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RESUMO

SINTESE, CARACTERIZAGAO E APLICACAO DE COMPOSTOS
CONTENDO OXIANIONS DE SELENIO

AUTORA: Andressa Lunardi
ORIENTADORA: Profa. Dra. Barbara Tirloni

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo estrutural de cinco novos
compostos de coordenacdo contendo, como ligante inorganico, o anion selenito e
hidrogenosselenito. Os compostos [Zn4(U-SeOs)2(pa-Se03s)2(bipy)s]-11H20 (1) e
[Zn4a(p-Se03)2(nsa-Se0zs)2(phen)s]-9H20  (2) sd@o moleculares enquanto  [Zn(p-
HSeOs)2(bipy)]ln (3), [Zn(u-HSeOs)2(phen)ln (4) e [Co(u-HSeOs)2(bipy)]ln (5) séo
poliméricos. Os compostos foram obtidos a partir de sistema solvotérmico e
caracterizados por analise de difracdo de raios X em monocristal, andlise elementar
(AE), espectrometria de massa de alta resolugéo, espectroscopia de infravermelho
(IV), espectroscopia Raman e, para alguns deles, foi realizada analise por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear. Os compostos 1, 4 e 5 foram
testados como fotossensibilizadores de TiO2 para produgéo de H2(g). Apresentaram
resultados promissores os compostos 4 e 5. A aplicacdo é de grande valia devido a

busca por fontes energéticas renovaveis, acessiveis e nao poluentes.

Palavras-chave: Selenito. Compostos de Coordenacdo. Hidrogenosselenito.
Polimeros de Coordenacédo. Solvotermal. Fotossensibilizador.



ABSTRACT

Master Dissertation
Programa de P6s-Graduacdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF
COMPOUNDS CONTAINING SELENIUM OXYANIONS

Author: Andressa Lunardi
Advisor: Profa. Dra. Barbara Tirloni
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This work describes the synthesis and structural characterization of five new
coordination compounds containing, as an inorganic ligand, the selenite and hydrogen
selenite anion. The compounds [Zna(p1-SeOs)2(pa-SeOs)2(bipy)s]- 11H20 (1) and [Zna(p-
Se03)2(us-Se0s3)2(phen)s]-9H20 (2) are molecular while [Zn(u-HSeOs)2(bipy)ln (3),
[Zn(p-HSeOs)2(phen)]n (4) and [Co(p-HSeOs)2(bipy)ln (5) are polymeric. The
compounds were obtained from a solvothermal system and characterized by single
crystal X-ray diffraction analysis, elemental analysis (EA), high resolution mass
spectrometry, infrared (IR) spectroscopy, Raman spectroscopy and, for some of them,
nuclear magnetic resonance spectroscopy analysis was performed. Compounds 1, 4
and 5 were tested as photosensitizers of TiO2 for Hz(g) production. The compounds 4
and 5 showed promising results. The application is of great value due to the search for
renewable, accessible and non-polluting energy sources.

Keywords: Selenite. Coordination Compounds. Hydrogen selenite. Coordination
Polymers. Solvotermal. Photosensitizer.
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1. INTRODUCAO

A sintese de compostos de coordenacdo hibridos inorganico-organicos
tem despertado interesse, nos ultimos tempos, devido a sua possibilidade de
aplicacdo em diversas areas, como, por exemplo, catdlise, bioquimica,
condutividade elétrica, magnetismo, entre outras.1-®

Os relatos iniciais desses compostos inorganicos organicamente
modelados direcionaram a maior parte dos estudos para porgao catidnica,
devido as geometrias e as possiveis distor¢cdes dessa, levando em conta o
direcionamento da espécie organica.*’ Com a caréncia de estudos voltados a
parte anidnica desses compostos,® alguns oxianions, como fosfatos,8-10
carbonatos,'%!! carboxilatos®'?14, foram descritos na literatura. Em 2000, o
primeiro selenito de zinco organicamente modelado foi reportado por Harrison
e colaboradores,® (CNsHe)4[Zn3(SeO3)s).

O anion selenito, (Se03)%, apresentado na Figura 1, geralmente apresenta
geometria piramidal e pode ser descrito como um anion pseudo-tetraédrico em virtude
de ter um par de elétrons isolado, que é uma das suas peculiaridades estruturais.>16
Esse anion se destaca pela sua estabilidade, quando comparado as respectivas
espécies de enxofre, e, também, quando comparado ao oxianion de selénio +VI,
selenato, pois 0 ion selenato pode sofrer decomposi¢cdo térmica levando ao ion

(Se03)%, contendo o atomo de selénio no estado de oxidacéo +IV.1°

Figura 1 — Representacgdo da geometria do anion selenito.

— _2_

Fonte: Dados primarios.
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O oxianion selenito favorece a obtencdo de novos materiais hibridos
inorganico-organicos, possuindo um esqueleto inorganico, no qual envolve metal —
oxigénio — selénio, moldados com ligante organico (L).1” Nos ultimos anos, vem sendo
explorada a sintese desses compostos em sistemas solvotérmicos**’ pelas vantagens
oferecidas por eles. Uma delas € o aumento da solubilidade dos ligantes, sendo eles
organicos e/ou inorganicos, fator que, também auxilia na cristalizacdo solvotérmica.
Além disso, a sintese solvotérmica tem varios parametros que podem ser ajustados,
como: tempo, temperatura, pH, estequiometria, entre outros, 0os quais podem
influenciar diretamente no resultado da reacéo.*

As reacdes envolvendo o atomo de selénio no estado de oxidacao +IV podem
formar alguns oxianions como, por exemplo: selenito (SeOs)?, hidrogenosselenito
(HSeOs) e disselenito (Se20s)>. A obtencdo desses ligantes inorganicos é
influenciada pelas condi¢des da solucédo, como: pH, temperatura, concentracdo, entre
outros. A formacdo do selenito é favorecida em condicao alcalina, ja em solugéo acida,
a geracdo do hidrogenosselenito € beneficiada e, em solu¢cdo concentrada, com
excesso do reagente contendo selénio, possibilita a obtencdo do disselenito.'®

Os compostos envolvendo oxianions chamam atencdo devido as possiveis
aplicacdes,® sendo uma dessas a fotocatalise. Essa tecnologia se destaca nos dias
atuais por oferecer um caminho promissor para a producdo limpa, barata e
ambientalmente amigavel de gas hidrogénio. A obtencao de Hz(g) é possivel devido a
separacdo fotocatalitica da dgua empregando um material semicondutor, como o
TiO2, e a energia solar.1%-2!

Levando em consideracéo a deficiéncia nos estudos reportados com (SeQ0s)?,
o presente trabalho busca a sintese de novos compostos de coordenacao inorganico-
organicos, contendo oxianions de selénio como parte do esqueleto inorganico, por

meio de sistema solvotérmico, e sua aplicagao.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho é a sintese de compostos de coordenacao

contendo oxianions de selénio, bem como a sua caracterizagao e sua aplicagao.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Sintetizar novos compostos de coordenacéo contendo oxianions de selénio;

e Caracterizar estruturalmente os compostos obtidos por difracdo de raios X em
monocristal (DRX), além de outros métodos de analise, como: analise
elementar (AE), espectrometria de massas (EM), espectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho (1V), espectroscopia Raman e espectroscopia na
regido do Ultravioleta e visivel (UV-Vis);

e Testar a atividade dos compostos como fotossensibilizadores para producéo
de hidrogénio a partir da fotdlise da dgua e caracterizar o compoésito mais
promissor por meio da microscopia eletrdnica de varredura (MEV),

espectroscopia Raman e difracédo de raios X em p6 (DRXP);
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. COMPOSTOS DE COORDENACAO CONTENDO SELENITOS

Nos ultimos anos, alguns grupos de pesquisa visaram a sintese de compostos
contendo selenito de zinco(ll) ou selenito de cobalto(ll) possuindo grupos organicos,
no entanto, poucas estruturas foram reportadas na literatura.t°22?4 O composto
(CNsHe)a:[Zn3(Se0zs)s], sintetizado por Harrison e colaboradores em 2000,% por meio
da reacdo entre carbonato de guanidina (CsHi12NeO3s), ZnO e SeOg, foi o primeiro
selenito de zinco organicamente modelado reportado, apresentando o ion (SeQz)*
com geometria piramidal trigonal. O composto é construido a partir de uma estrutura
com 13 4tomos, que apresenta camadas com grupos tetraédricos distorcidos de ZnO
e grupos (Se03)> compartilhando os vértices. Os dois centros metdlicos de Zn'
distintos estdo coordenados por 4 &tomos de oxigénio que se ligam a atomos de Se'V,
da forma Zn-O-Se, conforme pode ser visualizado na Figura 2.°

Figura 2 — Parte da estrutura polimérica do composto (CN3sHe)4:[Zn3(SeOs)s] no plano ac, mostrando
o efeito de modelagem do ligante organico, (CNsHs)*, por meio da interagéo de hidrogénio, N-H---O.

Fonte: Adaptado do autor.®



24

O comprimento médio de ligacéo entre Zn(1)-O e Zn(2)—0O é de 1,950 e 1,972
A, respectivamente. Os trés atomos de Se'v possuem geometria piramidal trigonal,
com par de elétrons isolados. Os comprimentos médios das liga¢cdes Se—O sao de
1,679, 1,682 e 1,691 A, relacionados aos atomos de Se(1l), Se(2) e Se(3),
respectivamente (Figura 2). Ja a distancia de ligacdo Se—O terminal € mais curta,
indicando que o atomo de oxigénio ndo esta protonado, como € o caso das ligacdes:
Se(1)-0(7) e Se(3)-0(8), ambos com comprimento de ligacdo de 1,648 A. O angulo
médio das ligagbes Zn—O-Se é de 124,9°, a variagdo dos angulos esta entre 119,3°
e 127,7°. A Figura 2 demonstra o efeito da modelagem do ligante organico por meio
da interacao entre a parte catidnica e a parte anionica. A distancia de interacéo entre
N—H---O varia de 1,91 a 2,29 A5 Vale ressaltar que sdo consideradas interacdes
quando os atomos envolvidos apresentarem distancias de ligacdo maiores que a
soma dos raios covalentes e menores que a soma dos raios de Van der Waals.?®

Em 2002, Choudhury e colaboradores?? sintetizaram o composto [Zn(C2N2Hs)
05(Se03)]n contendo selenito de zinco, por meio da reacdo hidrotérmica entre
H2N(CH2)2NHz, ZnO e &cido selénico (H2SeOs4). Esse composto € construido a partir
de uma rede contendo tetraedros de ZnOsN e piramides de selenito conectados para
formar uma camada no plano ab. O atomo de nitrogénio no tetraedro é oriundo do
ligante organico, etilenodiamina (en), que faz uma ponte entre dois centros metalicos
por meio dos atomos de nitrogénio, Zn-N-C-C-N-Zn, na direcdo do eixo b, atuando

como um pilar na estrutura, conforme demonstrado na Figura 3.
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Figura 3 — Parte da estrutura polimérica do composto [Zn(C2N2Hs)o,5(SeOs3)]n no plano ab, destacando
as camadas de selenito de zinco conectadas por meio do ligante organico. Os atomos de hidrogénio
foram omitidos para melhor visualizagéo.

¢
—a e
“““ '/:b 1«4‘“ % §'
'.‘ o
\ : o

Fonte: Adaptado do autor.22

Millange e colaboradores, em 2004,° sintetizaram dois compostos,
[Zna(en)2(Se0s)a]n e [H3N(CHz2)3sNH3s]a:[Zna(SeOs)s]n. O primeiro composto, ilustrado
na Figura 4, foi obtido através de reacéo entre en, ZnO e SeOq, a partir de sistema
hidrotermal. Esse composto polimérico apresenta cada centro metalico de zinco
coordenado tetraedricamente por um atomo de nitrogénio e trés atomos de oxigénio,
ZnOzsN. Ja os atomos de Se'V estdo conectados por 3 &tomos de oxigénio, originando
a geometria piramidal, caracteristica para o ion selenito. A porcdo inorganica da
estrutura [en]2:Zn4(SeOs3)s é construida a partir de tetraedros de ZnOsN e por
piramides de selenito, (SeOs3)> e sdo conectadas alternadamente. O nitrogénio é
originario do ligante organico, en, o qual conecta os centros metalicos, atuando como
ponte. A distancia de ligagéo entre Zn-N é de 2,030 A, a média do comprimento de
ligacdo entre Zn-O é de 1,998 A e o angulo de ligacdo entre Zn—-O-Se varia de

104,84° a 125,97°.
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Figura 4 — Parte da estrutura polimérica do composto [Zna(en)2(SeOs)s]n no plano bc. Os dtomos de
hidrogénio foram omitidos para melhor visualizacéo.

Fonte: Adaptado do autor.®

O segundo composto sintetizado por Millange e colaboradores,®
[H3aN(CHz2)3sNHzs]4-[Zn4(SeO3)s]n, apresentado na Figura 5, foi obtido por meio de
reacao entre H2N(CHz2)sNH2, ZnO e SeOz2, a partir de sistema hidrotermal. A estrutura
apresenta coordenacao tetraédrica para os centros metalicos. O ion metélico de zinco
faz quatro ligacdes Zn—-O, com distancia de ligagdo Zn—O de 1,956 A, enquanto cada
atomo de selénio esta ligado a trés atomos de oxigénio, provenientes de ions
selenitos, com distancia de ligacdo média Se—O de 1,683 A. Dos trés atomos oxigénio
gue constituem o selenito, dois atuam como pontes entre Zn—O-Se, apresentando
angulos de ligacédo entre 121,13° e 126,12° e o terceiro oxigénio est4 na posicao
terminal. O composto € construido a partir da conectividade de unidades ZnOas e
selenitos, gerando uma rede polimérica. As moléculas do ligante organico,
H2N(CH2)sNH2, estdo protonadas apresentado carga 2+ para estabilizar as cargas

negativas da rede inorganica polimérica, como pode ser visualizado na Figura 5.
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Figura 5 — Parte da estrutura polimérica do composto [HsN(CHz)sNHs]4:[Zn4(SeOs)s]n, demonstrando
parte da rede inorganica polimérica e o ligante organico protonado.

Fonte: Adaptado do autor.®

O composto [Coz(0x)(SeOzs)2]n foi sintetizado por Giester, em 1997,%° através
da reacdo entre SeO2, Fe(C204)-2H20, Ag2CO3 e Co(OH)2, fazendo uso de um
sistema hidrotermal. A estrutura apresenta centros de cobalto octaedricamente
coordenados, sendo que cada centro metalico esta coordenado por seis atomos de
oxigénio, conforme é apresentado na Figura 6. Desses seis atomos de oxigénio, dois
sao oriundos do ligante organico oxalato (ox) e os outros quatro provém de dois
selenitos, ligante inorgénico. O ion selenito apresenta geometria piramidal trigonal,
caracteristica para esse anion. Ambos os ligantes possuem a funcdo de conectar os
centros metalicos. As distancias de ligacdo Co—O estdo entre 2,046 e 2,241 A e as
distancias Se—O estdo na faixa de 1,687 a 1,708 A. Os angulos de ligacdo O—Co-O
estdo na faixa de 73,0° a 77,7° e os angulos de ligacdo O—Se-0O sédo de 91,5°. Os
maiores valores de distancia de ligagdo Co—O estdo associados a distor¢cdo no

octaedro, justificando o alongamento dessas.
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Figura 6 — Parte da estrutura polimérica do composto [Coz(0x)(Se03)z2]n.

Fonte: Adaptado do autor.23

Xiao e colaboradores, em 2006,%* sintetizaram o composto de coordenacéo
polimérico, [Co(en)o,5(Se03)]n, 0 qual foi obtido por meio da reacdo entre CoClz-6H:0,
SeO2 e en, a partir de sistema hidrotermal. A estrutura € construida a partir de
camadas [CoSeOs]n que sdo interconectadas por moléculas do ligante organico, en,
gue atuam como um pilar, conforme pode ser visualizado na Figura 7. O atomo
metalico de cobalto apresenta geometria tetraédrica, coordenado por um atomo de
nitrogénio, o qual faz parte do ligante organico, e por mais trés atomos de oxigénio
que fazem parte dos ligantes inorganicos, os selenitos. A distancia de ligacdo Co—N é
de 1,990 A, e as distancias Co—O estdo entre 1,922 e 1,986 A. O atomo de selénio
possui geometria piramidal trigonal caracteristica. Presume-se que o par de elétrons
isolado do selénio ocupa o vértice tetraédrico, atuando como um agente direcionador
de estrutura invisivel. ApGs o0s autores analisarem o composto, inferiram que o par de
elétrons isolado do atomo de selénio pode exercer uma forga extra sobre a cadeia (—

Co—0O-Se-) devido a necessidade do espaco vazio.
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Figura 7 — Parte da estrutura polimérica do composto [Co(en)o,5(Se03)]n, no plano bc. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para fins de clareza.

Fonte: Adaptado do autor.?*

Em virtude da diversidade de aplicacdo dos compostos contendo oxianions de
selénio'® e, considerando os compostos reportados na revisdo de literatura®°-22-24 com
0S quais nao sdo relatados, de forma experimental, os testes da atividade
fotocatalitica, nas secdes 3.2 e 3.3 serdo apresentados uma breve introdugdo dos
motivos pela busca de energias renovaveis e o mecanismo de funcionamento para

obtencéo de gas hidrogénio, Hz2(g), a partir dos fotossensibilizadores.

3.2. MOTIVOS PELA BUSCA DE ENERGIAS RENOVAVEIS

Sabe-se que os combustiveis fosseis sdo uma das maiores fontes que
intensificam os problemas ambientais, principalmente durante sua combustéo, devido
a emissao de gases poluentes, os quais contribuem para o efeito estufa. Além disso,
os combustiveis fosseis sao oriundos de fontes finitas e, por este motivo, a sociedade
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moderna vem buscando novas alternativas para obter energia limpa, barata e
renovavel.’® Dentro desses requisitos, o gas hidrogénio torna-se uma opcéo
interessante de energia alternativa, pois apresenta uma grande quantidade de energia
por massa. E possivel notar essa elevada energia quando se faz um comparativo
entre gas hidrogénio e um combustivel fossil, como, por exemplo: a combustdo de 1
kg de Hz(g) produz a mesma quantidade de energia que a combustdo de 2,7 kg de
gasolina. Além disso, outro fator positivo € que a combustdo do Hz(g) gera apenas

agua?® (Figura 8).

Figura 8 — Esquema ilustrativo do ciclo utilizando gas hidrogénio como fonte de energia renovavel,
demonstrando as etapas de geragdo de Hz(g), armazenamento, utilizacdo e recuperacéo.

Luz Solar

Geragdo Fotocatalitica de

Hidrogénio ‘

Carro movido a Hz Armazenamento de Hidrogénio

Fonte: Adaptado de Chen e colaboradores.26

Com os avancgos tecnoldgicos nas areas de producédo de Hz(g), destaca-se a
fotocatalise heterogénea. Esta € utilizada para decomposi¢cdo da agua, empregando
como fonte de energia a luz solar e faz uso, principalmente, de semicondutores como,
por exemplo, o TiO2. Os semicondutores sédo capazes de mediar reacfes quimicas
quando estdo eletronicamente excitados.'®?! Na secdo 3.3 serd abordado o

mecanismo de funcionamento que ocorre na catalise heterogénea.
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3.3. MECANISMO DE FUNCIONAMENTO DOS FOTOCATALISADORES NA
DECOMPOSICAO DA AGUA PARA GERACAO DE Ha(g)

O mecanismo de funcionamento do fotocatalisador na decomposi¢édo da agua
para geragao de Hz(g) utilizando a luz solar é expresso através das reagdes de oxi-
redugéo envolvendo o sistema TiO2 (fotossensibilizador) — H20. Porém, vale ressaltar
que ainda ha varias discussfes sobre esse mecanismo. O processo de
fotodecomposicdo da dgua ocorre nas seguintes etapas!®?%27.28 (Equacdes 1-4):

Fotocatalisador + 2hv — 2e + 2h* (1)

H20 — OH" + H* (2
2e + 2H" —» H2 3)
2h* + 20H — 2H* + O2 (4)

Sendo a reagéao global:

H-O + 2hv Fotocatalisador , H> + 10> (5)

A divisdo da agua em Hz e O2 é uma reacao dificil, pois necessita de uma
variacao positiva de energia livre padrédo de Gibbs (AG®) de 237 kJ-mol* ou 1,23 eV,
26 (Equacéo 2).

H20 - 1/202 + H2  AG°= +237 kJ-mol! (Equacéo 2)

Por esse motivo utilizam-se fotossensibilizadores, nos quais a energia do seu
band gap deve ser maior que 1,23 eV (<1000 nm) para que a quebra da agua ocorra.
Quando se faz uso da luz visivel, a energia dessa deve ser menor que 3,0 eV (>400
nm).26

A Figura 9 apresenta a ilustracdo do principio basico da producéo de Hz(g) a
partir da fotdlise da &gua, utilizando uma irradiacdo com energia equivalente ou
superior ao intervalo de banda do semicondutor e, ainda, empregando a fotocatalise
heterogénea. A incidéncia de radiacdo faz com que os elétrons da banda de valéncia
(BV) sejam excitados para a banda de conducéo (BC). Deixando buracos na BV, esse

processo causa reacfes de reducdo e oxidacdo. A quebra da molécula de 4gua sé
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ocorre se a parte inferior da BC estiver localizada em potenciais mais negativos que
o potencial de redugéo do H* para H2 (0 V vs ENH em pH 0), enquanto que a parte
superior da BV deve estar posicionada em potenciais mais positivos do que o potencial
de oxidagéo de H20 para 02 (1,23 V vs ENH). Por isso, a energia minima de fétons
necessaria para conduzir a reacao é de 1,23 eV, equivalente a um comprimento de

onda de 1000 nm, regido do infravermelho préximo.19:20.26

Figura 9 — Principio basico da divisdo geral da 4gua utilizando fotocatalise heterogénea.

V (vs. ENH)
pHO Bandade
Condugéo (BC) e- H*
A \\"(—
H*/H \
ki — e~ ’
.0 Band gap ]
0,/H,0
+2,0 -
o,
+3,0 -
h H,0
Banda de Valéncia (BV)

Fonte: Adaptado de Maeda e Domen.1°

Poucas estruturas foram reportadas na literatura contendo selenito de zinco ou
de cobalto com ligante organico. Nesse sentido, a fim de complementar os estudos
realizados neste campo de pesquisa, este trabalho apresenta novos compostos
moleculares e poliméricos de selenitos de zinco e de cobalto contendo grupamentos
organicos diferentes, como 2,2’-bipiridina (bipy) ou 1,10’-fenantrolina (phen) e a
aplicacado de alguns dos compostos como sensibilizador de TiO2 para melhorar o

desempenho do TiO2 na producéo de Hz(g), na fotocatalise.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS E METODOS

4.1.1. Solventes e reagentes

Os solventes e reagentes comerciais empregados nas reacoes relatadas neste
trabalho foram purificados, quando necessario, de acordo com métodos descritos na

literatura.?®

4.1.2. Métodos de caracterizacdo dos produtos

Os compostos 1-5 foram caracterizados através da difracdo de raios X em
monocristal, andlise elementar, espectrometria de massa, espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho, espectroscopia Raman e andlise termogravimétrica. Para
a caracterizacado dos compostos de 1-4, além das analises citadas anteriormente, foi
realizada também espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel e espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear (RMN).

O composto 5 e o compésito 5A foram caracterizados, também, por difracéo de
raios X em po, sendo que o compaosito 5A foi analisado ainda por MEV para averiguar

sua morfologia.
4.1.2.1. Andlise elementar

As andlises elementares dos compostos 1-5 foram realizadas em um
analisador elementar Heraeus Vario EL (Elementar Analysensysteme GmbH),
pertencente a Freie Universitat Berlin (Institut fir Chemie und Biochemie), para a
determinacado percentual em massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio.

4.1.2.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os dados espectrais na regido do infravermelho dos compostos 1-5 foram

obtidos em um espectrometro FTIR, marca Bruker, modelo VERTEX 70, equipado
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com acessorio para ATR de cristal de diamante. A analise abrange uma janela
espectral de 4000 a 30 cm™. O espectrOmetro esta localizado no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

4.1.2.3. Espectroscopia Raman

As medidas por espectroscopia Raman para os compostos de 1-5 e do
composito 5A foram realizadas em um espectrémetro Bruker Senterra, utilizando o
laser de 785 nm. A andlise abrange uma janela espectral de 3500 a 50 cm™®. O

equipamento esta localizado no Departamento de Quimica da UFSM.

4.1.2.4. Espectrometria de massas de ionizacao por eletrospray

Os espectros de massas dos compostos de 1-5 foram realizados em um
equipamento Agilent 6210 IES-EM, no modo IES* (deteccdo de fragmentos
cationicos), de posse da Freie Universitat Berlin — Alemanha. Todos os resultados

IES*-EM sao dados na forma: m/z, atribuicao.

4.1.2.5. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

As andlises de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear para 0s
compostos 1-4 foram realizadas em estado solido em espectrébmetro Bruker Avance
[1l HD 600 MHz operando a uma frequéncia de 114,45 MHz para ’’Se. Utilizou-se uma
sonda MAS BB/1H de 4 mm. A técnica usada é a de polarizacdo cruzada com magic
angle spinning (CP/MAS). Velocidade de giro de 12 kHz (ou 10 kHz), tempo de
aquisicao de aproximadamente 35 ms, recycle delay de 5 s, e tempo de contato de 8

ms. Foi utilizada uma amostra de H2SeO3 como padrao de calibracao externo.

4.1.2.6. Determinacéo dos valores de band gap otico (Eg) dos compostos 1-5

Os valores da energia de band gap o6tico (Eg) dos compostos 1-5, no estado
sélido, foram determinados a partir dos espectros de reflectancia difusa na regido do
ultravioleta-visivel (Espectroscopia UV-Vis), na faixa de 200 a 800 nm. As analises

foram realizadas em um espectrofotdmetro UV-Vis 1650-PC Shimadzu equipado com
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acessorio de reflectancia difusa, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria.

O band gap 6tico para cada composto foi estimado a partir da conversédo dos
espectros de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbéancia. O coeficiente
de absorcao do material (&) pode ser relacionado a reflectancia difusa da amostra (r)
através da funcdo Kubelka-Munk (Equacéo 5, onde s € o coeficiente de disperséo do

material).3°

( % ) - 4 (Equacdo 5)

2r

Os valores de Eq para os compostos 1-5 foram obtidos na forma (a/s)? versus
energia extrapolando-se a linha tangente sob o primeiro ponto de infleccdo da curva
até o eixo de energia. O ponto de intersecdo da linha tangente com o eixo das
abscissas consiste no inicio da absorcdo da primeira transi¢cdo Otica permitida, e é

considerado como o band gap 6tico dos compostos.3°
4.1.2.7. Difracao de raios X em monocristal

As coletas de dados referentes aos monocristais dos compostos foram
realizadas no difratbmetro Bruker D8 Venture, usando radiacéo de Mo Ka (0,71073 A)
ou Ag Ka (0,56086 A). As estruturas foram resolvidas através dos métodos diretos,
com o programa XT/SHELXT-2015.3! Os refinamentos foram realizados utilizando o
pacote de programas XL/SHELXL-2015,%2 por meio do método de matriz
completa/minimos quadrados dos fatores estruturais F?, com os parametros de
deslocamento térmico anisotropico para todos os atomos nao-hidrogenoides. Os
atomos de hidrogénio foram incluidos no refinamento em posi¢cbes calculadas,
baseadas na geometria completa dos fragmentos moleculares, na forma de grupos
vinculados aos correspondentes atomos n&o-hidrogenoides. As representacdes
graficas das estruturas cristalinas foram realizadas através do programa DIAMOND.33

As Tabelas 1, 2 e 3 possuem informacdes referentes aos dados cristalograficos

e do refinamento estrutural dos compostos 1-5.
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Tabela 1 — Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 1 e 2.

1 2
Férmula molecular Cs0Hs4Ng023SesZna C48Hs0NgO21SesZna
Massa molar 1592,23 1652,28
Temperatura (K) 100(2) 294(2)

Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a (R)

b (A)

c(®)

a(®)

B

7(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm-3)
Coeficiente de absorcao linear (mm-?)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 8 (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]
Integralidade da medida

Correcao de absorgéo

Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A-3)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P-1

9,6069(6)
12,3824(8)
12,6845(8)
100,648(2)
107,253(2)
107,393(2)
1311,77(15)

1; 2,016

4,671

790

0,148 x 0,103 x 0,036
2,756 a 30,642
-13<h<13
-17<sk=<17
-18<1<18
15888

8071 [0,0484]
99,9%
Multi-Scan
0,862220 e 0,699000
8071/0/355
1,014
R1=0,0401
wR2 = 0,0866
R1 = 0,0696
WR = 0,0940
1,252 e -0,021

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P-1

8,4181(5)
13,0306(7)
13,70108)
102,147(2)
103,589(2)
91,969(2)
1422,56(14)
1;1,929

4,309

818

0,135 x 0,086 x 0,057
2,485 a 30,634
-11<h=<12
-18<k=<18
-19<1<19
45989

8744 [0,0754]
99,9%
Multi-Scan
0,7461 e 0,6637
8744/0/427
1,002

R1 =0,0462
wR2 =0,0719
R:=0,1108
wR; = 0,0849
0,662 e -0,846

* Ry = |[Fo —Fel/|Fol; WR2 = [W(Fo? — F2)?/(WFo?)| 2.
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Tabela 2 — Dados da coleta de intensidades de difracéo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 3 e 4.

3 4
Férmula molecular C10H10N206Se2Zn C12H10N206Se2Zn
Massa molar 477,49 501,51
Temperatura (K) 299(2) 299(2)

Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensbes da cela unitaria

a (A)

b (A)

c(A)

a(®)

B

7(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm-3)
Coeficiente de absorcao linear (mm-1)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 8 (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]
Integralidade da medida

Correcao de absorgéo

Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A-3)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

16,9676(8)
10,9596(5)
7,4548(3)

90

95,478(2)

90
1379,95(11)

4, 2,289

7,083

912

0,154 x 0,100 x 0,028
2,215 a 30,604
-24<h<24
-15<k<15
-10<1=<10
28932

2132 [0,0835]
100%
Multi-Scan
0,6303 e 0,7461
2132/0/96
1,046
R1=0,0418
wR2 = 0,0711
R1=0,0778
wR2 = 0,0799
0,687 e -0,575

Mo Ka; 0,71073

Triclinico, P-1

7,4196(6)
9,7542(9)
11,1087(10)
71,238(3)
88,646(3)
87,737(3)
760,60(12)

1; 2,181

6,431

480

0,140 x 0,048 x 0,045
2,206 a 30,571
-10=sh<10
-13<k<13
-15<1<15
23456

4648 [0,0673]
99,5%
Multi-Scan
0,6586 e 0,7461
4648/0/208
1,093

R1 =0,0561
wR2 = 0,1405
R1=0,1025
wR> = 0,1558
1,336 e -0,730

* Ry = |Fo — Fe|/|Fo|; WR2 = [W(Fo? — Fc2)?/(WFo2)] 2.
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calculada de 5.
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5
Férmula molecular C10H10CoN206Se2
Massa molar 471,05
Temperatura (K) 297(2)

Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensbes da cela unitaria

a (A)

b (A)

c(A)

a(®)

B

7(®)

Volume (A3)

Z; densidade calculada (g cm-3)
Coeficiente de absorcao linear (mm-1)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 8 (°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]
Integralidade da medida

Correcao de absorgéo

Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e A-3)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico, C2/c

16,9701(15)
10,9539(10)
7,4347(6)

90

95,952(3)

90

1374,6(2)

4, 2,266

6,572

900

0,233 x 0,095 x 0,080
3,438 a 30,627
-24<h<24
-15<k<15
-10<1=<10
39580

2128 [0,0370]
99,8%
Multi-Scan
0,6181 e 0,7461
2128/0/96
1,047

R1 =0,0226
wR> = 0,0585
R1 = 0,0256
wR2 = 0,0602
0,727 e -0,600

* Ry = |Fo — Fe|/|Fo|; WR2 = [W(Fo? — Fc2)?/(WFo2)] 2.
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4.1.2.8. Sistema utilizado na aplicacdo fotocatalise

Os resultados obtidos em relacdo a atividade do fotocatalisador na producéo
de géas hidrogénio procederam-se por meio de um Cromatdgrafo a gas Shimadzu CG
— 2014, composto por coluna Carboxem 1000, comprimento 4,6 m com diametro
interno 2,10 mm, integrado com detector de condutividade térmica. Como fonte de
radiacdo incidente na amostra, utilizou-se um simulador solar equipado com uma
lampada de Xe/Hg com poténcia de 300 W, com intensidade aproximada de 1470
W/m?2. O reator de quartzo, no qual a amostra fica contida, possui uma camisa para
refrigeracdo, com diametro do tubo interno de 24 mm e externo 46 mm, sendo que
cada tubo possui uma parede de 2 mm, apresentando um volume do tubo interno de

20 mL. A aplicacéo foi realizada no Laboratério de Materiais Inorganicos da UFSM.

4.1.2.9. Microscopia eletronica de varredura

O material foi depositado em um stub coberto com fita adesiva dupla face de
carbono. O stub foi batido suavemente para remocdo do excesso de material ndo
aderido a fita. Em seguida, o material depositado no stub, foi metalizado com iridio.
As imagens do MEV foram adquiridas através de um microscépio FEI Quanta 250 (FEI
Co, USA) operando com uma tenséo de aceleracédo de 10 kV. Para a determinagao
do tamanho médio dos fragmentos foi utilizando o software Image J®. O equipamento

pertence a Universidade Estadual de Campinas.

4.1.2.10. Difragéo de raios X em po

Os dados do padréo de difracédo de raios X do composito 5A foram coletados
em um equipamento Bruker D8 Advance equipado com um detector LynxEye, nas
seguintes condigdes: radiagdo de cobre (Ka, A = 1,54184 A) e filtro de niquel de 0,5
mm; incremento de 0,01°; tempo de contagem de 600 ms por passo e coletados de 4
a 60° 20 com geometria 6-6 em temperatura ambiente, modo de difracdo Bragg-
Brentano, operando a 40 kV e 40 mA, com fenda de divergéncia (divergence slit) de
0,2°, segundo soller (second soller) de 2,5° e fenda de recebimento (receiving slit) de
3 mm. O alinhamento do difratbmetro foi verificado utilizando padrdo de Alumina

(Corundum, a-Al203). A amostra foi colocada no porta amostra de vidro de 1 mm ou
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em um porta amostra de 0,75 mm de espessura e pressionadas com uma lamina de
vidro para ficar plana com a superficie superior do porta amostra. O equipamento esta
localizado no Laboratério de Materiais Magnéticos e Magnetismo da Universidade
Federal de Santa Maria.

4.2. SINTESE DOS COMPOSTOS 1-5

4.2.1. Sintese do composto 1 — [Zna(u-SeO3)2(wu-SeOs)2(bipy)s]-11H20

O composto 1 foi preparado de acordo com a Figura 10 e é descrito a seguir.

Figura 10 — Esquema de sintese do composto 1.

4Zn(0Ac) 2Hz0 + 4NazSe03-5H20 + 4bipy % [Zna(u-Se02)2(1s-Se02)z(bipy)]-11Hz20
andigoes
solvotermais

Fonte: Dados primarios.

Em um tubo de ensaio, adicionou-se 22 mg (0,1 mmol) de acetato de zinco(ll)
dihidratado, (Zn(CH3COO)2-2H20), o qual solubilizou-se em 2 mL de metanol (MeOH).
Logo apés, acrescentou-se a esse tubo 53 mg (0,2 mmol) de selenito de sodio
pentahidratado (Na2SeO3-5H20) solubilizado em 1 mL de agua deionizada. Nessa
etapa, houve turvamento da solucédo incolor. Agitou-se e, em seguida, acrescentou-
se 16 mg (0,1 mmol) de bipy, em 1 mL de MeOH. Ap6s a adi¢cao de todos os reagentes,
agitou-se a solucao durante um periodo de 5 minutos. O tubo de ensaio, que continha
a mistura, foi colocado dentro do reator de ago inoxidavel (Figura 11) e fechou-se o
reator. Entdo, submeteu-se a condigbes solvotermais, com um sistema de
aguecimento em uma estufa Oxylab modelo OXY — E-1, provida com controlador de
temperatura Novus N1200. O programa de aquecimento com os parametros utilizados
esta descrito na Tabela 4, sendo que essa rampa de aquecimento foi empregada para
0s compostos 2-5. Ao término do aquecimento, retirou-se o tubo de ensaio contendo
a solucéo e deixou-se em sistema aberto a temperatura ambiente durante vinte dias,

levando a formacao dos cristais incolores, com formato de bloco. Esses cristais foram
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analisados por difracdo de raios X em monocristal e os dados cristalograficos estéao
descritos na Tabela 1.

Propriedades: Cristais incolores, estaveis ao ar; CaoHs4NsO23SesZns (1592,23
g-molt). Rendimento cristalino: 22% baseado no Zn(CHsCOQO)2:2H20 utilizado.
Andlise elementar: Teodrica C = 30,17% N = 7,04% H = 3,42%; Experimental C =
30,00% N = 6,93% H = 3,26%.

Figura 11 — Reator utilizado na sintese dos compostos de coordenacéo 1 a 5.

Fonte: Dados primarios.
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Tabela 4 — Parametros de tempo (t) e temperatura (T) utilizados para a sintese dos compostos 1 a 5.

n¢ tn (Min) Tn (°C)
0 — 90
1 60 110
2 60 130
3 60 140
4 240 140
5 120 130
6 120 120
7 120 100
8 120 80
9 300 40

Tempo total: 20 horas, com 4 horas a 140 °C.

tn: unidade de tempo para a estufa atingir a temperatura; Tn: temperatura de tolerancia da estufa; n¢:
estagio do programa de aquecimento.

4.2.2. Sintese do composto 2 — [Zna(u-SeO3)2(u-SeOs)2(phen)s]-9H20

O composto 2 foi preparado de acordo com a Figura 12 e é descrito a seguir.

Figura 12 — Esquema de sintese do composto 2.

4Zn(0Ac)22H20 + 4NazSe03-5H20 + 4phen % [Zne(u-Se03)2(u+-Se0=)2(phen)]-9H20
ondicoes
solvotermais

Fonte: Dados primarios.

Em um tubo de ensaio, adicionou-se 22 mg (0,1 mmol) de acetato de zinco(ll)
dihidratado, (Zn(CH3COO)2:-2H20), o qual solubilizou-se em 2 mL de MeOH. Logo
apo0s, acrescentou-se, a esse tubo, 53 mg (0,2 mmol) de selenito de sdédio

pentahidratado (Na2SeO3-5H20) em 1 mL de agua deionizada; nessa etapa, houve
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turvamento da solucédo incolor. Agitou-se e, em seguida, adicionou-se 18 mg (0,1
mmol) de phen, solubilizada em 1 mL de MeOH. A préxima etapa do procedimento é
igual ao relatado para o composto 1, inclusive o tempo de formagé&o dos cristais e 0
formato. Estes cristais foram analisados por difracéo de raios X em monocristal e os
dados cristalograficos estao descritos na Tabela 1.

Propriedades: Cristais incolores, estaveis ao ar; CasHsoNsO21SesZns (1652,28
g mol™). Rendimento cristalino: 24% baseado no Zn(CHsCOO)2-2H20 utilizado.
Andlise elementar: Tedrica C = 34,89% N = 6,78% H = 3,05%; Experimental C =
34,28% N = 6,38% H = 2,58%.

4.2.3. Sintese do composto 3 — [Zn(p-HSeOs)2(bipy)]n

O composto 3 foi preparado de acordo com a Figura 13 e é descrito a sequir.

Figura 13 — Esquema de sintese do composto 3.

ZnO +2Se0s + bipy —MeOH_ 17n(u—HSe01)2(bipy)]s
Condigies
soblotermais

Fonte: Dados primarios.

Em um tubo de ensaio, adicionou-se 8 mg (0,1 mmol) de 6xido de zinco(ll),
Zn0O, 28 mg (0,25 mmol) de dioxido de selénio, SeO2, e 16 mg (0,1 mmol) de bipy.
Apos a adicdo de todos os materiais de partida, acrescentou-se 5 mL de MeOH
tratado. Posterior a adicdo desse, a solucéo apresentou um aspecto turvo, com parte
dos reagentes depositados no fundo do tubo. O tubo de ensaio que continha a solugao
foi colocado dentro do reator de aco inoxidavel (Figura 11), o qual foi fechado
posteriormente. Ao término do aguecimento, retirou-se o tubo de ensaio contendo a
solucéo e ele foi deixado em sistema aberto e temperatura ambiente durante dez dias,
levando a formacao dos cristais incolores, com formato de bloco. Estes cristais foram
analisados por difracdo de raios X em monocristal e os dados cristalograficos estéo

descritos na Tabela 2.
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Propriedades: Cristais incolores, estaveis ao ar; CioHioN20eSe2Zn (477,50
g-mol?). Rendimento cristalino: 23% baseado no ZnO utilizado. Andlise elementar:
Tedrica C = 25,15% N = 5,87% H = 2,11%; Experimental C = 25,21% N =5,86% H =
2,12%.

4.2.4. Sintese do composto 4 — [Zn(p-HSeOs)2(phen)]a

O composto 4 foi preparado de acordo com a Figura 14 e é descrito a seguir.

Figura 14 — Esquema de sintese do composto 4.

Zn0 + 2503 + phen —M22H__y [Zn(u—H Se0s)2(phen)s
CondigGes
solvotermais

Fonte: Dados primarios.

Em um tubo de ensaio, adicionou-se 8 mg (0,1 mmol) de éxido de zinco(ll),
ZnO, 28 mg (0,25 mmol) de diéxido de selénio, SeO2, e 18 mg (0,1 mmol) de phen.
Apos a adicao de todos os materiais de partida acrescentou-se 5 mL de MeOH tratado.
Posterior a adicdo desse, a solucdo apresentou um aspecto turvo, com parte dos
reagentes depositados no fundo do tubo. A etapa seguinte do processo € igual a
relatada no composto 3, inclusive o tempo de formacao e formato dos cristais. Os
cristais obtidos foram analisados por difragdo de raios X em monocristal e os dados
cristalograficos estdo descritos na Tabela 2.

Propriedades: Cristais incolores, estaveis ao ar; Ci2Hi0N20sSe2Zn (501,52
g-mol?t). Rendimento cristalino: 24% baseado no ZnO utilizado. Andlise elementar:
Teorica C = 28,74% N = 5,59% H = 2,01%. Experimental C = 28,31% N = 5,60% H =
1,95%.

4.2.5. Sintese do composto 5 — [Co(u-HSeOs)2(bipy)]n

O composto 5 foi preparado de acordo com a Figura 15 e é descrito a seguir.
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Figura 15 — Esquema de sintese do composto 5.

C0304+ 2Se02 + bipy —CHEN o [Co(u—HSeO03)2(bipy)]s
Condigdes
solvotermais

Fonte: Dados primarios.

Em um tubo de ensaio, adicionou-se 24 mg (0,1 mmol) de éxido de cobalto(ll,
1), Co304, 44 mg (0,4 mmol) de diéxido de selénio, SeOz2, e 16 mg (0,1 mmol) de bipy.
Apoés a adicdo de todos os materiais de partida, acrescentou-se 5 mL de acetonitrila
(CH3CN) anidro. Posterior a adicdo desse, a solucdo apresentou um aspecto turvo
escuro, com parte dos reagentes depositados no fundo do tubo. O tubo de ensaio que
continha a solucéo foi colocado dentro do reator de aco inoxidavel (Figura 11), o qual
foi fechado posteriormente. Ao término do aquecimento, retirou-se o tubo de ensaio
contendo a solucéo e observou-se a presenca de cristais rosas, com formato de bloco.
Estes cristais foram analisados por difracdo de raios X em monocristal e os dados
cristalograficos estdo descritos na Tabela 3.

Propriedades: Cristais rosas, estaveis ao ar; CioH10N20sSe2Co (471,05 g-mol
1). Rendimento cristalino: 24% baseado no Coz0a utilizado. Andlise elementar: Tedrica
C =25,50% N =5,95% H = 2,14%. Experimental C = 24,96% N = 6,00% H = 2,13%.

4.3. PREPARO DO COMPOSITO

4.3.1. Preparo do composito a base de TiO2 com o composto 5

Com a finalidade de demonstrar uma possivel aplicacdo para o composto 5, foi
preparado um compdésito a base de TiO2 (compdsito 5A) utilizando-se o composto 5
como fotossensibilizador da matriz de dioxido de titanio (Figura 16). O composito 5A
foi testado como fotocatalisador na obtencédo de H2(g) a partir da fotolise da agua,
utilizando-se a luz solar como fonte de radiacdo. O compdsito 5A, relatado a seguir,
foi obtido por uma adaptacéo do procedimento descrito por Wu e Chen,3* e também

por Mello, em 2015.%°
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Figura 16 — Esquema de obtencédo do compdsito 5A.

Ti(PrO), Com;iosto 5 A
+ + iPrOH —=» Composito 5A
CH;COOH +
CHCI;
Frasco A Frasco B

Fonte: Dados primarios.

Em um frasco, denominado de Frasco A, com capacidade para 5 mL,
adicionou-se 1 mmol de Ti(PrO)s e 4 mmols de CH3sCOOH, sob atmosfera ambiente
e agitacdo magnética. Em outro frasco, denominado de Frasco B, com capacidade
para 5 mL, acrescentou-se 0,05 mmol do composto 5 e 4 mmols de 'PrOH. No frasco
B, adicionou-se também CHCIs para a solubilizagéo total do composto. Apos total
solubilizagéo da mistura contida no Frasco B, esta foi transferida para o frasco A, que
permaneceu sob agitacdo por 24 horas. Ao término desse periodo, a mistura foi
submetida a aquecimento até total evaporacéo dos solventes, fazendo uso de uma
chapa a 150 °C. O sélido remanescente (compasito 5A) foi macerado com a finalidade
de aumentar sua superficie de contato.

Da mesma forma e com mesmo intuito de aplicacdo do composto 5, foram
preparados mais dois compadsitos, denominados 1A e 4A com os compostos 1 e 4,

respectivamente.

4.3.2. Aplicagdo do compdsito 5A como fotocatalisador

Aplicou-se o0 composito 5A como fotocatalisador na reacdo de
fotodecomposicdo da agua, utilizando como fonte de radiacdo um simulador solar,
para obtencdo de Hz(g). O experimento consistiu na utilizacdo de um reator de
quartzo, no qual adicionou-se uma solugdo composta por 2,03 g de trietanolamina,
CesH15sNO3, 18,2 g de agua ultrapura do tipo | e 10 mg do compdsito 5A. A solugéo foi
submetida a agitagdo durante todo o experimento para garantir a homogeneizacéo da
solucéo. Entéao, fechou-se o sistema e purgou-se gas argonio para a eliminacao dos
demais gases, principalmente Hz(g) por um periodo aproximado de 10 minutos. Logo

apos, coletou-se uma aliquota de 500 microlitros de gas do interior do reator, com
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auxilio de uma seringa analitica e injetou-se em um cromatografo a gas, no qual
procedeu-se a analise dessa aliquota para comprovar a auséncia de Hz(g) antes do
inicio do experimento. Depois da analise, iniciou-se a incidéncia de um feixe de luz,
gerado por um simulador solar, sob o reator por um periodo de 49 horas e 56 minutos.

A evolugdo do Hz(g) foi monitorada através da coleta de aliquotas de 500
microlitros do gas, de maneira espacada, durante o tempo de exposi¢cdo. A Figura 17

mostra o sistema utilizado no experimento.

Figura 17 — Sistema utilizado no experimento de aplicacdo do compdésito 5A como fotocatalisador.

-

- i

Reator de quartzo Simulador solar Controlador de potcia '
Fonte: Dados primarios.

Cromatografo

Os compdsitos 1A e 4A também foram aplicados como fotocatalisadores na
reacdo de fotodecomposicdo da agua, como realizado para o compadsito 5A. Apenas
o tempo de irradiacéo no reator para os compaositos 1A e 4A foram modificados, sendo

de 5 h e 25 min e de 31 h e 23 min, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para um melhor entendimento, os resultados serdo divididos em dois madulos.
O primeiro, denominado Modulo 1, sera apresentado na sec¢éo 5.1, em que estdo os
compostos 1 e 2, 0s quais tratam-se de compostos moleculares. No segundo,
denominado Mdédulo 2, exposto na se¢do 5.2, os compostos de 3 a 5, aqueles que
apresentam estruturas poliméricas. Os compostos serdo apresentados e discutidos a
partir da sua caracterizacdo. Na secdo 5.3 sera apresentada uma breve discussao
sobre a obtencéo de compostos moleculares 1-2 versus poliméricos 3-4.

E importante relatar que a sintese dos compostos 1 a 5 s6 foram possiveis por
meio do emprego de sistema solvotérmico, pelas caracteristicas apresentadas na
introducdo. As mesmas reacdes foram realizadas em sistema aberto e em sistema
fechado, com e sem aquecimento, mas ndo houve a formacdo de compostos
desejados.

Na secdo 5.4 serdo apresentados os resultados obtidos na avaliacdo da
atividade fotocatalitica para o composto 5 como fotossensibilizador de TiO2 para
fotélise da agua, utilizando-se um simulador solar para producdo de gas hidrogénio.
O objetivo desta parte do trabalho é demonstrar que 0 composto 5 possui potencial
de aplicacdo no processo fotocatalitico. Contudo, o trabalho ndo tem intencao de

discutir minuciosamente esse processo.

5.1. MODULO 1: COMPOSTOS DE COORDENACAO 1 E 2 CONTENDO LIGANTES
SELENITO

5.1.1 Metodologia

Com o intuito de obter compostos contendo oxianions de selénio, utilizou-se,
como materiais de partida, acetato de zinco dihidratado, selenito de sodio
pentahidratado, 2,2’-bipiridina ou 1,10’-fenantrolina e, como solvente, MeOH e H20
(na proporcédo 2:1), sob condi¢cbes solvotérmicas, obtendo-se, como produto, 0s

compostos 1 e 2. O procedimento esta ilustrado na Figura 18.
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Figura 18 — Esquema para obtencao dos compostos 1 e 2.

1) bipy 1) phen
2)MeOH, H,0 | Zn{0Ac);2H,0  2) MeOH, H,0
3) 140 °C i 3doc

-11H,0 Na,5e0;'5H,0

(1)
Fonte: Dados primarios.

5.1.2 Discusséo do composto 1 — [Zn4(u-SeO3)2(u-Se0s)2(bipy)s]-11H20

O composto 1 foi analisado por difracdo de raios X em monocristal (Figura 19),
e demonstrou que a estrutura obtida € constituida por quatro centros metalicos de
zinco(ll) e que, em cada um deles, ha a coordenacdo de um ligante orgéanico, 2,2’
bipiridina, que coordena-se de modo bidentado por meio de dois atomos de nitrogénio,
com distancia de ligacdo Zn1-N1 de 2,127(2) A e Zn1-N2 de 2,172(2) A. Também hé&
trés atomos de oxigénio coordenados em cada atomo metdlico, provenientes dos
ligantes selenitos, com distancia de ligacdo Zn1-01 de 1,9781(16) A, Zn1-04 de
2,028(2) A e Zn1-05’ de 2,0651(18) A. Os angulos de ligagéo entre N1—- Zn1-N2, N1—-
Zn1-04, 01-Zn1-05, 04-Zn1-05 e N1-Znl1l-01 séo de 76,27(9)°, 87,50(8)°,
98,18(7)°, 95,86(7)° e 97,94(8)°, respectivamente. Os centros metdlicos de zn'"
possuem numero de coordenacdo igual a cinco e geometria piramide de base
quadrada distorcida. A geometria pode ser confirmada a partir do parametro
geometrico tau (t), aplicando o seguinte calculo: 1= (o-5)/60 para estruturas com
namero de coordenacado cinco. Quando o resultado obtido é igual a zero, = 0, se
confirma a geometria piramide de base quadrada.3¢-3” O valor encontrado é de ts=
0,04, esse valor esta proximo a zero e é justificado devido a presenca de ligantes
doadores no composto, como a 2,2’-bipiridina.3® Essa discussdo é valida, também,

para o composto 2, o qual possui t1s= 0,08. Esse valor € justificado devido a presenca

de ligantes doadores, como a 1,10’-fenantrolina. Os valores de « e g utilizados para
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os célculos dos parametros t para os compostos 1 e 2 estdo descritos nas Tabelas 5
e’.

Além disso, o composto apresenta quatro ligantes selenitos. As distancias de
ligacdo Se—O variam de 1,658(2) A a 1,7316(19) A. Estes ligantes tem o papel de
conectar os centros metalicos de Zn'. A ligacdo Sel-02 possui menor distancia de
ligacdo em funcdo do atomo de oxigénio estar na posicdo terminal, apresentando
dupla ligagdo com o atomo de selénio. Os angulos de ligacdo entre O-Se—O variam
de 101,87(12)° a 103,45(9)°. Os atomos de selénio possuem estado de oxidacao +IV
e geometria piramidal trigonal, conforme reportado na literatura,®°23 contendo um par
de elétrons isolado. A estrutura apresenta, inclusive, duas interacdes entre Zn e O:
Zn2---04’ e Zn2’---04, com distancias de 2,6255(14) A (Tabela 5).

Figura 19— Estrutura molecular do composto [Zn4(u—SeOs)2(ps—SeOs)2(bipy)4]-11H20 (1). Os dtomos
de hidrogénio e os solvatos foram omitidos para maior clareza. Operador de simetria (*): -x+1,-y+1,-z.

Fonte: Dados primarios.
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Tabela 5 — Valores dos comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto
[Zn4(u—Se03)2(ns—Se03)2(bipy)4]-11H20 (1). O desvio padréo esté representado entre parénteses.

Distancias de ligacéo (A)

Angulo de ligacéo (°)

Zn1-N1 2,127(2) N1-Zn1-N2 76,27(9)
Zn1-N2 2,172(2) N1-Zn1-0O1 97,94(8)
Zn1-01 1,9781(16) N1-Zn1-0O4 87,50(8)
Zn1-0% 2,0651(18) N2-Zn1-01 105,58(8)
Zn1-04 2,028(2) 01-Zn1-04 108,26(8)
Sel-0O1 1,7013(19) 01-Zn1-0%’ 98,18(7)
Sel-02 1,658(2) 04-Zn1-0%’ 95,86(7)
Sel-03 1,696(2) 01-Sel-03 103,45(9)
Se2-05 1,7316(15) 01-Sel-02 102,48(13)
Zn2:--04’ 2,6255(14) 02-Sel-03 101,87(12)
(): -x+1,-y+1,-z

Por meio das analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

e espectroscopia Raman, foi possivel elucidar algumas bandas e picos,

respectivamente, caracteristicos do composto 1, como por exemplo: v(O-H), v(C=C/
C=N), vs(Se03)?, v(Zn-0). Estes resultados puderam ser comparados com os dados
da literatura.®17:2435.38-41 Qs estiramentos e deformacGes obtidos sdo mostrados na
Tabela 6. O espectro de IV pode ser visualizado no ANEXO A, Figura Al, e o espectro
de Raman pode ser visto no ANEXO B, Figura B1.

Tabela 6 — Faixa de estiramentos e deformacdes caracteristicos encontrados por meio das andlises
de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e espectroscopia Raman para 0 composto 1.

Estiramentos e Faixa encontrada (cm™)

deformacdes \Y; Raman IV literatural?4!
v(O-H) 3330 - 3445
v(C-H)arom 3114 — 3005 - 3120 — 3050
v(C=C/ C=N) 1596 — 1411 1598 — 1434 1606 — 1454
v(C-N) 1315-1251 1318 — 1250 1325 - 1253

Continua



52

Continuacao

Sp(C=C-H)arom 1161 - 1011 1163 - 1023 1179 - 1031
vs(Se03)* 923 - 825 855 — 815 933 — 804
vas(Se03)* 766 — 701 768 — 729 799
Stp(C=C-H)arom 647 - 619 653 — 630 678 — 639
Stp(C=C-C)arom 461 463 449

v(Zn-0) 360 365 _

v(Zn-N) 230 231 _

vas = estiramento assimétrico; vs = estiramento simétrico; 6p = deformagéo no plano; 6, = deformacgéo
fora do plano.

Por meio da espectrometria de massas, foi possivel observar o fragmento
principal para o composto 1, sendo ele [ZnsSe309Ca0H32Ns + K]3*. Os valores,
experimental e o calculado, da razdo massa carga (m/z) para o fragmento principal
sdo muito préximos cujos valores séo de 435,0761 e 435,4297, respectivamente. O
espectro de massas pode ser visualizado no ANEXO C, Figura C1.

A andlise de RMN de "’Se do composto 1, demonstrada na Figura 20,
apresentou dois picos, indicando que ha uma pequena modificacdo no ambiente de
coordenacao dos atomos de selénio presentes no composto. Dos quatro atomos de
selénio que constituem a estrutura, dois deles possuem oxigénio terminal e, 0s outros
nao possuem oxigénio terminal, devido todos os atomos de oxigénio estarem
comprometidos, fazendo pontes entre os atomos de zinco. Por esse motivo sdo
visualizados dois deslocamentos quimicos distintos de 1291,47 ppm e 1285,97 ppm.
Os valores obtidos foram comparados com os valores descritos na literatura*?*3 para

anion selenito, onde apresentaram valores entorno de 1200 a 1300 ppm.
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Figura 20 — Espectro de RMN de 77Se do composto 1 — [Zna(u—Se03)2(p4—Se0z)2(bipy)s]- 11H-20.
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Por meio da espectroscopia de UV-Vis, no estado sélido (reflectancia difusa),
foi possivel avaliar o comportamento do composto 1 para estimar o valor, de forma
qualitativa, de sua energia de band gap otico (Eg). O espectro de reflectancia difusa

esta apresentado na Figura 21.
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Figura 21 — Espectro de reflectancia difusa do composto 1 na regido do UV-Vis.
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O band gap 6tico para o composto 1 apresentou valor de 3,718 eV, conforme
demonstrado no espectro de absor¢cdo na Figura 22. O Eg4 foi estimado a partir da
conversdo do espectro de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorbancia
através da funcdo de Kubelka-Munk.3° O valor encontrado ficou dentro da faixa de
band gap de outros semicondutores ja relatados na literatura,* como por exemplo, o

Nb20s, ZnO, SnO2 que possuem valores de 3,4, 3,2, e 3,8 eV, respectivamente.
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Figura 22 — Espectro de absor¢cao do composto 1 na regiao do UV-Vis.
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5.1.3 Discussdo do composto 2 — [Zna(u-SeOs)2(wu-SeOs)2(phen)s]-9H20

O composto 2 foi analisado por difracédo de raios X em monocristal e se mostrou
isoestrutural ao composto 1, diferenciando-se apenas pelo grupo organico, sendo ele
a 1,10’-fenantrolina, e pela quantidade de solvatos, possuindo nove moléculas de
H20. A discusséo estrutural realizada anteriormente para o composto 1 é valida para
essa estrutura, apresentada na Figura 23. As distancias de ligagdo e angulos também

se mostram similares e podem ser visualizadas na Tabela 7.
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Figura 23 — Estrutura molecular do composto [Zn4(u—SeOz3)2(us—Se0s)2(phen)s]-9H20 (2). Os atomos
de hidrogénio e os solvatos foram omitidos para maior clareza. Operador de simetria (‘): -x+1,-y+1,-
z+1.

(0))

Fonte: Dados primarios.
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Tabela 7 — Valores dos comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto
[Zn4(u—Se03)2(1us—Se0s)2(phen)a]-9H20 (2). O desvio padrao esta representado entre parénteses.

Distancias de ligacéo (A) Angulo de ligacéo (°)
Zn1—N1 2,126(2) N1—Zn1-N2 77,03(8)
Zn1-N2 2,182(2) N1-Zn1-01 105,72(10)
Zn1-04 2,0347(17) N2-Zn1-05' 92,12(7)
Zn1-01 1,9765(15) N1-Zn1-0O4 86,67(8)
Zn1-05’ 2,0894(17) 04-Zn1-05’ 96,84(7)
Sel-01 1,7002(18) 01-Zn1-04 100,72(10)
Se1-02 1,6575(18) 02-Se1-03 102,69(9)
Se1-03 1,6917(16) 02-Se1-01 101,95(9)
Se2-05 1,7209(15) 01-Sel-03 102,47(8)
Znl.--O6’ 2,6799(14)

(‘): -x+1,-y+1,-z+1

A Tabela 8 apresenta, da mesma forma que para o composto 1, os valores de
estiramentos e deformacdes obtidos a partir dos espectros de IV e Raman, para o
composto 2. Os resultados obtidos para composto 2 foram comparados com os dados
da literatura,®?43538-41 os quais mostraram-se coerentes para a confirmacdo dos
dados espectroscopicos de 2. Alguns dos principais estiramentos sédo: v(O-H), v(C=C/
C=N), vs(Se03)? e v(Zn-O). O espectro de IV pode ser visualizado no ANEXO A,
Figura A2 e o espectro de Raman pode ser visto no ANEXO B, Figura B2.
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Tabela 8 — Faixa de estiramentos e deformacdes caracteristicos encontrados por meio das analises
de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e espectroscopia Raman para 0 composto 2.

Estiramentos e Faixa encontrada (cm™)

deformacdes \Y; Raman IV literatural’4!
v(O-H) 3333 — 3222 - 3445
v(C-H)arom 3074 3058 3120 — 3050
v(C=C/ C=N) 1622 — 1423 1598 — 1434 1623 — 1428
v(C-N) 1338 — 1307 1321 - 1270 1219
dp(C=C-H)arom 1142 - 1038 1161 - 1023 1176 — 1108
vs(Se0s)? 978 — 817 856 — 817 857 _ g12
vas(Se03)? 790 — 707 769 -
8to(C=C-H)arom 638 653 — 629 667 — 645
8tp(C=C-C)arom 464 466 _

v(Zn-0) 360 363 -

v(Zn-N) 290 — 232 232 _

vas = estiramento assimétrico; vs = estiramento simétrico; dp = deformagéo no plano; &, = deformagéo
fora do plano.

Por meio da espectrometria de massas foi possivel observar dois fragmentos
gue auxiliam na comprovacao do composto 2. O primeiro fragmento, [Zn2Se20s + K],
caracteriza a parte inorganica da estrutura e apresentam valores de m/z experimental
e calculado de 423,0685 e 423,8041, respectivamente. O segundo fragmento,
[C12HsN2 + Na]*, estd associado a parte organica do composto e os valores de m/z
experimental e calculado séo de 203,0592 e 203,1951, respectivamente. Os valores
calculados e os valores experimentais, para cada fragmento descrito, sdo bem
préximos e confirmam os fragmentos designados. O espectro de massas pode ser
visualizado no ANEXO C, Figuras C2 e C3.

A andlise de RMN de ""Se do composto 2, apresentada na Figura 24, exibiu o
mesmo comportamento e discussdo relatada para o composto 1. O espectro
apresenta dois deslocamentos quimicos de 1312 e 1280 ppm devido a presenca de

selenitos com oxigénio terminal e outros sem. Os valores obtidos foram comparados
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com os valores descritos na literatura*?*3 para anion selenito, onde apresentaram

valores entorno de 1200 a 1300 ppm

Figura 24 — Espectro de RMN de 7’Se do composto 2 — [Zna(u—Se03z)2(us—Se0s)2(phen)s]-9H:0.
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Avaliou-se o comportamento do composto 2 através da espectroscopia UV-Vis,
da mesma forma que realizado para o0 composto 1, para estimar o valor
qualitativamente de sua energia de band gap otico (Eg). Na Figura 25 esta

apresentado o espectro de reflectancia difusa.
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Figura 25 — Espectro de reflectancia difusa do composto 2 na regiao do UV-Vis.
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O composto 2 apresentou valor de 3,43 eV para o band gap 6tico, conforme
demonstrado no espectro de absor¢cédo na Figura 26. O Eq4 foi estimado da mesma
forma na qual foi relatado no composto 1. O valor obtido ficou dentro da faixa de band
gap de outros semicondutores ja descritos na literatura,** como por exemplo, o Nb20s,

Zn0O, SnO2 que possuem valores de 3,4, 3,2, e 3,8 eV, respectivamente.
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Figura 26 — Espectro de absorcdo do composto 2 na regido do UV-Vis.
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5.2. MODULO 2: COMPOSTOS 3 A 5 APRESENTANDO ESTRUTURAS
POLIMERICAS CONTENDO LIGANTES HIDROGENOSSELENITO (HSeOs)
5.2.1 Metodologia
Os polimeros de coordenacéo 3 e 4 foram obtidos a partir da reacdo entre 6xido

de zinco, didxido de selénio, 2,2’-bipiridina ou 1,10’-fenantrolina e, como solvente,

MeOH anidro, sob condi¢des solvotermais, apresentados na Figura 27.

Figura 27 — Esquema para obten¢cdo dos compostos 3 e 4.
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Fonte: Dados primarios.
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Para a obtencdo do composto 5, seguiu-se a mesma metodologia dos
compostos 3 e 4; porém, modificou-se a fonte de metal para 6éxido de cobalto(ll-11l) e

o0 solvente utilizado foi CH3sCN anidro. O procedimento esté ilustrado na Figura 28.

Figura 28— Esquema para obtencdo do composto 5.
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Fonte: Dados primarios.

5.2.2 Discusséao para o composto 3 — [Zn(p-HSeOs3)2(bipy)]n

Pode—se comprovar, a partir da analise por difracdo de raios X em monocristal,
gue o composto 3 apresenta uma estrutura polimérica, de acordo com a Figura 29.
Essa estrutura é formada pela repeticdo da unidade demonstrada na Figura 30, a qual
possui um centro metalico de zinco(ll) coordenado por um ligante organico, 2,2’-
bipiridina, que se liga de modo bidentado, por meio dos dois atomos de nitrogénio,
com distancia de ligagdo Zn-N de 2,201 A. Também, nesse centro metalico, ha a
coordenacdo de dois atomos de oxigénio provenientes de dois (HSeOs), ligante
inorganico, com distancia de ligacdo Zn1-01 de 2,0272 A e Zn1-02” de 2,098 A.

Os ligantes hidrogenosselenito, (HSeOs)", fazem ponte entre os atomos de Zn',
promovendo a polimerizacdo da estrutura. As distancias de ligagdo apresentadas para
0 (HSeOs3)", na estrutura, sdo Se1-01 de 1,654 A, Se1-02 de 1,668 A e Se1-03 de
1,754 A, e os angulos de ligacéo entre 02—Se1—03, 02—Sel1—01 e 03—Sel—
O1 séo de 99,79°, 107,49° e 100,44°, respectivamente, como pode ser visualizado na
Tabela 9. Cada hidrogenosselenito possui um dos seus atomos de oxigénio ligado a

um atomo de hidrogénio; essa ligagdo do oxigénio com hidrogénio causa um
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alongamento na ligacdo Se—0O. Além disso, os atomos de hidrogénio fazem interacao
com o oxigénio do hidrogenosselenito vizinho, O3—-H3A:--02’, apresentando distancia
de 1,87 A, conforme a Tabela 10. Os centros metalicos de Zn' possuem nimero de
coordenacao igual a seis e geometria octaédrica. Os angulos de ligacdo entre N1—
Zn1-N1’, 01-Zn1-N1’, 02"-Zn1-N1’, e 02"—Zn1—O1 sao de 74,71°, 88,44°,

91,34° e 88,90°, respectivamente.

Figura 29 — Estrutura polimérica do composto [Zn(u-HSeOz)2(bipy)]n (3) ao longo do plano bc. Os
atomos de hidrogénio referentes ao ligante organico foram omitidos para maior clareza. Operadores de
simetria (‘): -x+1,y,-z+1/2 e (“): -x+1,-y+1,-z+1.

Fonte: Dados primarios.
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Figura 30 — Unidade monomérica do composto 3. Os atomos de hidrogénio do ligante organico foram
omitidos para maior clareza.

Fonte: Dados primarios.

Tabela 9 — Valores dos comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto [Zn(u-
HSeOs3)2(bipy)]n (3). O desvio padrdo esta representado entre parénteses.

Distancias de ligacéo (A) Angulo de ligacéo (°)
Zn1-N1 2,201(3) N1—Zn1-NT’ 74,71(15)
Zn1-01 2,072(2) N1'-Zn1-02” 91,34(10)
Zn1-02” 2,098(2) N1'-Zn1-01 88,44(10)
Sel-01 1,654(2) 02-Zn1-01 88,90(10)
Se1l-02 1,668(2) 02-Sel-01 107,49(12)
Se1-03 1,754(3) 02-Sel-03 99,79(13)
O3-H3A 0,820(3) 01-Sel-03 100,44(13)

(): -x+1,y,-z+1/2; (*): -x+1,-y+1,-z+1
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Tabela 10 — Valores dos comprimentos de ligacdo (A) e angulo (°) da ligacéo de hidrogénio para o
composto [Zn(u-HSeOz)2(bipy)ln (3).

D-H---A d(D-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA)
O3-H3A.--02' 0,82 1,87 2,685(4) 172,3

D: doador, A: aceptor e d: distancia de ligacao.
(): -x+1,y,-z+1/2.

As elucidacfes de algumas bandas e picos caracteristicos para o composto 3,
foi possivel por meio dos espectros de IV e Raman, como por exemplo: v(SeOH),
v(C=C/ C=N), vsSe-O e v(Zn-0). Esses resultados puderam ser comparados com 0s
dados da literatura.®?43538-414546 Qs estiramentos e deformacgfes obtidos séo
mostrados na Tabela 11. O espectro de IV pode ser visualizado no ANEXO A, Figura

A3, e 0 espectro Raman pode ser visto no ANEXO B, Figura B3.

Tabela 11 — Faixa de estiramentos e deformacdes caracteristicos encontrados por meio das anélises
de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e espectroscopia Raman para o0 composto 3.

_ Faixa encontrada (cm™)
Estiramentos e

deformacdes Y Raman v
literatural’ 4145

v(C-H)arom 3111 - 3081 - 3120 - 3050

v(SeOH) 2362 — 2339 - 2190 — 2325

v(C=C/ C=N) 1617 — 1437 1597 — 1488 1606 — 1454

v(C-N) 1308 — 1248 1314 - 1268 1325 - 1253

dp(C=C-H)arom 1169 - 1019 1169 - 1019 1179 -1031

vsSe-O 871 - 805 842 858

vasSe-O 770 — 737 767 733

Stp(C=C-H)arom 647 693 — 644 678 — 639

Sp(C=C-C)arom 453 447 449

v(Zn-0) 349 356 -

v(Zn-N) 256 — 231 242 -

vas = estiramento assimétrico; vs = estiramento simétrico; 8p = deformacéo no plano; &, = deformagéo

fora do plano.
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Como para os demais compostos anteriormente relatados, foram obtidos dois
fragmentos por meio da espectroscopia de massas. O primeiro fragmento, caracteriza
parte inorganica da estrutura, [Zn2SeO3zH + H + NaJ°*, apresentam valores,
experimental e calculado, de m/z de 56,0133 e 56,5503 respectivamente. O segundo
fragmento indica a parte organica do composto, [CioHsN2 + H]*, exibindo valores,
experimental e calculado, de m/z de 157,1918 e 157,0759, respectivamente. Os
valores experimentais e calculados sdo bem similares, para cada fragmento obtido,
confirmando os fragmentos denominados. O espectro de massas pode ser visualizado
no ANEXO C, Figuras C4 e C5.

A andlise de RMN de ""Se do composto 3, Figura 31, apresentou um pico em
1307 ppm, indicando que os &atomos de selénio no ligante inorganico sé&o
simetricamente equivalentes na estrutura. O valor obtido foi comparado com o0s
descritos na literatura*>3 para anion hidrogenosselenito, onde apresentaram valores
entorno de 1313 ppm. Entretanto, o nlcleo de "’Se tem efeito de anisotropia e, no
estado sélido, essa caracteristica se sobressai, aparecendo bandas laterais (side
bands) ao pico principal. Os side bands correspondem aos picos em 1412 e 1203
ppm. A separacao entre essas bandas laterais € igual a frequéncia de rotacédo utilizada
para fazer a amostra.

Para a confirmacdo do pico central referente ao nlicleo de ’Se, realizou-se
uma nova analise de RMN, porém utilizou-se uma rotacdo de 10 kHz. Comparou-se o
espectro obtido em 10 kHz, ANEXO D, Figura D1, com o espectro realizado, na
primeira andlise, em 12 kHz. Constatou-se que o pico de "’Se com o deslocamento

quimico 1307 ppm é o mesmo obtido na Figura 31.



Figura 31 — Espectro de RMN de 7’Se do composto 3 —

[Zn(u-HSeO3)2(bipy)]n.
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Através da andlise de espectroscopia de UV-Vis avaliou-se 0 comportamento

do composto 3. O valor qualitativamente de sua energia de band gap 6tico (Eg) foi

estimado da mesma forma que os compostos 1 e 2. Na Figura 32 esta apresentado o

espectro de reflectancia difusa.
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Figura 32 — Espectro de reflectancia difusa do composto 3 na regiao do UV-Vis.
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O composto 3 apresentou valor de 3,82 eV para o band gap 6tico, conforme
demonstrado na Figura 33. O Eq foi estimado da mesma forma na qual foi relatado no
composto 1. O valor obtido ficou dentro da faixa de band gap de outros
semicondutores ja descritos na literatura,* como por exemplo, o Nb20s, ZnO, SnO2

gue possuem valores de 3,4, 3,2, e 3,8 eV, respectivamente.

Figura 33 — Espectro de absor¢cdo do composto 3 na regido do UV-Vis.
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5.2.3 Discusséao para o composto 4 — [Zn(p-HSeO3)2(phen)]n

Pode—se comprovar, a partir da analise por difracdo de raios X em monocristal,
que o composto 4, como apresentada na Figura 34, é isoestrutural ao composto 3,
apenas diferindo o ligante organico, que para essa estrutura é a 1,10’-fenantrolina. A
discusséo realizada anteriormente para a estrutura 3 € pertinente para esse composto.
Unidade monomérica do composto 4 ao longo do eixo a esta demonstrada na Figura
35 e nas Tabelas 12 e 13 estéo descritos as distancias e os angulos de ligagéo.

Figura 34— Estrutura polimérica do composto [Zn(u-HSeOz3)2(phen)]n (4). Os atomos de hidrogénio do
ligante organico foram omitidos para maior clareza. Operador de simetria (‘): -x+2,-y+1,-z+1.

©
A
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Fonte: Dados primarios.
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Figura 35 — Unidade monomérica do composto 4. Os atomos de hidrogénio do ligante orgénico foram

omitidos para maior clareza.

Fonte: Dados primarios.
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Tabela 12 — Valores dos comprimentos e &ngulos de ligacdo selecionados para o composto [Zn(p-
HSeOs3)2(phen)]n (4). O desvio padréo esta representado entre parénteses.

Distancias de ligacdo (A)

Angulo de ligac&o (°)

Zn1-N1
Zn1-N2
Zn1-01
Zn1-04
Zn1-0%’
Sel-01
Sel-02
Sel-03
02-H2A

2,203(6)
2,219(5)
2,070(5)
2,064(5)
2,090(5)
1,657(5)
1,756(5)
1,668(5)
0,820(5)

N1-Zn1-N2
N1-Zn1-O5’
04-Zn1-01
04-Zn1-05’
04-Zn1-N2
02-Sel-01
02-Sel-03
01-Sel-0O3

74,9(2)
88,4(2)
109,62(19)
90,12(19)
87,3(2)
100,3(2)
99,3(2)
106,7(2)

(): -x+2,-y+1,-z+1
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Tabela 13 — Valores dos comprimentos de ligacdo (A) e angulo (°) da ligacéo de hidrogénio para o
composto [Zn(u-HSeOzs)2(phen)]n (4).

D-H---A d(D-H) d(H---A)
O2-H2A---05 0,82 1,90

D: doador, A: aceptor e d: distancia de ligacao.

d(D---A) <(DHA)
2,699(7) 164,1

Na Tabela 14 estdo descritos os estiramentos e deformacgfes caracteristicos
para o composto 4, como por exemplo: v(SeOH), v(C=C/ C=N), vsSe-O e v(Zn-0).
Esses dados foram obtidos por meio das analises dos espectros de IV e Raman,
respectivamente e puderam ser comparados com os dados da literatura.®243538-
414546 O espectro de IV pode ser visualizado no ANEXO A, Figura A4 e o espectro

Raman pode ser visto no ANEXO B, Figura B4.

Tabela 14 — Faixa de estiramentos e deformac¢Bes caracteristicos encontrados por meio das anélises
de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e espectroscopia Raman para o composto 4.

Estiramentos e Faixa encontrada (cm™)

deformacdes \Y, Raman IV literatural? 4145
v(C-H)arom 3049 - 3120 — 3050
v(SeOH) 2364 — 2340 — 2190 - 2325
v(C=C/ C=N) 1636 — 1423 1624 — 1418 1623 — 1428
v(C-N) 1345 - 1307 1347 - 1255 1219
Sp(C=C-H)arom 1145 -1045 1104 - 1045 1176 - 1108
vsSe-O 875 —-805 866 — 851 858
vasSe-0O 731-724 7791725 733
Sip(C=C-H)Arom 637 643 — 607 667 — 645
8p(C=C-C)arom 454 449 _

v(Zn-0) 353 369 -

v(Zn-N) 262 — 181 241 -180 -

vas = estiramento assimétrico; vs = estiramento simétrico; 6p = deformacgéo no plano; 6, = deformacgéo
fora do plano.
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Por meio da espectrometria de massas, foi possivel observar o principal
fragmento para o composto 4, [Zn2Se4012C24H16N4 + NH4 + 5Na]?*, caracterizando a
parte inorganica e a porcado organica da estrutura. Os valores, experimental e
calculado, sao m/z 566,9962 e 566,0097, respectivamente. Os valores obtidos, estao
bem préximos e justificam o fragmento descrito. O espectro de massas pode ser
visualizado no ANEXO C, Figura C6.

A andlise de RMN de "’Se do composto 4, demonstrada na Figura 36,
apresentou dois picos, um em 1300 e outro em 1311 ppm, indicando que os atomos
de selénio no ligante inorganico ndo sao simetricamente equivalentes na estrutura.
Acredita-se que esse efeito esteja associado as interacdes de hidrogénio e ao volume
dos ligantes orgéanicos. Os valores obtidos foram comparados com os valores
descritos na literatura®?*3 para anion hidrogenosselenito, onde apresentaram valores
entorno de 1313 ppm. O nucleo de "’Se também apresenta efeito de anisotropia, como
relatado no composto 3. Os side bands correspondem aos picos em 1406 e 1417 ppm.
A separacao entre essas bandas laterais é igual a frequéncia de rotagdo utilizada para

realizar a medida.

Figura 36 — Espectro de RMN de 7’Se do composto 4 — [Zn(u-HSeO3)2(phen)]n.
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O comportamento do composto 4 foi avaliado através da espectroscopia de UV-
Vis. O valor de sua energia de band gap otico (Eg) foi estimado da mesma forma que
realizado para o composto 1. Na Figura 37 estd apresentado o espectro de

reflectancia difusa.

Figura 37 — Espectro de reflectancia difusa do composto 4 na regido do UV-Vis.
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O band gap o6tico para o composto 4 apresentou valor de 3,48 eV, conforme
demonstrado na Figura 38. O valor obtido ficou dentro da faixa de band gap de outros
semicondutores ja descritos na literatura,* como por exemplo, o Nb20s, ZnO, SnO2
gue possuem valores de 3,4, 3,2, e 3,8 eV, respectivamente. O Eg4 foi estimado da

mesma forma na qual foi relatado no composto 1.
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Figura 38 — Espectro de absorcdo do composto 4 na regido do UV-Vis.
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5.2.4 Discusséao para o composto 5 — [Co(u-HSeO3)2(bipy)]n

Por meio da analise por difracéo de raios X em monocristal foi possivel elucidar
0 composto 5, como apresentado na Figura 39. Esse composto demonstrou-se
isoestrutural aos compostos 3 e 4, diferindo-se da estrutura de 3 apenas pelo centro
metdlico, o qual foi modificado para o ion metélico de cobalto. O composto 5 é formado
pela repeticdo da unidade demonstrada na Figura 40, e a discussao realizada
anteriormente, para oS compostos isoestruturais, também pode ser usada para esse
composto. Nas Tabelas 15 e 16 estdo reportadas as distancias e os angulos de

ligacéo pertinentes ao composto 5.
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Figura 39 — Estrutura polimérica do composto [Co(u-HSeOz3)2(bipy)]a (5) ao longo do eixo c. Os &tomos
de hidrogénio para o ligante organico foram omitidos para maior clareza. Operadores de simetria (’): -
X+1,-y+1,-z+1; (V) X,-y+1,z+41/2; (7): -x+1,y,-z+3/2; (”): -x+1,y,-z+1/2.

Fonte: Dados primarios.

Figura 40— Unidade monomérica do composto 5. Os atomos de hidrogénio para o ligante organico
foram omitidos para maior clareza.

Fonte: Dados primarios.
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Tabela 15 — Valores dos comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto [Co(u-
HSeO3)2(bipy)]n (5). O desvio padrao esta representado entre parénteses.

Distancias de ligacéo (A) Angulo de ligacéo (°)
Col-N1 2,0897(13) N1-Zn1-N1" 75,92(8)
Co1-01 2,0897(13) N1-Co1-O1 89,10(6)
Co1'—02” 2,0766(13) 02’-Co1-02 106,30(8)
Se1-01 1,6727(13) 02-Sel-01 107,57(7)
Sel-02 1,6560(13) 02-Sel1-03 100,41(7)
Se1-03 1,7589(14) 01-Sel-03 99,55(7)
O3-H3A 0,8199(14)

(): -x+1,-y+1,-z+1; (): X,-y+1,z+1/2; () -x+1,y,-z+3/2

Tabela 16 — Valores dos comprimentos de liga¢do (A) e angulo (°) da ligagéo de hidrogénio para o
composto [Co(u-HSeOs)2(bipy)]n (5).

D-H---A d(D-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA)
O3-H3A---01™ 0,82 1,86 2,674(2) 171,7

D: doador, A: aceptor e d: distancia de ligacao.
(") -x+1,y,-z+1/2

As analises de IV e espectroscopia Raman permitiram elucidar algumas bandas
e picos, respectivamente, caracteristicos do composto 5, como por exemplo: v(SeOH)
, V(C=C/ C=N), vsSe-O e v(Zn-0). Esses resultados puderam ser comparados com 0s
dados da literatura.®243538-414546 Qg estiramentos e deformacdes obtidos sé&o
mostrados na Tabela 17. O espectro de IV pode ser visualizado no ANEXO A, Figura

A5 e 0 espectro Raman pode ser visto no ANEXO B, Figura B5.
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Tabela 17 — Faixa de estiramentos e deformacg®es caracteristicos encontrados por meio das analises
de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e espectroscopia Raman para o composto 5.

Estiramentos e Faixa encontrada (cm™)

deformacées \Y Raman IV literatura 17:41:45
v(C-H)arom 3112 — 3059 - 3120 — 3050
v(SeOH) 2333 - 2190 - 2325
v(C=C/ C=N) 1634 — 1440 1597 — 1488 1606 — 1454
v(C-N) 1311 — 1246 1314 — 1268 1325 — 1253
dp(C=C-H)arom 1169 - 1021 1169 - 1019 1179 - 1031
vsSe-O 981 - 803 842 858

vasSe-0 770722 767 733
Stp(C=C-H)arom 647 693 — 644 678 — 639
8tp(C=C-C)arom 450 447 449

v(Co-0) 414 409 -

v(Co-N) 234 — 220 259 — 195 -

vas = estiramento assimétrico; vs = estiramento simétrico; 6p = deformacgéo no plano; 6, = deformacgéo
fora do plano.

Por meio da espectrometria de massas foi possivel observar o principal
fragmento para o composto 5, [Co3Se206C30H26Ns + NH4 + Na]®*, o qual caracteriza
tanto a parte inorganica quanto a porcdo organica da estrutura. Os valores,
experimental e o calculado, de m/z séo de 157,0774 e 157,0515, respectivamente.
Esses valores apresentados sdo bem similares e confirmam o fragmento descrito. O
espectro de massas pode ser visualizado no ANEXO C, Figura C7.

Avaliou-se o comportamento do composto 5 através da espectroscopia de UV-
Vis, o qual apresentou duas bandas de absor¢cao. O valor de sua energia de band gap
otico (Eg) foi estimado, para cada banda, da mesma forma que descrito para o

composto 1. Na Figura 41 esta apresentado o espectro de reflectancia difusa.
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Figura 41 — Espectro de reflectancia difusa do composto 5 na regido do UV-Vis.

100

80 -
S
©
g
2 60-
©
(1]
S
C
:[E
]
D 40 /
©
oa

20 e,

Ww
I ———————.
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

O composto 5 apresentou valor de band gap 6tico de 2,14 eV, conforme
demonstrado na Figura 42. Os E4 foram estimados da mesma forma que foi relatado
no composto 1. O valor obtido ficou dentro da faixa de band gap de outros
semicondutores ja descritos na literatura,**4’ como por exemplo, o0 Nb20s, ZnO, SnO2,

CdS que possuem valores de 3,4, 3,2, 3,8 e 2,25 eV, respectivamente.
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Figura 42— Espectro de absorcdo do composto 5 na regido do UV-Vis.
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5.3 DISCUSSAO SOBRE A OBTENCAO DE COMPOSTOS MOLECULARES 1-2
VERSUS POLIMERICOS 3-4 E A FORMACAO DOS OXIANIONS

A obtencdo dos compostos poliméricos 3 e 4 pode ser atribuida devido a
modificacdo da fonte do ion metalico, associada a alteracdo da fonte de selénio,
guando comparados aos compostos moleculares 1 e 2. Para 1-2 utilizou-se acetato
de zinco(ll) dihidratado e selenito de sddio pentahidratado, enquanto que para o
demais compostos, poliméricos, utilizou-se 6xido de zinco(ll) e didxido de selénio.

Devido a obtencdo de compostos moleculares e compostos poliméricos, foram
realizadas novas reacgdes, com combinacdes diferentes entre a fonte do ion metalico
e a fonte de selénio, mantendo os ligantes organicos anteriormente utilizados. Na
Figura 43 estdo demonstradas as tentativas de reagcdes objetivando a obtencdo de
estruturas poliméricas ou moleculares, no entanto ndo houve a formacao dos produtos
almejados. A partir da ndo formacdo das estruturas, destaca-se a importancia da

combinacdo do ZnO com o SeO: para a obtengdo dos compostos poliméricos.
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Figura 43 — Esquema demonstrando as tentativas das reacdes objetivando a obtencao das estruturas
poliméricas ou moleculares.
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Fonte: Dados primarios.

Para os compostos moleculares também foram realizadas as reacodes
demonstradas na Figura 43. Ainda foram realizadas outras reac6es modificando o
selenito de sédio pentahidratado para selenito de sédio anidro, mas nao foram obtidos
resultados. Esse fato indica que para a formacéo das estruturas 1 e 2, € importante a
utilizacdo da fonte de selénio hidratada associada a uma mistura de MeOH e H20
como solvente.

Como mencionado na introducao, a formacéo de hidrogenosselenito e selenito
sdo favorecidas pelo meio acido e basico, respectivamente.’® A obtencdo dos
compostos moleculares, contendo selenito, podem ter sido favorecidas por meio da
utilizacdo do sal, NaSeOs-5H20, como fonte de selénio, associada a fonte do ion
metalico, Zn(CHsCO0O0)2:2H20. J& o0s compostos poliméricos, contendo
hidrogenosselenito, podem ter sido favorecidos pela utilizagdo do SeO2 e ZnO,
associados a umidade atmosférica. Também é importante ressaltar que a formacao

desses oxianions sdo favorecidos por meio de sintese solvotérmica.
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5.4. CARACTERIZACAO DO COMPOSITO 5A ATRAVES DE ESPECTROSCOPIA
RAMAN, MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E DIFRACAO DE RAIOS
X EM PO

5.4.1 Espectroscopia Raman referente ao compaosito 5A

Por meio da analise de espectroscopia Raman foi possivel elucidar alguns
picos que evidenciam a presenca de TiO2no compadsito 5A. Esses resultados puderam
ser comparados com a literatura,*® na qual a andlise Raman para o TiO2 exibe picos
mais intensos em 610, 446, 242 cm™*; em 143 cm™® ha um pico caracteristico referente
a interacdo covalente titanio-titAnio. O compdsito 5A apresenta picos em regides
préoximas as relatadas, como em 621, 439 e 233 cmt, além do pico caracteristico em
142 cm. O espectro Raman do compésito 5A pode ser visualizado no ANEXO B,
Figura B6.

5.4.2 Microscopia eletronica de varredura para o compdésito 5A

Através da microscopia eletronica de varredura para o compoésito 5A foi
possivel avaliar a superficie e o tamanho da amostra. O compdésito apresentou
superficie rugosa, com tamanho médio do fragmento analisado de 17,63 pm. Esse
valor esta proximo ao TiOz2, que exibiu dimensdo média de 18,23 ym, com superficie
lisa. A andlise de MEV realizada para o TiO2 pode ser visualizada no ANEXO E. Na

Figura 44 esta demonstrada a imagem da superficie da amostra 5A.
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Figura 44 — Imagem da microscopia eletrdnica de varredura do compdsito 5A.
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5.4.3 Difracao de raios X em p6 para o composito 5A

Para o compdsito 5A foi realizada a andlise de difracdo de raios X em po,
resultando no espectro apresentado na Figura 45. O espectro obtido apresenta picos
largos indicando que a amostra se encontra no estado amorfo, conforme relatado na
literatura.*® Através dessa andlise nao foi possivel fazer caracterizacao estrutural para
5A.

Figura 45 — Espectro resultante da difracéo de raios X em p6 para o composito 5A.
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5.4.4 Espectroscopia de UV-Vis para o compaosito 5A.

O compdsito 5A apresentou valor de band gap 6tico de 3,42 eV, conforme
demonstrado na Figura 46. Os Eg4 foram estimados da mesma forma que foi relatado
no composto 1. O valor obtido ficou dentro da faixa de band gap de outros
semicondutores ja descritos na literatura,**4’ como por exemplo, o Nb20s, ZnO, SnOz,

CdS que possuem valores de 3,4, 3,2, 3,8 e 2,25 eV, respectivamente.

Figura 46 — Espectro de absor¢cdo do composto 5A na regido do UV-Vis
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A andlise de UV-Vis, em estado sélido, também foi realizada para estimar os
valores de band gap o6tico dos compoésitos 1A e 4A. Os valores de Eg apresentados
para 1A e 4A foram de 3,55 e 3,67 eV, respectivamente. Os valores obtidos ficaram
dentro da faixa de band gap de outros semicondutores ja descritos na literatura,***’
como por exemplo, o Nb20s, ZnO, SnO2, CdS que possuem valores de 3,4, 3,2, 3,8 e
2,25 eV, respectivamente. Os espectros de absorcdo para 1A e 4A podem ser

visualizados no ANEXO F, Figuras F1 e F2, respectivamente.
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5.5. ATIVIDADE FOTOCATALITICA DO COMPOSITO 1A, 4A E 5A PARA
PRODUCAO DE Hz(g) A PARTIR DA FOTOLISE DA AGUA

5.5.1 Resultados obtidos no emprego do compdsito 5A como fotocatalisador

para producédo de Hz(g)

A utilizagdo do compasito 5A como fotocatalisador tem por intuito contribuir com
o desenvolvimento de novos materiais que possam ser utilizados para producéo de
H2(g) a partir da fotdlise da agua empregando um simulador solar.

O compdsito 5A foi analisado por um periodo de 31 horas e 23 minutos, como
relatado na secdo 4.3. Para fins de comparacdo, foram realizadas as analises
descritas anteriormente para o TiO2, gerado da mesma forma que o compoésito 5A,
porém sem o composto 5 e, também para o DEGUSSA P25 comercial (TiO221 nm
Sigma-Aldrich). Na Figura 47 estdo demonstrados os resultados de evolucao de Hz(g)
para o composito 5A, em azul, para o TiO2, em amarelo, e para o P25, na coloragéo

alaranjada.

Figura 47 — Evolucdo da obtencéo de Hz(g) utilizando o fotossensibilizador 5A em comparacéo com
TiO2 puro e Degussa — P25.
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Avaliando os resultados obtidos na analise da atividade fotocatalitica proposta,
percebe-se a eficiéncia e desempenho do compadsito 5A como fotocatalisador, quando
comparado com o TiO2 ou com o catalisador nanométrico, o P25. Isso indica que o
composto 5 € um fotossensibilizador eficiente para o TiO2, sendo uma alternativa
promissora e eficaz para aumentar a producdo de Hz(g) a partir da fotdlise da agua
utilizando energia solar. Além disso, apos o periodo de 31 horas e 23 minutos de
exposi¢do ao simulador solar, o fotocatalisador 5A manteve sua atividade catalitica
praticamente constante, o que torna esse material ainda mais interessante e atrativo

para que estudos mais aprofundados sejam realizados.

5.5.2 Resultados obtidos no emprego dos compdsitos 1A e 4A como

fotocatalisadores para producao de Hz(g)

Os resultados dos compadsitos 1A e 4A também foram avaliados na analise da
atividade fotocatalitica para producéo de H2(g) durante o periodo de 5 h e 25 min e de
31 h e 23 min, respectivamente. O compoésito 1A ndo apresentou desempenho
favoravel como fotocatalisador. Os valores referentes a producdo de Hz(g) foram
inferiores ao TiO2e ao DEGUSSA P25 comercial, como pode ser visualizado na Figura
48.

Figura 48 — Evolucéo da obtenc¢éo de Hz (g) utilizando o fotossensibilizador 1A (azul) em comparacao
com TiO2 puro (amarelo) e Degussa — P25 (alaranjado).
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No entanto, o compdsito 4A apresentou valores superiores ao TiOze ao P25 a
partir dos 175 min de exposicdo a irradiacdo. Os resultados obtidos, apds esse
periodo, demonstraram que o 4A possui boa performance podendo ser empregado
como fotocatalisador, com o objetivo de aumentar a obtengcdo de Hz(g), como pode

ser visto na Figura 49.

Figura 49 — Evolucéo da obtencéo de Hz(g) utilizando o fotossensibilizador 4A (azul) em comparacao
com TiOz2 puro (amarelo) e Degussa — P25 (alaranjado).
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como fotocatalisador para a producdo de H2(g), torna-se interessante avaliar as
estruturas dos respectivos compostos (1 e 4). Ao examinar ambos 0s compostos
percebe-se que um dos fatores que pode justificar essa diferenca no resultado da
aplicacao é o fato que um dos compostos possui estrutura molecular (1) enquanto que
0 outro apresenta estrutura polimérica (4). De acordo com a literatura,>® compostos de
coordenacao poliméricos possuem atividade fotocatalitica mais significativa que os
moleculares. Essa atividade é devido ao comportamento coletivo das unidades que o
constituem, justificando a melhor performance do compadsito 4A como fotocatalisador,

guando comparado ao compaosito 1A.
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6. CONCLUSOES

Visando os objetivos propostos para este trabalho e tendo em disposicdo os
resultados obtidos, pode-se concluir que foram obtidos cinco compostos de
coordenacao inéditos contendo oxianions de selénio, sendo que esses apresentaram
estruturas moleculares (1 e 2) e poliméricas (3-5) partindo de diferentes fontes de
calcogénio.

Os cinco compostos foram caracterizados estruturalmente por difracéo de raios X
em monocristal e outras analises como: analise elementar, espectroscopia
infravermelho, espectroscopia Raman, espectrometria de massa, andlise
termogravimétrica e espectroscopia na regido do ultravioleta visivel. Todas as analises
corroboram com as estruturas elucidadas. Os compostos 1 a 4 foram analisados
também por RMN de "’Se.

E importante destacar que cada andlise tem um papel imprescindivel para a
caracterizacdo dos compostos. A andlise de difracdo de raios X em monocristal
permitiu a elucidacdo estrutural dos compostos, além de fornecer informacgdes sobre
os angulos e distancias de ligacdo. As espectroscopias de infravermelho e Raman
possibilitaram a confirmacdo dos principais estiramentos que caracterizam cada
composto, como por exemplo: v(C=C/C=N), vs(Se-0), v(M-O). As bandas (IR) e os
picos (Raman) entorno de 1500, 800 e 300 cm™ comprovam a presenca desses
estiramentos oriundos do ligante organico, inorganico e do centro metélico,
respectivamente.

A espectrometria de massas possibilitou a caracterizacdo dos compostos através
dos principais fragmentos. O valor observado e o calculado para cada fragmento
ficaram bem proximos, fornecendo maior confiabilidade para o resultado. Ja com a
espectroscopia do ultravioleta visivel, realizada em estado soélido, foi possivel estimar
o band gap para cada composto. Através dos valores encontrados foi possivel
classificar os compostos como semicondutores. Além disso, para 0S compostos
diamagnéticos (1-4) analisou-se o descolamento quimico para o nlcleo de ’’Se, por
meio da ressonancia magnética nuclear.

O composto 5 foi testado como fotossensibilizador de TiO2 para fotolise da agua,
tendo como alvo a producéo de gas hidrogénio utilizando a luz solar. A partir de testes

preliminares, pode-se afirmar que o mesmo atua como fotossensibilizador do TiO2 de
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maneira bem-sucedida. A atividade do fotocatalisador 5A foi comparada com o TiO2
puro e, também, com o TiO2 nanoparticulado (P25), apresentando resultados
satisfatorios. A producdo de Hz(g) utilizando o fotocatalisador 5A é superior ao
DEGUSSA P25 (comercial).

De maneira complementar foi realizada a caracteriza¢do do compadsito 5A por meio
da microscopia eletrénica de varredura. Essa andlise possibilitou a visualizacédo da
morfologia e verificagdo do tamanho meédio da amostra analisada. Além disso, foi
realizado a difracdo de raios X em pé e através do espectro gerado foi comprovado
gue o compaosito apresentou estrutura amorfa. Para comprovacdo que o composito
havia incorporado o TiOz2foi realizado a andlise de espectroscopia Raman. O espectro
obtido confirmou a presenca dos picos caracteristicos do TiO2. Para concluir a
caracterizacdo do compdésito foi estimado o seu valor de band gap, através da
espectroscopia UV-Vis. O valor de Eg obtido para o compdésito ficou dentro da faixa
designada para os compostos semicondutores.

Também foram testados como fotocatalisadores os compoésitos 1A e 4A
sintetizados com os compostos 1 e 4, respectivamente. O compdsito 4A mostrou um
bom desempenho como fotocatalisador na fotélise da agua. Os valores obtidos foram
superiores ao TiO2 e ao P25 a partir de 175 min de irradiagdo no reator. O composto
4 destacou-se por ser um eficiente fotossensibilizador do TiO2. Ja 0 composito 1A
apresentou valores inferiores ao TiO2 e ao P25 na obtencdo de gas hidrogénio,
demonstrando ser inoperante como fotocatalisador.

Dessa forma pode-se concluir que os objetivos propostos para este trabalho
foram alcancados, desde a sintese, caracterizacdo e aplicacdo. Demonstrando que
0S compostos sintetizados sdo promissores e de grande valia para sociedade, pois
mesmo 0 composto que ndo possui bom desempenho como fotossensibilizador foi

necessario para que houvesse uma discussdo mais atenciosa sobre as estruturas.
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7. PERSPECTIVAS

Como perspectivas para explorar e contribuir nessa promissora linha de

pesquisa envolvendo compostos contendo oxianions de selénio objetiva-se:

Sintetizar novos compostos de coordenacgéo contendo oxianions de selénio que
envolvam outros metais de transicédo, além de cobalto e de zinco;

Explorar a modificacdo de estequiometrias, solventes, e parametros
solvotérmicos a fim de obter novas estruturas;

Sintetizar compostos contendo centros metalicos diferentes dentro da mesma
estrutura, com mesmo estado de oxidacdo e com estados de oxidacdo
diferentes;

Explorar a estequiometria do ligante inorganico, diéxido de selénio, para a
possibilidade de obter estruturas diversificadas dentro da familia dos 6xidos de
calcogénio;

Testar a atividade dos futuros compostos como fotossensibilizadores de TiO2
na fotocatélise para producédo de gas hidrogénio;

Fazer uma comparacdo com compostos contendo o mesmo metal e com
metais mistos na fotocatalise a fim de detectar se ocorre alguma modificacao

no resultado final.
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9. ANEXOS

ANEXO A — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS COMPOSTOS 1 A 5.

Figura A1 — Espectro de infravermelho do composto 1.
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Figura A2 — Espectro de infravermelho do composto 2.
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Figura A3 — Espectro de infravermelho do composto 3.
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Figura A4 — Espectro de infravermelho do composto 4.
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Figura A5 — Espectro de infravermelho do composto 5.
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ANEXO B — ESPECTROS RAMAN DOS COMPOSTOS 1 A 5 E DO COMPOSITO
SA.

Figura B1 — Espectro Raman do composto 1.
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Espectro Raman do composto 3.
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Figura B5 — Espectro Raman do composto 5.
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Figura B6 — Espectro Raman do compadsito 5A.

32 8BH 82
25 §3% 389
Y,

|

_,_.\J\.J—I”JLJL”)“’IK’/

~ I

3500

3000

T
2500

2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

98



99

ANEXO C — ESPECTROS DE MASSAS DOS COMPOSTOS 1 A 5.

Figura C1 — Espectro de massas do composto 1, realizado em dimetilformamida.
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Figura C2 — Espectro de massas do composto 2, realizado em dimetilformamida.
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Figura C3 — Espectro de massas do composto 2, realizado em dimetilformamida.
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Figura C4 — Espectro de massas do composto 3, realizado em dimetilformamida.
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Figura C5 — Espectro de massas do composto 3, realizado em dimetilformamida.
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Figura C6 — Espectro de massas do composto 4, realizado em cloroférmio.
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Figura C7 — Espectro de massas do composto 5, realizado em cloroférmio.
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ANEXO D — ESPECTRO DE RMN “Se DO COMPOSTO 3.

Figura D1 — Espectro do composto 3 utilizando uma rotacéo de 10 kHz.
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ANEXO E — IMAGEM DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO
TiOa.
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ANEXO F — ESPECTROS DE UV-VIS EM ESTADO SOLIDO DOS COMPOSITOS
1A E 4A.

Figura F1 — Espectro de absor¢cdo do compésito 1A na regido do UV-Vis.
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Figura F2 — Espectro de absor¢do do compdésito 4A na regido do UV-Vis.
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ANEXO G — REPRESENTACAO NA FORMA DE ELIPSOIDES DOS COMPOSTOS
1AS.

Figura G1 — Elipsoéides térmicos anisotropicos com 50% de probabilidade para o composto 1.
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Figura G2 — Elipsoéides térmicos anisotropicos com 50% de probabilidade para o composto 2.
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Figura G3 — Elipséides térmicos anisotropicos com 50% de probabilidade para o composto 3.
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Figura G5 — Elipséides térmicos anisotropicos com 50% de probabilidade para o composto 5.




