOP-NHj4 (linha azul).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Apéndice 3

Proposta estrutural para o material tscCOP-300 e obtencéo e caracterizacdo de um

material obtido via tratamento térmico da tsc

O material tscCOP-300 foi obtido pelo aquecimento (forno mufla) do material de partida
(tscCOP) por 24h em uma temperatura de 300°C. O tscCOP-300 apresentou uma cor diferente
em comparacdo com o tscCOP, indicando a transformacdo quimica. Testes qualitativos
mostraram que o sulfeto de hidrogénio (H.S) é liberado inicialmente no processo de
decomposicdo. Considerando essa prerrogativa, na figura abaixo estd representada uma

proposta estrutural para o material tscCOP-300, pelo menos em uma etapa inicial.

Figura 1. Proposta estrutural para o material tscCOP-300.

N L,

Fonte: elaborado pelo autor.

O reagente tsc também foi submetido a aquecimento, conforme a metodologia
empregada para o material tscCOP (a massa inicial de tsc foi de 0,105g). O material resultante
(denominado tsc-300), apresentou cor diferente em comparacdo com o material de partida (tsc;
figura 2a), conforme pode ser observado na figura 2b. A perda de massa resultante indica que
além da liberacdo de H.S, muito provavelmente gas nitrogénio (N2) também é liberado no

processo de decomposicao térmica.
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Figura 2. tsc (a) e o material tsc-300 (b).

a) b)
Fonte: elaborado pelo autor.

Provavelmente, no material tsc-300 sdo formados aneis triazinicos, sugestdo plausivel
se considerarmos a possibilidade de reacGes de trimerizacdo, considerando, nesse caso, a
possibilidade da existéncia da ligacdo -C=N, presente ap0s a liberacdo de N2 e H>S. No entanto,
como observado no espectro do material (figura 3), na estrutura existem ligagdes do tipo N-H
(bandas acima de 3000 cm™ e em 1655 cm’), que permaneceram ap0s 0 aquecimento. Quanto a
possibilidade da formacéo de anéis triazinicos, as bandas observadas em 1438 e 1341 sdo uma
evidéncia interessante, pois as mesmas estdo, provavelmente, relacionadas principalmente ao
estiramento axial da ligacdo C=N (Silverstein, Webster, Kiemle, 2006). Discussdes mais
profundas e uma sugestdo em definitivo da estrutura requerem obviamente o uso de outras
técnicas de caracterizagdo e se de fato, as hipoteses forem corroboradas por outras técnicas,
esse material pode ser Util para a ciéncia dos materiais, assim como 0s materiais apontados no

trabalho de revisdo de Kumar e colaboradores (2017).
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Figura 3. Espectro no infravermelho do material tsc-300.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Para o presente trabalho, o espectro no infravermelho do material tsc-300 foi Gtil para
melhor interpretar o espectro no infravermelho do reagente tsc, corroborando com as
atribuicBes anteriormente realizadas. Percebe-se claramente que as bandas em 1108 cm
(estiramento axial da ligacdo N-N do residuo hidrazina, N1 e N2) e 866 cm™ (estiramento axial
da C=S) presentes no espectro da tsc ndo aparecem no espectro do material tsc-300, como pode

ser observado na figura 4.
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Figura 4. Relagdo entre os espectros no infravermelho do composto tsc (linha preta) e do material tsc-300 (linha

vermelha).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Apéndice 4

Sintese e caracterizacdo espectroscopica de material obtido a partir da reacgéo entre o

composto tscCOP-Cu'' e o0 agente redutor boroidreto de sédio (NaBHa)

O composto tscCOP-Cu' foi obtido conforme metodologia anteriormente descrita, e a
partir dele foi obtido um novo material conforme metodologia adaptada do trabalho de Rezaei

& Dinari (2021), a qual esta descrita a seguir.

v Sobre uma massa de 0,012g do material tscCOP-Cu" foi adicionado 0,006g de
boroidreto de sédio (NaBH4) em 5 mL de agua deionizada. O sistema foi agitado por
24h. Logo apos, o material do sistema foi transferido para um tubo de ensaio e levado a
centrifuga. O sobrenadante foi retirado de forma cuidadosa e o material sélido foi

isolado ap6s evaporacao do solvente.

No trabalho de Rezaei & Dinari (2021) o NaBH4 é utilizado como agente redutor na
obtencdo de nanoparticulas de prata. Aqui, ndo se pode afirmar que foram de fato formadas
nanoparticulas de cobre, pois para isso seriam necessarias outras técnicas de caracterizacao.
Mas com certeza, pode ser afirmado que um material diferente do tscCOP-Cu'" foi obtido,
material aqui denominado tscCOP-Cu. Em primeiro lugar, percebe-se uma mudanca na cor do
tscCOP-Cu" para o tscCOP-Cu (cor levemente mais escura). Em segundo lugar, ndo foi
possivel filtra-lo em papel filtro comum, pois o sélido (tscCOP-Cu) nao ficou retido no papel,
perpassando o mesmo. Em terceiro lugar, o espectro no infravermelho do tscCOP-Cu (figura
1) é diferente em comparag&o ao espectro do tscCOP-Cu''. As bandas na regido intermediéaria
do espectro (1612 e 1400 cm’) tém perfil semelhante em comparacdo com o espectro do
tscCOP-Cu', no entanto, a intensidade difere bastante. Tanto a regido acima de 3000 cm™ quanto
uma banda em 1013 cm™ no espectro do tscCOP-Cu corroboram com a afirmacéo anterior de
que de fato um novo material foi obtido. Na figura 2, pode ser observado uma relagéo entre o

espectro do tscCOP-Cu'" (linha preta) e do tscCOP-Cu (linha vermelha).
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Figura 1. Espectro no infravermelho do material obtido ap6s a adicdo do NaBH..

2980

1013

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm)

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 2. Relagdo entre o espectro do material tscCOP-Cu" (linha preta) e o espectro do material tscCOP-Cu

(linha vermelha).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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