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RESUMO

SANTOS, Andreza Oliveira. AVALIAGAO DO POTENCIAL VAPOCROMICO DE
COMPOSTOS DE COORDENAGCAO DE COBRE(I) COM LIGANTES
DICARBOXILATOS E PIRAZOL, 2021. 63p. Trabalho de Conclusdo de Curso 2
(Curso de Licenciatura em Quimica). Universidade Tecnoldgica Federal do Parana-
UTFPR. Londrina, Parana.

Os compostos de coordenagao formados a partir do cobre apresentam uma infinidade
de aplicagbes em diversos segmentos. Diante disso, varias razdes favorecem os
estudos com cobre, tais como sua alta disponibilidade, baixo custo e grande facilidade
de coordenagao com diferentes tipos de ligantes. Para os complexos formados a partir
do cobre(ll), em que a subcamada 3d incompleta e uma 4s com apenas um elétron
possibilita a hibridizagdo e, por isso, os complexos de cobre podem apresentar
geometrias variadas. Os ligantes por sua vez, tém papel fundamental na formagao
destes compostos de coordenacgdo, pois possuem a capacidade de formar
supramoléculas e isto proporciona e caracteriza uma potencialidade para a sintese e
aplicacao de sensores vapocrdmicos. De forma geral, torna-se interessante o estudo
da potencialidade de compostos de coordenagdo contendo ions cobre(ll) como
sensores vapocrémicos pois, estes dispositivos podem ser viaveis e apresentar baixo
custo de fabricacdo e caracteristicas reversiveis em seu uso, possibilitando que o
mesmo tenha uma vida util prolongada. A primeira etapa deste trabalho consistiu na
sintese e analise de complexos formados a partir do cobre(ll) contendo ligantes
dicarboxilicos e pirazol: [Cu(ox)2(Pz)z2] (C1), [Cu(fum)2(Pz)2] (C2) e [Cu(suc)z(Pz)2]
(C3) pela técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, que
permitiu inferir sobre o modo de coordenacdo dos dicarboxilatos utilizados nas
sinteses. Os compostos de coordenacido obtidos foram submetidos a reacdes no
estado solido visando verificar o comportamento vapocrémico diante da exposicao a
vapores de NHs. Pelos espectros de infravermelho obtidos, foi possivel observar
alteracdes significativas nas bandas de estiramentos assimétrico e simétrico dos
dicarboxilatos e no estiramento NH do grupo pirazol. A exposigdo dos compostos de
coordenagao a vapores de NHs também provocou modificagdes na coloragao dos
precursores sendo evidenciados pelos deslocamentos nos valores de RGB.

Palavras-chave: Complexos de cobre(ll), ligantes dicarboxilatos, pirazol, sensores

vapocrdémicos, vapor de amonia.



ABSTRACT

SANTOS, Andreza Oliveira. EVALUATION OF VAPOCROMIC POTENTIAL OF
COPPER COORDINATION COMPOUNDS(Il) WITH DICARBOXILATOS AND
PIRAZOL BINDERS, 2021. 63p. Work of Course Conclusion 2 (Graduation in
Chemistry program) - Federal Technology University Parana - UTFPR. Londrina,
Parana, 2021.

The coordination compounds formed from copper present a multitude of applications
in various segments. Therefore, several reasons favor studies with copper, such as its
high availability, low cost and great ease of coordination with diferente different types
of binders. For the complexes formed from copper(ll), in which the incomplete 3d
sublayer and a 4s with only one electron allows hybridization and, therefore, copper
complexes can have varied geometries. Ligands, in turn, a fundamental role in the
formation of these coordination compounds, as they have the ability to form
supramolecules and this offers and provides a potential for the synthesis and
applications of vapochromic sensors. In general, it is interesting to study the potential
of composite compounds containing copper(ll) ions as vapochromic sensors because
these devices can be viable and have low manufacturing cost and reversible
characteristics in their use, allowing the even have an extended service life. The first
stage of this work consisted of the synthesis and analysis of complexes formed from
copper(ll) containing dicarboxylic ligands and pyrazole: [Cu(ox)2(Pz)2] (C1),
[Cu(fum)2(Pz)2] (C2) e [Cu(suc)2(Pz)2] (C3) by the technique of vibrational
spectroscopy in the infrared region, which allowed us to infer on the mode of
coordination of the dicarboxylates used in the synthesis. The coordination compounds
obtained were submitted to solid state reactions in order to verify the vapocomic
behavior in the face of exposure to vapours of NHs. By the infrared spectra obtained,
it was possible to observe significant changes in the asymmetric and symmetrical
stretch bands of dicarboxylates and in the NH stretch of the pirazol group. The
exposure of the coordination compounds to NH3 vapors also caused changes in the
color of the precursors being evidenced by the displacements in RGB values.

Keywords: Copper complexes(ll), dicarboxylatos ligands, pyrozole, vapocromic

sensors, ammonia vapor.
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1. INTRODUGAO

A quimica inorganica € a area da quimica focada no estudo de compostos
nao organicos. Dentro desta classe destaca-se os compostos de coordenacgao, os
quais tém sido foco de interesse de pesquisa em diferentes segmentos de atuacgao,
tais como farmacos, agroquimicos, catalisadores, semicondutores, etc.

Os compostos de coordenacdo, conhecidos como complexos sdo formados
por um ion ou atomo central, geralmente um metal de transigao, rodeados por ligantes
cujo numero de oxidacdo excede o do atomo ou ion central (FARIAS, 2009). Estes
ligantes podem ser classificados de acordo com suas cargas (neutra, cationica ou
anibnica) e de acordo com sua denticidade (monodentado, bidentado, polidentado e
quelante). Essas espécies podem ser moléculas organicas ou inorganicas, de modo
que a condicado para que tal seja caracterizada como ligante € a capacidade de se
ligar ao atomo central (SHRIVER, 2008).

Os compostos de coordenacgao formados por meio do cobre apresentam uma
infinidade de aplicagbes, como por exemplo no segmento de metalofarmacos,
marcadores biolégicos e biosensores. Diante disso, varias razbées favorecem os
estudos com cobre tais como sua alta disponibilidade, baixo custo e grande
plasticidade de coordenagéo (ALBINO; SANTOS; STEVANATO, 2020).

O cobre no estado de oxidagédo 2+, apresenta a configuragao eletrénica 1s?
2s2 2p® 3s2 3p® 3d?, que permite transi¢bes internas geralmente na regido do verde e
azul do espectro eletromagnético. A subcamada 3d incompleta e uma 4s com apenas
um elétron possibilita a hibridizagéo e, por isso, os complexos de cobre(ll) apresentam
geometrias variadas (HATHAWAY, 1981).

Os complexos de cobre(ll) comumente apresentam numero de coordenagéo
4 (tetraédrica ou quadrado planar), 5 (bipiramide trigonal ou piramide de base
quadrada) e 6 (octaédrica), como mostra a Figura 1 (COTTON, 1988).

Diante das propriedades e versatilidade de uso de complexos de Cu?* sexiste
crescente interesse na elaboracao de dispositivos moleculares, tais como sensores e
biossensores (CORREA, 2007).

Neste cenario, podemos considerar a elaboragdo de estruturas

supramoleculares a partir de complexos de Cu?* contendo pseudohaletos e

dicarboxilatos, pois, estes ligantes favorecem as possibilidades de interagirem a partir
de ligacdes de hidrogénio com outros atomos da molécula (TAKAHASHI, 2007).



14

Figura 1: Geometrias ao redor do centro metalico cobre (ll). (a) quadrado planar; (b) tetraédrica; (c)

bipirdmide trigonal; (d) piramide de base quadrada; (e) octaédrica.

/Cu ) — — Cu——

‘u \\ I/Cu\ / I

(a) (b) (c) (d) (e)

Fonte: HATHAWAY, 1981.

A combinacdo de duas ou mais espécies quimicas, unidas por interagcdes
intermoleculares néo covalentes (forcas de Van der Waals, interagdes eletrostaticas,
ligacdes de hidrogénio) e/ou por ligagdes metal-ligante em compostos de coordenagao
resultam em sistemas altamente organizados e de elevada complexidade, esses
compostos sdo denominados de supramoleculares (NETTO, 2008).

A importancia das supramoléculas pode ser observada na criagao de
materiais vapocrémicos. Estes compostos podem apresentar uma mudanga de cor
acentuada (reversivel ou nao, na regido do visivel), apdés sua interagdo com
substancias volateis, como por exemplo, os compostos organicos volateis (COVs),
muito estudados na area segurangca e meio ambiente, esses compostos com
caracteristicas vapocrémicas podem ser utilizados como sensores em ambientes
saturados, como por exemplo industrias moveleiras, agroquimicas (ALBINO;
SANTOS; STEVANATO, 2020).

Frente a necessidade, de padronizar e orientar as empresas sobre o0s
procedimentos obrigatorios relacionados a seguranga e controle de ambientes que
possuem condi¢des insalubres, as normas regulamentadoras (NRs) foram criadas
para proteger os funcionarios durante o expediente de trabalho. Neste contexto, os
sensores vapocromicos podem ser utilizados nas industrias que fazem o uso de
solventes organicos como ferramenta de medicdo e monitoramento de ambientes
saturados, visto que estes compostos séo prejudicias a saude do trabalhador ao longo
do tempo. Portanto, estes sensores podem trazer diversos beneficios para a empresa

e saude dos colaboradores.
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2. OBJETIVOS

21. Objetivo geral
e Sintetizar compostos de coordenagao de Cu?* contendo ligantes dicarboxilatos

tais como: oxalato, fumarato, succinato e o ligante nitrogenado pirazol.

2.2, Objetivos especificos

e Analisar os compostos de Cu?* utilizando as técnicas de espectroscopia
vibracional na regiao do infravermelho (1V);

e Ponto de fusdo ou decomposicao;

¢ Analise por meio de histogramas RGB;

e Realizar testes de vapocromismo com os materiais obtidos para verificar as

suas potencialidades como sensores quimicos vapocrdmicos na presenga de
NHs.
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3. JUSTIFICATIVA

Estudos envolvendo compostos de coordenagdo com o cobre sdo muito
interessantes para os pesquisadores, devido as diversas possibilidades e viabilidades
de utilizagdo deste composto. Em especifico, as aplicagdes envolvendo o ion de
cobre(ll) sao facilmente empregadas devido ao baixo custo, alta disponibilidade e a
boa funcionalidade em diversas areas de pesquisa (TUCZEK; BENSCH, 1995)

Dentre as mais diversas aplicacbes de compostos de coordenacio contendo
ions de cobre(ll) estdo os sensores quimicos vapocrémicos sao dispositivos
responsaveis por detectar vapores em ambientes expostos a solventes organicos de
maneira rapida e visual. Sua funcionalidade se aplica em diversos segmentos tais
como: industrias e laboratorios que utilizam em seus processos grande quantidade
desses compostos.

A exposicéo de longa duragao a estes quimicos pode trazer ao trabalhador se
manuseado de maneira incorreta problemas de saude, principalmente nas vias
respiratorias, devido aos gases, neblinas, nevoas ou vapores. Outra forma de
contaminagao ocorre pela exposicao por contato ou ser absorvido pelo organismo
através da pele ou por ingestao (Ministério do Trabalho e Emprego, 2014).

No entanto, mesmo existindo normas que regulamentam os limites de
exposicao desses componentes toxicos, como por exemplo o Anexo Xl da Norma
Regulamentadora 15 (NR 15) que estabelece os limites de exposicdo aos agentes
quimicos, ainda existem algumas empresas que operam suas atividades produtivas
em ambientes que possuem alta concentracdo desses compostos sem a devida
mensuragao dos vapores gerados durante a fabricagdo de seus produtos. Estas
praticas podem comprometer a longo prazo, a saude dos colaboradores e os negoécios
das empresas (Ministério do Trabalho e Emprego, 2014).

De forma geral, torna-se interessante o estudo da potencialidade de compostos
de coordenacgao contendo ions cobre(ll) como sensores vapocrdmicos pois, estes
dispositivos podem ser extremamente viaveis economicamente e reversiveis em seu
uso, possibilitando que o mesmo tenha uma vida util prolongada. Também podem
auxiliar na identificagdo e quantificagdo dos vapores gerados naquele ambiente, de
modo a garantir que estes estejam de acordo com o estabelecido pela Norma

Regulamentadora NR 15, além de promover a ambientes de trabalho insalubres maior
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controle e seguranca a empresa e/ou laboratérios e respectivamente a seus
colaboradores.

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo estudar e utilizar metodologias
de sintese e analise para identificar ambientes saturados com diferentes solventes por
meio da utilizacdo de ions cobre(ll) como componente fundamental na fabricacéo de
sensores vapocromicos a fim de comprovar sua efetividade em diferentes niveis de

exposicao a solventes.
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4. REFERENCIAL TEORICO

4.1. Cobre

O cobre é o terceiro elemento de transigdo mais abundante do corpo humano
(80 — 120 mg) depois do ferro (4,0 — 5,0 g) e do zinco (1,4 - 2,3 g) (HATHAWAY, 1987).

O cobre é obtido por meio do minério calcopirita (CuFeS2) mas também pode
ser encontrado na calcocita (CuS2), malaquita (CuCOs3.Cu(OH)2), cuprita (CuO2) e
bornita (CusFeSs). E o vigésimo quinto elemento mais abundante na crosta terrestre,
sendo considerado também como um dos elementos essenciais a vida, por exemplo,
uma pessoa adulta pode conter até 100 mg de cobre.

O cobre € um metal de transicao localizado na familia 11 do bloco d da Tabela
periédica como podemos observar na Figura 2. Sua massa atémica é 63,546 g/mol,
uma conFiguragao eletrbnica com uma subcamada 3d completa e uma 4s com apenas
um elétron ([Ar]3d'° 4s"). Existem trés estados de oxidagio possiveis para o cobre,
que sdo: +1, +2 e +3 (respectivamente [Ar]3d'°, [Ar]3d° e [Ar]3d®) (LEE, 1999;
NELSON, 2002; SHRIVER, 2008).

Figura 2: Representagdo da Tabela periddica para elucidar o metal de transigdo cobre,
localizado na familia 11 do bloco d.

IUPAC Periodic Table of the Elements

e

alien | wwa | |
@
MNa Mﬂ
|l Ve | 3 & b o
= = ¥ =
L3 a Ca M Cui

i | wmem -

¥t
Rﬂ_ Cn
el | it | s | ‘i | it | i

L)
et il )
[ |

IMTERMATIONAL LMD OF
PURE AMD APPLIED CHEMISTRY

S | e | Ge T S| e | & | dn | 0

Fur e nrel aprtaims w bes ible e e spen sy, Thes cmmion o sheeed | D o 2018
Cappright © 20110 1P s Wil ool Linkon ol P el dgepliasd C hmvmarny,

Fonte: IUPAC, 2021.



19

Dentre os possiveis estados de oxidagao do cobre, o mais estavel e comum
€ o +2. O ion cuprico (Cu?*) por sua vez, tem conFiguragdo 3d° e possui um elétron
desemparelhado. Além disso, seis dos seus nove elétrons estdo organizados nos
orbitais de simetria t2g (dxy, dxz e dyz) enquanto os trés elétrons restantes pertencem
aos orbitais de simetria eg (dx?-y? e dz?). Devido a camada d nao estar devidamente
completa, isto possibilita transigdes do tipo d-d e paramagnéticas e geralmente os
seus complexos apresentem cor (LEE, 1999).

O cobre apresenta raio covalente de 1,17 A, raio idnico de 0,774 para cation
monovalente (Cu*) e raio iénico de 0.73A para cétion bivalente (Cu2*); ponto de fuséo
de 1.083 °C, ponto de ebulicao de 2.570 °C; densidade igual a 8,94 g.cm-3a 20°C e
estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) como pode ser observado na Figura
3 (LEE, 1999; SHRIVER, 2008).

Figura 3. Sistema cristalino elevada cubico de face centrada (CFC).
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Fonte: (LEE, 1999; SHRIVER, 2008).

4.2, Quimica de Coordenagao do Cobre (ll)

Grande parte dos complexos e compostos de Cu(ll) apresenta uma estrutura
octaédrica distorcida, e sdo azuis ou verdes. O ion metalico tem a configuracao
eletronica 3d° restando apenas um orbital para o qual um elétron pode ser
promovido. O ambiente octaédrico em torno do ion provoca o desdobramento dos
orbitais d do Cu em niveis de menor energia, tzg, € maior energia, eg, (Figura 4),

devido ao efeito do campo cristalino octaédrico.
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igura 4. Representacio espacial dos orbitais t2g (dxy,dxz,dyz) e eg (dx2-y? e dz?).
Fi 4. R taca ial d bitais tog (dxy,dxz,d dx?-y? e dz?

eg orbitais

Xz yz Xy

Fonte: SHRIVER, 2008.
Os nove elétrons d se distribuem da seguinte forma: 6 (t2g) e 3 (eg). Os trés

elétrons eg ocupam orbitais dx*-y? e dz? dois num orbital e o terceiro no outro,
conforme ilustra a Figura 5.

Figura 5: Diagrama de nivel de energia para conFiguragdo d° em um campo octaédrico e com

distorgao tetragonal.
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No estado de oxidagao (Il), o ion apresenta a configuragao eletrénica 1s? 2s?
2p® 3s2 3p® 3d°, que permite transigdes internas geralmente na regi&o do verde e azul
do espectro eletromagnético. A camada d incompleta possibilita a formacado de
complexos com geometrias bastante variadas, para as que apresentam numero de
coordenacao quatro (tetraédrica ou quadrado planar), cinco (bipiramide trigonal ou
piramide de base quadrada) e seis (octaédrica). Desta forma, dizemos que o numero
de coordenacao corresponde ao numero de espacgos disponiveis ao redor do atomo
ou ion central, cada um dos quais pode ser ocupado por um ligante monodentado,
bidentado, tridentados e polidentados (CORREA, 2007).

Quando o ion estd em um ambiente com simetria cubica, ou seja, quando ele
apresenta geometrias do tipo octaédrica ou tetraédrica podem ocorrem distorgdes e
por isso ele €, invariavelmente, encontrado em geometrias distorcidas em relagao as
simetrias regulares. Octaedros regulares sdo raros ja que o estado fundamental eg se
encontra submetido a um forte efeito Jahn-Teller, de modo a favorecer que os seus
complexos tenham estruturas octaédrica distorcida, com duas ligagbes mais longas e
quatro mais curtas.

A distorcdo ocorre porque o orbital dz? esta ocupado por dois elétrons, ao
passo que o orbital dx* —y? esta ocupado por um elétron, o que impossibilita que ao
longo do eixo +z e —z os ligantes se aproximem tanto do cobre, quanto nos eixos +x e
—Xx e +y e -y, conforme ilustrado na Figura 5 (a) (SOUZA, 2002; LEGENDRE, 2009).
Sé&o capazes de ocorrer estruturas octaédrica distorcida, com duas ligagbes mais
curtas e quatro mais longas, essa distor¢gdo ocorre porque o orbital dx* —y? esta
ocupado por dois elétrons, enquanto que o orbital dz? esta ocupado por um elétron,
de acordo com a Figura 6 (c).

Ha um grande interesse atualmente na obtencao de polimeros de coordenagao
capazes de formarem sistemas supramoleculares, sendo estes constituidos de
entidades organizadas resultantes da associagao de duas ou mais espécies quimicas.
Este interesse vem sendo pesquisado intensamente nos ultimos anos, com especial
interesse na elaboracdo de dispositivos moleculares, tais como sensores e
biossensores (CORREA, 2007; LEGENDRE, 2007).
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Figura 6: Esquema orbital d° e distorgées de Jahn-Teller.
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Fonte: HUHEEY, 1993.

Neste contexto, podemos citar a obtengao de estruturas supramoleculares, a
partir de complexos de Cu?* contendo pseudohaletos. Isto acontece devido aos varios
modos de coordenagao destes ligantes, por poderem se coordenar em ponte ou de
forma terminal, como pelas possibilidades de eles interagirem a partir de ligacdes de
hidrogénio com outros atomos da molécula (TAKAHASHI, 2007).

Outra aplicacdo interessante destes complexos cupricos € na quimica
hospede-hospedeiro, uma vez que apresentam cavidades capazes de alojar outras
moléculas. A quimica hdspede-hospedeiro se ocupa da investigagao e sintese de
compostos organicos e inorganicos altamente estruturados. O hospedeiro € uma
molécula ou ion organico/inorganico, capaz de acomodar outras moléculas,
denominadas hospedes. Para que a associacdo entre ambos ocorra, a cavidade do
hospedeiro deve apresentar caracteristicas estereoeletrébnicas complementares ao
hospede. As forgas intermoleculares responsaveis pela associacdo dos componentes
sdo as ligacoes de hidrogénio, as interacbes m-1, forcas de Van der Walls, entre
outras. Esta capacidade de acomodar moléculas em suas cavidades podem em
alguns casos, acarretar outro fenédmeno interessante denominado vapocromismo, que
consiste na variagao da cor do complexo em funcao de sua exposi¢cao a determinados
vapores (CORREA, 2007).
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4.3. Quimica Supramolecular

Segundo Araki (2007), a quimica supramolecular esta fundamentada no
estudo desses sistemas de organizagao atdémica/molecular e em suas interagdes
sinérgicas, visando a obteng&o de novas funcionalidades e propriedades. As ligagdes
de duas ou mais espécies ligadas por interagdes intermoleculares caracterizadas
como forgas de Van der Waals, interagdes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio e/ou
ligagbes de ligantes metalicos no coordenador do composto sdo altamente
organizadas e complexas. Por possuirem este comportamento, estes compostos séo
chamados supramoleculares (GODQOY NETTO, 2008).

A mais importante interagdo nao covalente no design das estruturas
supramoleculares é uma ligagao de hidrogénio, que consiste em uma ligagao dipolo-
dipolo entre um doador de préton (D) e um aceptor de proton (A). A importancia desta
ligacao é dada por sua forga e alto grau de diretividade, e o alcance de energia dessas
ligagbes sdo diferentes no intervalo de 4 KJ.mol" a 120 KJ.mol"' (LEHN, 1995). Esses
valores estdo em funcédo da acidez do doador de préton, da eletronegatividade do
atomo aceptor e do tipo da estrutura adotada pela ligagdo de hidrogénio, conforme

representados na Figura 7.

Figura 7: Alguns tipos de ligagdes de hidrogénio: a) linear; b) angular; c) bifurcada pelo doador; d)

bifurcada pelo aceptor; e) trifurcada
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Fonte: LEGENDRE, 2009.
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4.4. Ligantes Dicarboxilatos

De acordo com KEENE, HURSTHOUSE e PRICE (2004) os carboxilatos e
dicarboxilatos constituem uma importante classe de ligantes para a formagédo de
sistemas supramoleculares tendo em vista que, quando coordenados ao metal
juntamente com ligantes nitrogenados, a distancia entre os centros metalicos pode ser
modulada nas trés dire¢des do espaco (KEENE; HURSTHOUSE; PRICE, 2006),
como podemos ver na Figura 8, na qual o polimero de coordenagao tridimensional

pode ser sintetizado a partir do dicarboxilato de cobre(ll) e ted (ted = trietilenodiamina).

Figura 8: (a) Estrutura do [Cu(-OOC-R-COO)(-CeH12N2)0,5]n
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Fonte: CORREA, 2007.

Os anions carboxilatos e dicarboxilatos possuem uma grande funcionalidade
com relacdo a sua coordenacéo a centros metalicos, permitindo a coordenacao de
maneira monodentada, quelante e fazendo ponte do tipo n* :n': y2 entre dois centros
metalicos com diferentes conformacdes, tais como, syn,syn; syn,anti e anti,anti. A

Figura 9 apresenta os diferentes modos de coordenagéao do ligante citado.

Figura 9: Modos de coordenagéo de carboxilatos: (I) — monodentado; (1) — quelante; (l11) - 1
.1.2-syn, syn, (IV)-1.1 .2-syn, anti, (V) -1 .1 .2- anti, anti, (VI)- 1.1 .1- syn, anti.

R A R
«"‘Iﬁ /’L-«Mc /L\

i " I3

l ’ 0

R R R
DU SN N
" U

I 47 ]

Fonte: CORREA, 2007.
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Como os carboxilatos podem se coordenar a centros metalicos de varias
formas, é constatado em muitos casos que a diferengca entre as frequéncias do
estiramento assimétrico (vasCOO) e simétrico (vsCOO), A = vasCOO - vsCOO, auxilia
na proposi¢cdo do modo de coordenagao destes ligantes ao metal.

Para valores de A no intervalo de 130 - 160 cm™, o ligante esta na forma idnica,
para A entre 200 — 300 cm™, o carboxilato esta coordenado de forma monodentada,
para A entre 40 - 70 cm™ permanece a coordenacgéo bidentada, e para A entre 170 -
200 cm, o ion carboxilato se encontra coordenado em ponte ao metal (CORREA,
2007).

4.41. Ligante Oxalato

O ion oxalato possui grande facilidade de coordenagado bidentada que
possibilita fazer uma troca entre dois ions metalicos (JULVE et al, 1984; PEI et al,
1989 apud SINGH B; SINGH, 2000), apresenta ligacdo em ponte (LOPEZBANET et
al, 2015) e constitui compostos quelantes (COTTON, 1988).

O ligante oxalato € o dicarboxilato mais simples (MARINESCU et al, 2000, p.
527, apud YE; TONG; CHEN, 2005, p. 548) e possui vantagem frente a outros
complexos de coordenacao de metais que precisam passar por degradacao induzida
através de calor em oxidos metalicos simples ou em misturas a baixas temperaturas,
apresentando a liberagéo de éxidos de carbono ou hidrocarbonetos, espécies gasosas
e agua (BIRZESCU et al, 2014).

4.4.2. Ligante Fumarato

Composto que tem apresentado um interesse na pesquisa de composto de
coordenacao é o acido fumarico (C4HsO4) (forma trans) ou acido butenodidico e seu
isbmero acido maleico (forma cis) utilizados na produgao de resinas sintéticas, cola
para papel, aditivos para elastdomeros e na producao de polimeros. Estudos mostram
que existe um interesse na pesquisa de compostos de coordenacéo do acido fumarico
e maleico na producdo de polimeros sintéticos e na producado de estruturas
moleculares (SILVA, 2010).

Uma classe de ligantes escolhida para a realizagao deste trabalho foi a dos
dicarboxilatos, devido a sua flexibilidade conformacional, versatilidade de
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coordenacao e habilidade em formar ligagdes de hidrogénio. A Figura 10 apresenta
alguns dos diversos modos de coordenagao que esses ligantes podem apresentar.

Neste trabalho, os dicarboxilatos utilizados foram os anions oxalato, fumarato e

succinato.

Figura 10. Modos de coordenagao dos anions dicarboxilatos.
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4.4.3. Ligante Succinato

O acido butanodiodico ou acido succinico representado na Figura 11, € um

acido dicarboxilico de cadeia alifatica e que apresenta férmula molecular C4HeOa4.

Figura 11. Estrutura do acido succinico
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Fonte: ChemDraw.
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Os dicarboxilatos alifaticos apresentam boa liberdade conformacional, que se
apresenta pelos diversos modos de ligagao, produzindo uma vasta diversidade de
novas estruturas. De maneira geral, os dicarboxilatos alifaticos exibem as seguintes
caracteristicas (RAO; NATARAJAN; VAIDHYANATHAN, 2004): modos diferentes de
ligacdo, como por exemplo, mododentado e/ou bidentado; diferentes orientagdes cis-

trans, atomos de oxigénio tricoordenado, etc.

Tais caracteristicas favorecem os dicarboxilatos, como por exemplo o anion
succinato e espécies relacionadas um meio propicio de se obter e desenvolver novas

estruturas hibridas e diversos modos conformacionais como pode ser observado na

Figura 12.
Figura 12. Diferentes modos de ligagdo do succinato
£
M—0 (9] M—0) 0—NM
M—0 0—M M—0) 0
- 4 \/ \/
C C 4 1,
7\ 7\ M « Pl
00 o—m M—0 \“““‘_\1 . \u-— . 0/“}“_ =
(@) (b) (c) (d)

Fonte: LIMA, 2013.

4.5 Ligantes Pirazélicos

Os azois sao heterociclos aromaticos compostos por um nitrogénio e outro
heteroatomo organizados nas posi¢cdes 1-2 de um anel aromatico de 5 membros
(JOULE; MILLS; SMITH, 1995). Os compostos pirazois despertam cada vez mais o
interesse da comunidade cientifica devido ao seu grande potencial biolégico como
farmaco. Dentre suas principais atividades podemos citar antitumoral, anti-inflamataria
e antibacteriana (REUNIAO SBQ, 2012). Os pirazdis pertencem & familia dos 1,2-
azéis, juntamente com os isotizois e isoxazois (ACHESON, 1976) representados na

Figura 13.
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Figura 13. Féormulas estruturais dos 1,2-azdis.
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Fonte: JOULE; MILLS; SMITH, 1995.

Semelhante a piridina, o pirazol apresenta um atomo de nitrogénio N2 que
possui um par de elétrons livre disponiveis para coordenagao e/ou protonacao. Além
disso, os pirazéis possuem a facilidade de interagir com iéns metalicos por meio de
diferentes modos de coordenacdo (TROFIMENKO; SADIMEENKO, 1996).

Os pirazois apresentam uma versatilidade de modos de coordenagao, podem
assim atuar como ligantes neutros monodentados (a), aniénicos monodentados (b),
aniénicos exobidentados (c), anidnicos endobidentados (d) ou como ligante penta-
hapto, n5 (e), como pode ser observado na Figura 14. Com relagdo ao modo bidentado
dos pirazolatos, podem ocorrer duas possibilidades de coordenagado. Quando os dois
atomos de nitrogénio do grupo pirazolato se ligam simultaneamente ao mesmo centro
metalico, o modo de coordenagdo € denominado endobidentado. A segunda
possibilidade de coordenacdo envolve o modo exobidentado, no qual o &anion
pirazolato atua como ligante ponte entre dois centros metalicos (TAKAHASHI, 2007;
NETO, 2008 e FERREIRA, 2008).

Figura 14. Modos de coordenacao do pirazol; (a) monodentado, (b) monodentado desprotonado, (c)

exobidentado, (d) endobidentado, (e) N°.
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Fonte: TROFIMENKO, 1986 e SADIMEENKO,1996.
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Os pirazéis sdo compostos promissores na formacgao de diversas estruturas
inorganicas, facilitando assim a formagao de supramoléculas até redes poliméricas,
por meio formacgéo de ligagdes de hidrogénio e/ou ligagdes coordenadas (BOLDOG;
RUSANOV; CHERNEGA; SIELER; DOMASEVITCH, 2001).

Mediante ligacbes de hidrogénio, os proprios ligantes pirazolicos livre
podem se auto-organizar no estado solido, formando espécies supramoleculares do
tipo dimeros, trimeros, tetrameros e cadeias infinitas conhecidas como catédmeros
(NETTO, 2008).

Pelo fato dos pirazéis apresentarem dois atomos de nitrogénio diferentes,
N-pirrélico e N-piridinico, tornam-os blocos de montagens promissores na construgao
de diversas estruturas inorganicas. Assim, podem ser construidas desde arquiteturas
discretas (como triangulos, quadrados moleculares, entre outros) e poliméricas
mediante formacgdes de ligacbes coordenadas até espécies supramoleculares auto-
organizadas por ligacbes de hidrogénio e outras interagdes. Possibilitando a
construcao de polimeros de coordenacdo nido covalentes, devido a capacidade de
grupos pirazolatos de atuarem como ligantes exobidentados entre dois centros
metalicos adjacentes. Um fator que dificulta a caracterizagdo dos polimeros de
coordenacgao pelas técnicas convencionais. A capacidade de ligantes carboxilatos
como o pirazol de atuarem com pontes entre centros metalicos também tem sido
explorada na obtencao de complexos (NETTO, 2008; FERREIRA, 2008).

4.6 Vapocromismo

A capacidade que alguns compostos de coordenagcao possuem de acomodar
moléculas em suas cavidades, podem em alguns casos, acarretar um outro fenébmeno
conhecido como vapocromismo, que consiste na variagdo da cor do complexo em
funcao de sua interagdo com determinados compostos organicos volateis (VOCs).

Diante da variedade de compostos que possuem comportamentos
vapocrdmicos observados na literatura, pode-se citar os complexos
[PtCI(Mez2bzimpy)]X (X= ClI -, PFs~) que sao utilizados como sensores para compostos
organicos volateis. Estes compostos sdo os primeiros exemplos de complexos de
Pt(ll) que exibem propriedades vapocrémicas. A Figura 15 apresenta a estrutura

proposta para o complexo catidnico, bem como suas interacbes com vapores de
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metanol (X = CI') e acetonitrila (X = PFe ), acompanhadas pela mudanca em sua cor,
de amarelo para vermelho.

Figura 15. Estrutura proposta para o complexo catidnico [PtCl(Mezbzimpy)]+ (a) e foto da

exposicao destes complexos em vapor de metanol e acetonitrila (b).

Q—l"' . Vapor
el Metanol
—N ( P —
_'N y
—L cl
W f{N-I:—l't—CI
};__N Vapor
N ] ; .. | Acetonitrila

[PCI Me;bimpy)] PRs
Fonte: GROVE, 2004.
Acredita-se que a intercalagdo reversivel destes compostos organicos
volateis (VOC’s) nas cavidades dos complexos perturbe as interagdes Tr-stacking e
dielétricas destes sistemas no estado sodlido, sendo, portanto, responsavel pela
alteracdo de cor (GROVE, 2004). O fenbmeno do vapocromismo em complexos

também pode ocorrer por efeito de alteragdo na esfera de coordenacgao.

4.7 Modelo do Cor RGB

O modelo de cores RGB é o mais utilizados entre o modelo de cores. A teoria
do espago de RGB proposto por Thomas Young (PEDRINI, 2008) é baseada no
principio dos diversos efeitos cromaticos obtidos pela projegéo da luz branca através
dos filtros vermelho, verde e azul e pela superposicdo de circulos nas cores

projetadas conforme mostra a Figura 16.

Figura 16. Circulos representativos das cores primarias e secundérias do sistema aditivo.

Fonte: Adaptado de (PEDRINI e SCHWARTZ, 2008).
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Segundo Souto (2000), a luz branca € produzida se os trés circulos
coincidirem, sendo uma composi¢gao entre as cores primarias aditivas. As cores
primarias nao podem ser produzidas pela mistura de duas delas, porisso sao definidas
como cores primarias aditivas. Outras cores sao produzidas quando duas cores se
misturam: vermelho + azul = magenta; vermelho + verde = amarelo; verde + azul =

ciano.

Com a variagdo da quantidade relativa das cores primarias, uma enorme
variedade de cores e tons. Por meio de filtros, as cores podem ser retiradas da luz
branca, como por exemplo: subtracdo de vermelho = ciano; subtracdo de verde =
magenta; subtracdo de azul = amarelo. Essas cores s&o definidas como cores
primarias subtrativas. A Figura 17 mostra o espaco de cores RGB que esta
representado através de uma Figura geométrica denominada de “cubo das cores” (BI

e MAX, 1981).

Figura 17. Representacao do espaco de cores RGB.
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Fonte: Adaptado de (Bl e MAX, 1981).

Segundo Souto (2000), as cores primarias vermelho (R, red), verde (G, green)
e azul (B, blue) estdo em trés vértices do cubo, as cores primarias complementares
ciano, magenta e amarelo estdo em outros trés vértices, o vértice junto a origem € o

preto e o mais afastado da origem corresponde a cor branca.

Neste trabalho, o método do sistema de cores RGB foi utilizado para
evidénciar por meio de calculos se apos a sintese dos sensores vapocrémicos houve
alteracdes significativas de cores do ponto de vista de processamento e analise das
imagens fotografadas neste trabalho, uma vez que as cameras digitais, monitores e

scanners também utilizam este tipo de sistema de cores.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

Os complexos de Cu(ll) sédo estaveis ao ar e portanto ndo requerem o uso

de técnicas especiais e de atmosfera inerte para sintese, manuseio e estocagem.

5.1. Preparacao dos compostos

As reagdes foram conduzidas em capela de exaustdo sob atmosfera
ambiente e os compostos obtidos foram armazenados em dessecador ao abrigo
da luz.

As sinteses foram realizadas partindo de um centro metalico de cobre(ll),
utilizando ligantes dicarboxilatos e pirazol na raz&o molar de 1:2:2. Desta forma,
pretende-se formar complexos octaédricos conforme reagdo genérica [MLe].
Onde:

M™ (aq) + 20 O (aq) + 2 L (aq) ———> [MLZ(G\O)Z] (aq)

L = pirazol (pz)

d o= ligantes dicarboxilatos (oxalato, fumarato e succinato).

Inicialmente, solubilizou-se o sal de cobre em agua sob agitagcdo magnética
constante e em seguida foi adicionado os ligantes mantendo a seguinte ordem de
adicdo dos ligantes dicarboxilato e pirazol de modo a avaliar o impacto na
coordenacgao dos ligantes ao centro metalico. A Figura 18 representa o esquema
a ser seguido durante a sintese. Vale ressaltar que a maioria das reagdes dos
compostos de coordenacdo ocorre através de algum tipo de cristalizagao.
Algumas técnicas de cristalizagdo s&o mais comumente utilizadas, dentre elas
pode-se citar:

1. Evaporar o solvente e resfriar a mistura em um banho de gelo e sal.
Frequentemente pode ajudar a induzir a cristalizacdo, adicionando um
cristal do composto desejado, operagcdo que € denominada semear, e
raspando o interior do vaso debaixo da superficie do liquido;

2. Adicionar lentamente um solvente que seja incapaz de dissolver o
composto que foi preparado;

3. Para complexos catidnicos, adiciona-se um anion apropriado para formar
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um sal insoluvel. Para precipitar um complexo aniénico pode ser adicionado

um cation apropriado.

Figura 18: Esquema de sintese de compostos de coordenacgéo de cobre.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

No entanto, o método mais frequente empregado para sinteses de
complexos metalicos € o das reagdes de substituicdo em solugdo aquosa. Este
meétodo consiste na reacdo entre um sal de um metal em solugdo aquosa e um
agente de coordenacéo, para isso adiciona-se um excesso do agente coordenante
para deslocar o equilibrio de um complexo completamente substituido.
Teoricamente deve ser possivel obter complexos mistos intermediarios, porque se
sabe que as reagdes de substituicao procedem de forma escalonada.

Caso haja necessidade de uma reagdo em meio nao-aquoso, devido a
grande afinidade do centro metalico com a agua e/ou o grupo substituinte seja
insoluvel em &gua, pode-se adicionar grupos ligantes alcalino e verifica-se a
formacao de produto gelatinoso (um hidroxido). Neste sentido, € suficiente para
dissolver o grupo ligante em um solvente que seja miscivel com agua e adicione
esta solucdo a uma solugdo concentrada do ion metalico. Pode-se preparar
complexos metalicos também por reagao direta entre um sal anidro e um grupo
ligante liquido, pois a presenga de excesso de grupo ligante liquido pode ser usada

como solvente para a mistura de reagéo.
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5.2. Procedéncia dos Reagentes e Solventes Utilizados

As Tabelas 1 e 2 demostram os reagentes e solventes utilizados bem como

suas respectivas marcas comerciais.

Tabela 1. Procedéncia dos reagentes e solventes utilizados na sintese dos

compostos de coordenacgéo.

Reagentes Procedéncia Solvente Procedéncia
Cloreto de Cobre(ll) Neon Acetato de Etila Alphatec
Dihidratado

Fumarato de Sédio  Across

Acido Succinico Dinamica

Oxalato de Potassio  Dinamica

Pirazol (HPz) Aldrich

Fonte: Autoria propria (2021).

Tabela 2. Solventes utilizados para o teste de sensibilidade vapocrémica.

Solventes Formula Molecular Procedéncia
Acetona CH3COCH:s Alphatec
Diclorometano CH2Cl2 Biotec
Metanol CHsOH Alphatec
Hidroxido de aménia NHsOH

Fonte: Autoria propria (2021).

5.3. Técnicas de Analises dos Compostos

As técnicas de caracterizagao, bem como as principais informacdes a respeito

dos equipamentos utilizados neste trabalho estdo descritos abaixo.

5.3.1. Medidas de Temperatura de Fusdao ou Decomposig¢ao

As medidas de ponto de fusdo foram realizadas na Universidade Tecnolégica
Federal do Parana, campus Londrina, no aparelho digital de Ponto de Fusao de marca
MQ APF-302, com temperatura limite maxima de 350 °C. O equipamento pertence ao
Departamento Académico de Quimica (DAQUI) da Universidade Tecnolégica Fedral
do Parana (UTFPR).
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5.3.2. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Espectroscopia vibracional de absorg¢ao na regido do infravermelho (1V). As
medidas de espectroscopia vibracional de absorg¢ao na regiao do Infravermelho foram
realizadas em um espectrofotometro FT-IR Spectrometer Spectrum Two, Perkin
Elmer, acoplado ao acessério de reflectancia total atenuada (ATR/FTIR) sendo as
medidas feitas no intervalo de 4000 a 400 cm-'. O equipamento pertence ao
Departamento Académico de Quimica (DAQUI) da Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana (UTFPR).

5.4. Preparacao dos Complexos

5.4.1. Preparagdo do [Cu(C204)2(Pz)2] ou [Cu(ox)2(Pz):] (C1); Oxalato = C204* =

Ox; Pz = pirazol

Em um erlenmeyer de 50 mL, uma massa de 0,9982 g (5,855x10-*mmol) de
cloreto de cobre(ll) (CuCl2.2H20), foi suspensa em 1,0 mL de agua destilada e a esta
solugédo foram adicionadas gotas de uma solugdo contendo 2,1972 g (5,948x103
mmol) de oxalato de potassio (K2C204.H20) em 5,0 mL de agua destilada e gotas de
solugédo contendo 0,8130 g (11,703x103 mmol) de pirazol (C3HsN2) em 3,0 mL de
acetato de etila (C4HsO2). A reagdo de complexacédo foi submetida a agitagcéo
magnética por aproximadamente duas horas, apos este tempo uma solugao azul e o
composto foi isolado a partir de uma filtragcdo e sucessivas lavagens com agua
destilada. Apdés a lavagem, o composto foi acondicionado em vidro reldgio e
posteriormente colocado no dessecador, apés a sua secagem o complexo foi
armazenado em tubo eppendorf. A temperatura de fusdo do composto C1 foi de
334,6 °C.

5.4.2. Preparacdo do [Cu(CsH204)2(Pz)z] ou [Cu(fum)2(Pz)2] (C2); Fumarato =

C4H204 = fum; Pz = pirazol

Em um erlenmeyer de 50 mL, uma massa de 1,0402 g (6,102x10-3 mmol) de
cloreto de cobre(ll) (CuCl2.2H20), foi suspensa em 1,5 mL de agua destilada e a esta
solugdo foram adicionadas gotas de uma solugdo contendo 1,9482 g (6,086x10°3

mmol) de fumarato de sodio (C4H2Na204) em 12,0 mL de agua destilada e gotas de
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solugédo contendo 0,8675 g (12,487x103 mmol) de pirazol (C3HsN2) em 4,0 mL de
acetato de etila (C4HsO2). A reacdo de complexacédo foi submetida a agitacédo
magnética por aproximadamente duas horas originando uma solug&o azul claro e o
composto foi isolado a partir de uma filtragcdo e sucessivas lavagens com agua
destilada. Apdés a lavagem, o completo foi acondicionado em vidro relégio e
posteriormente colocado na estufa, apds a sua secagem o complexo foi armazenado
em tubo eppendorf. Posteriormente, realizou-se o teste do ponto de fusdo e o

composto apresentou temperatura de decomposicéo acima de 350 °C.

5.4.3. Preparagao do [Cu(C4H404)2(Pz)2] ou [Cu(suc)z(Pz)z] (C3); Succinato =

C4H404 = suc; Pz = pirazol

Em um erlenmeyer de 50 mL, uma massa de 1,0113 g (5,932x10-* mmol) de
cloreto de cobre(ll) (CuCl2.2H20), foi suspensa em 1,0 mL de agua destilada e a esta
solugédo foram adicionadas gotas de uma solugdo contendo 1,5151 g (6,351x103
mmol) de acido succinio (C4sHeO4) em 12,0 mL de metanol e gotas de solugcao
contendo 0,8232 g (11,849x10-3 mmol) de pirazol (C3H4N2) em aproximadamente 3,0
mL de acetato de etila (C4HsO2). A reagéo de complexacao foi submetida a agitagéao
magnética por aproximadamente duas horas originando uma solugado verde e o
composto foi isolado a partir de uma filtragcdo e sucessivas lavagens com agua
destilada. Apdés a lavagem, o completo foi acondicionado em vidro relégio e
posteriormente colocado no dessecador, apés a sua secagem o complexo foi
armazenado em tubo eppendorf. A temperatura de fusdo do composto C2 foi de
314.1 °C.

5.5. Estudo do Comportamento Vapocromico

Afim de se estudar o comportamento vapocrémico dos complexos sintetizados
sera montado o sistema ilustrado na Figura 19. Utilizando béqueres de 250 mL, foram
adicionados separadamente 25 mL dos seguintes solventes: acetona, diclorometano,
hidréoxido de aménia e metanol, mantendo tampado com auxilio de uma placa de petri
durante 20 minutos, afim de saturar o ambiente com vapores do solvente a ser testado.
Ap0ds este periodo, foi introduzido ao sistema as amostras em béqueres de 10 mL dos

complexos de cobre (lI) C1, C2 e C3 sobre um vidro de reldgio (suporte para amostra)
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e dispostos sobre o suporte. O sistema foi novamente tampado e as amostras foram

expostas por 30 minutos.

Figura 19. Aparato utilizado para realizagao dos testes vapocrdomicos
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Fonte: LEGENDRE, 2009

5.5.1. Estudo do comportamento vapocromico de [Cu(ox)z(Pz)2] (C1)

A fim de estudar o comportamento vapocrémico do complexo (C1) foi montado
um sistema ilustrado na Figura 19. Em um béquer de 250 mL, adcionou-se 25 mL de
NH4OH e entédo colocou-se no seu interior um béquer de 10 mL contendo a massa de
1,5152 g de [Cu(Ox)2(Pz)2] . O sistema foi tampado por 30 minutos a fim de saturar o
ambiente com os vapores do solvente empregado. Sob a exposi¢do do solvente
empregado, observou-se que o complexo (C1) teve sua cor alterada para azul marinho
como pode ser observado na Figura 20. Apds a retirada do composto C1 da exposi¢cao
do solvente, observou-se que o0 mesmo voltou a coloragdo de origem, indicado que

este composto é reversivel.

Figura 20. Efeito do vapocromismo do composto de Cu-ox-Pz. O composto inicial apresentou

coloragao azul e em contato com aménia sua coloragao foi modificada para o azul marinho.

C1 C1+NHs

Fonte: Autoria propria (2021).
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5.5.2. Estudo do comportamento vapocromico de [Cu(fum)z(Pz)z] (C2)

Em um béquer de 250 mL, adcionou-se 25 mL de NH4OH e entédo colocou-se
no seu interior um béquer de 10 mL contendo a massa de 1,0613 g de [Cu(fum)2(Pz)z].
O sistema foi tampado por 30 minutos a fim de saturar o ambiente com os vapores do
solvente empregado. Sob a exposigao do solvente empregado, observou-se que o
complexo (C2) teve sua cor alterada instantaneamente de azul claro para azul celeste
conforme demostrado na Figura 21. Apds a retirada do composto C2 da exposicéao do
solvente, observou-se que 0 mesmo né&o voltou a sua coloragao de origem, indicado

que este composto € irreversivel.

Figura 21. Efeito do vapocromismo do composto de Cu-fum-Pz. O composto inicial
apresentou coloragao azul clara e em contato com aménia sua coloragdo foi modificada para azul

celeste.

C2 C2+NHs

Fonte: Autoria propria (2021).

5.5.3. Estudo do comportamento vapocromico de [Cu(suc)z(Pz)2] (C3)

A fim de estudar o comportamento vapocrémico do complexo (C3) foi montado
um sistema ilustrado na Figura 19. Em um béquer de 250 mL, adcionou-se 25 mL de
NH4+OH e entao colocou-se no seu interior um béquer de 10 mL contendo a massa de
0,0495 g de [Cu(suc)2(Pz)z]. O sistema foi tampado por 30 minutos a fim de saturar o
ambiente com os vapores do solvente empregado. Sob a exposigdo do solvente
empregado, observou-se que o complexo (C3) teve sua cor alterada de verde para
violeta conforme demostrado na Figura 22. Apds a retirada do composto C3 da
exposicao do solvente, observou-se que o mesmo nao voltou a sua coloragcado de

origem, indicado que este composto € irreversivel.
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Figura 22. Efeito do vapocromismo do composto de Cu-suc-Pz. O composto inicial

apresentou coloragao verde e em contato com amoénia sua coloracao foi modificada para o violeta.

C3

C3+NHs

Fonte: Autoria propria (2021).

5.5.4. Estudo do comportamento vapocromico dos compostos [Cu(ox)z(Pz)z]
C1, [Cu(fum)2(Pz)2] C2, [Cu(suc)2z(Pz)2] C3

A fim de estudar o comportamento vapocrémico dos complexos C1, C2 e C3

em outros solventes foi montado um sistema ilustrado na Figura 19. A Tabela 3

apresenta os resultados obtidos para os demais solventes utilizados, tais como:

acetona, diclorometano e metanol e os compostos [Cu(ox)2(Pz)2] C1, [Cu(fum)2(Pz)2]

C2, [Cu(suc)2(Pz)2] C3, Vale ressaltar que os compostos foram expostos por

aproximadamente 1 hora aos demais solventes nao tiveram alteragao de cor.

Tabela 3. Solventes utilizados para teste de sensibilidade vapocrémica.

Compostos Solventes Cor inicial Cor final
Acetona Azul Sem alteracao de cor
Diclorometano Azul Sem alteracao de cor

C1 Metanol Azul Sem alteracao de cor
Hidroxido de Azul Azul marinho
amoénia
Acetona Azul claro Sem alteracao de cor
Diclorometano Azul claro Sem alteracao de cor
C2 Metanol Azul claro Sem alteracao de cor
Hidroxido de Azul claro Azul escuro
amonia
Acetona Verde Sem alteracao de cor
Diclorometano Verde Sem alteracao de cor
C3 Metanol Verde Sem alteracdo de cor
Hidréxido de Verde Violeta
amoénia

Fonte: Autoria préopria (2021).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Sintetizar compostos de coordenagcdo de Cu? com ligantes dicarboxilatos
(oxalato, fumarato, succinato) e pirazol e verificar suas potencialidades como
sensores vapocrémicos.

Para tal, os compostos de coordenacao sintetizados foram analisados por
meio da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) e ponto de fusao

ou decomposicao.

6.1. Analise Estrutural dos Compostos

6.1.1. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho é de grande
importancia na elucidacdo de estruturas de diversas classes de compostos de
coordenacgao por permitir identificar determinados grupos funcionais na molécula e o
modo de coordenacdo dos ligantes, além de também poder detectar ligagbes
hidrogénio. Com estas finalidades empregou-se a espectroscopia de absor¢ao no
infravermelho para amostras no estado sélido (STEVANATO, 2009).

Figura 23. Estiramentos simétrico e assimétrico.
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Fonte: STEVANATO, 2009.

6.2. Investigagao Espectroscoépica no IV dos Carboxilatos

A compreensao dos aspectos basicos da quimica de carboxilatos metalicos
envolve o conhecimento da natureza da ligacado M-O ou RCOOM. Devido a simetria
dos ions RCOO-, os diferentes modos de coordenagdo do mesmo nao podem ser
distinguidos com base apenas no numero de vibragdes ativas no infravermelho ou

Raman dos complexos correspondentes, pois anions carboxilatos (RCOO") sao
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ligantes versateis, capazes de se ligar ao metal de forma monodentada, bidentada,
quelato ou em ponte (MEHROTRA E BOHRA, 1983). Esses diversos modos de

coordenacgao ao metal estdo resumidos na Tabela 4.

Tabela 4. Modos de coordenacao de carboxilatos e um ion metalico

M—O R o ot 2"
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Fonte: MEHROTRA E BOHRA, 1983.

O ion carboxilato (COO") origina duas bandas, sendo uma intensa,
proveniente do estiramento assimétrico (vassim.), observada entre 1650 e 1550 cm™', e
a outra mais fraca referente ao estiramento simétrico (vsim.), que é observada em torno
de 1400 cm™'. Para a interagéo i6nica, a absorgdo (vCOO) do grupo RCOOM ocorre
praticamente na mesma regiao do anion RCOO-, pois a possibilidade de ressonancia
€ maxima, resultando em um carater parcial da ligagao dupla C-O (NAKAMOTO, 1997;
DEACON; PHILLIPS, 1980).

Na interagdo monodentada, a ordem de ligagdo C-O é apreciavelmente
afetada e uma configuragao pseudoéster € obtida, RCOOM. Ocorre um acréscimo no
valor da banda de estiramento assimétrico (vas COO"), um decréscimo no valor da
banda de estiramento simétrico (vs COO) e consequentemente um acréscimo no Av
(COO)as - (COO)s. Valores relativamente altos de Av (acima de 200 cm),

normalmente sio indicativos de coordenagdo monodentada, apesar de que alguns
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autores rejeitam esta generalizagdo, ja que baixos valores Av ndo descartam a
possibilidade de coordenagdo monodentada, assim como aparecem as vezes valores
altos de Av em compostos onde a coordenagao nédo é monodentada (MEHROTRA E

BOHRA, 1983). Alguns exemplos estao ilustrados na Tabela 5.

Tabela 5. Exemplos de complexos carboxilatos monodentados com Av baixo e

bidentado com Av alto.

Carboxilatos vas COO (cm*)  vs COO (cm™)  Av (cm™)

Monodentados
Ni(O2CMe)2(H20)2Py:2 1550 1412 138
Zn(02CMe)2(SC(NH2)2)2 1557 1425 152
Carboxilatos
Bidentados vas COO (cm')  vs COO (cm) Av (cm™)
1635, 1575 1400, 1315 175, 320
Sn(O2CMe)s
1704, 1560 1440, 1262 120, 440

Fonte: MEHROTRA E BOHRA, 1983.

Este tipo de coordenacdo monodentada, geralmente aparece em compostos
cujos metais pertencem ao grupo 4 da Tabela periodica.

Nas formas de coordenacao quelato ou em ponte, os carboxilatos metalicos
nao mostram muita alteragdo na ordem de ligacdo RCOO-, sugerindo valores de Av
proximos ao Av encontrado para ions carboxilatos, isto €, valores de Av relativamente
baixos (MEHROTRA E BOHRA, 1983).

Sendo assim, espectros vibracionais na regido do infravermelho sdo bastante
uteis para o estudo destes compostos, porém, sempre aparecerao divergéncias entre
os autores.

Por meio de estudos de espectroscopia no infravermelho de muitos acetatos
e trifluoroacetatos, além da determinagao de estruturas por raios-x Deacon e Phillips
concluiram que: considerando-se o valor A como a diferenga entre a frequéncia de
estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato [vassim. (COO") - vsim. (COO")], para
a estrutura |, os valores de A s&o muito maiores do que o observado em compostos
ibnicos. Para compostos envolvendo a estrutura Il, o valor de A é bastante inferior

aqueles referentes aos compostos de natureza idnica e para a estrutura Il esses
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valores sdo muito maiores em relagdo aos compostos bidentados e proximos aos
valores ibnicos. De acordo com alguns compostos estudados foram obtidos valores
de A iguais a 164 (i6nico), 228 (monodentado), 42 (bidentado), 169 cm™' (ligagdo em

ponte).

6.3. Investigacao Espectroscoépica da Coordenagao do Grupo Oxalato

Os trés principais modos vibracionais do grupo oxalato (C204%) ativos no
infravermelho s&o estiramento assimétrico (vasCOO"), estiramento simétrico (vsCOO")
e deformacao (60-C-O). Em espectros no IV de complexos contendo este
dicarboxilato, dependendo da regido onde s&o observadas as bandas associadas a
esses modos vibracionais, pode-se inferir sobre o seu provavel modo de coordenagao
(FERNANDES, 2008).

De maneira geral, o ligante oxalato possui uma forte influéncia de se
coordenar de modo quelante-bidentado, apresentando bandas no IV em
aproximadamente 1609-1716 cm™! no estiramento assimétrico (vasCOO") e 1303-1395
cm-" estiramento simétrico (vsCOO").

Figura 24. Espectros de absor¢ao na regiao do IV do composto CuClz. 2H20, dos ligantes livres

oxalato, pirazol e composto C1.
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Fonte: Autoria propria (2021).
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6.4. Investigacao Espectroscoépica da Coordenagao do Grupo Fumarato

A coordenagdo do grupo fumarato (C4H204)? também se caracteriza pela
presenca dos modos vibracionais estiramento assimétrico (vasCOOQO") e estiramento

simétrico (vasCOO") nos espectros no IV (Figura 25).

O grupo fumarato é muito versatil do ponto de vista de coordenacéo, ja que
ele apresenta uma dupla ligacdo C=C, ainda que ela confira uma certa rigidez
estrutural ao composto. No entanto, verifica-se uma tendéncia do ligante fumarato

atuar como ponte entre centros metalicos.

O estiramento assimétrico que ocorre em uma faixa espectral de 1680 cm™' a
1590 cm™ e o estiramento simétrico entre 1400 a 1350 cm™ conferem uma

coordenagao em ponte do ion carboxilato e o centro metalico.

Em uma faixa espectral entre 1600 e 1585 cm™ para o estiramento
assimétrico e 1440 a 1380 cm™ para o estiramento simétrico, conferem uma
coordenacgao exo-bidentado e quelante.

O fumarato trata-se de um carboxilato de cadeia maior e uma ligagcéo dupla
carbono-carbono, mesmo apresentando uma rigidez maior ao composto possui maior
versatilidade se comparado ao oxalato (FERNANDES, 2008). Desta forma, € possivel
perceber que os valores referentes ao estiramento assimétrico (vasCOO") e
estiramento simétrico (vsCOO") apresentaram numeros de ondas menores se
comparados ao oxalato. Isto ocorre devido a dupla ligagao do fumarato, tornando mais
dificil a movimentacao dos atomos com composto, proporcionando maior estabilidade

a molécula.
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Figura 25. Espectros de absorgéo na regido do IV do composto CuCl2. 2H20, dos ligantes livres

fumarato, pirazol e composto C2.
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Fonte: Autoria propria (2021).

6.5. Investigacao Espectroscopica da Coordenag¢ao do Grupo Succinato

A coordenagao do grupo succinato € representada nos espectros no IV dos
compostos C3 como mostra a Figura 26. A partir dela é possivel observar as duas
bandas proximas dos intervalos espectrais caracteristicos dos modos vibracionais
vasCOO" (1610-1639 cm") e vsCOO(1363-1413 cm") indicando que ouve a a
coordenacao do ligante succinato. De acordo com alguns compostos estudados
foram obtidos valores de A estando este grupo coordenado preferencialmente pelo
modo quelante/bidentado (197 cm-) e ponte (276 cm™a 239 cm™'). (MEHROTRA E
BOHRA, 1983).



46

Figura 26. Espectros de absorgéo na regido do IV do composto CuClz2. 2H20, dos ligantes

livres succinato, pirazol e composto C3.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

6.6. Investigagao Espectroscopica do Composto Pirazol

Os modos vibracionais vNH, respiracdo do anel (¢) e yCH fornecem
informacdes relevantes a respeito do modo de coordenacdo dos pirazois. Nos
espectros no IV do ligante livre (Figura 26), o modo vNH caracteriza-se por uma
absorgdo na regido de 1392 cm-' na regido do estiramento assimétrico.

Na analise do pirazol é importante identificarmos aonde esta localizado o par
de elétrons do atomo de nitrogénio e seu envolvimento na formacado da ligacao

coordenada.

6.7. Investigagcao espectroscopica do composto [Cu(ox)z(Pz)z]

Os espectros vibracionais na regiao do IV para o ligante livre oxalato e para o

complexo C1 (Figuras 24 e 27 respectivamente) foram obtidos, e comparados entre



47

si, com o intuito de se analisar os complexos de cobre(ll) de acordo com a técnica de

analise escolhida.

O oxalato possui uma forte influéncia de se coordenar de modo quelante-
bidentado, apresentando bandas no IV em aproximadamente 1609-1716 cm™ no

estiramento assimétrico (vasCOO") e 1303-1395 cm-" estiramento simétrico (vsCOO").

O composto C1 apresentou bandas no IV proximas a esses valores, 1637
cm-' no estiramento assimétrico (vasCOO-) e 1271 cm™' estiramento simétrico (vsCOO"
) 0 que sugere que houve a coordenacao de mais proximas dos valores de

coordenagao monodentada.

A analise dos espectros no IV do ligante piridinico livre, do oxalato e do
composto C1 permitiu obter informacgdes relevantes a respeito da coordenacéo dos
ligantes ao centro metalico. Na regido proxima de 3400 cm-! encontram-se bandas
menores e finas atribuidas aos modos vibracionais vasNH2, vsNH2 e vCH2

respectivamente.

Apos a exposicdo do composto C1 no vapor de NHs, é possivel verificar que
a banda de NH (base de Lewis) , mas ao mesmo tempo promove uma alteracdo no
comportamento das bandas do composto, sugerindo que a coordenagao dos grupos
oxalato tenham sido de maneira monodentada, ao se analisar o espectro de IV apds
a exposigao de vapores de amodnia, observou-se uma alteragdo signifivativa nas
caracteristicas dessas bandas, desta forma, atribui-se a coordenacgao do ligante amin

ao centro metalico de cobre(ll).
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Figura 27. Espectros de absorg¢ao na regiao do IV do composto de partida [Cu(ox)2(Pz)2] e do

mesmo composto exposto ao vapor de NHs.
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Fonte: Autoria propria (2021).

6.8. Investigacao espectroscopica do composto [Cu(fum)z(Pz):]

Os modos vibracionais vNH apresenta informacdes relevantes a respeito
do modo de coordenacgao dos pirazoéis. Nos espectros IV do ligante (Figura 26), o
modo VNH caracteriza-se por uma absorgéao larga e intensa na regiao de 3500 a 2200
cm™' o que indica a existéncia de ligagdes de hidrogénio.

Esta associacdo supramolecular ¢é destruida quando os pirazois
coordenam-se de modo monodentado pelo envolvimento do par de elétrons do
nitrogénio piridinico na formagao da ligacdo coordenada. Dessa forma, no espectro
no IV do composto [Cu(fum)2(Pz)2] (Figura 25) nota-se uma diminuigéo da banda.

A coordenacgao do grupo fumarato também caracteriza-se pela presenca
dos modos vibracionais estiramento assimétrico (vasCOO’) em 1519 cm™ e

estiramento simétrico (vsCOO-) em 1353 cm™' nos espectros no IV.

Ja para o composto C2 (Figura 28) exposto ao vapor de NH3 apresenta os
modos vibracionais estiramento assimétrico (vasCOQO-) em 1563 cm™' e estiramento

simétrico (vsCOO’) em 1379 cm-'.
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Desta forma, os valores apresentados no IV para o composto C2 indica a
coordenacao entre o centro metalico de cobre(ll) pelo ligante fumarato conferindo uma

ligacdo em ponte ponte do ion carboxilato e pirazol ao centro metalico.

Figura 28. Espectros de absorgéo na regido do IV do composto de partida [Cu(fum)2(Pz)2] e

do mesmo composto exposto ao vapor de NH3.
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Fonte: Autoria propria (2021).

6.9. Investigagao espectroscopica do composto [Cu(suc)z(Pz):]

Os espectros vibracionais na regiao do IV para o ligante livre succinato e para
o complexo C3 (Figura 26), foram obtidos e e comparados entre si, sob o intuito de
criar um banco de dados espectroscopicos de complexos de cobre(ll). Nos espectros
no IV do composto C3, observam-se as duas bandas nos intervalos espectrais
caracteristicos dos modos vibracionais vasCOO- (1581 cm™') e vsCOO(1468 cm")

confirmando a coordenacgao do ligante succinato.

Entretanto, o presente espectro (Figura 29) apresenta bandas com absorg¢ao
fraca e pouco definida. Vale ressaltar que a formacéo de bandas fracas nao indica
que nao houve a coordenacdo do ligante succinato ao centro metalico, visto que
houve a alteracio da coloracéo do precursor. As baixas intensidades observadas no

espectro de infravermelho podem ser decorrentes de uma baixa estabilidade do
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composto, conforme apresentado pelo ponto de fusdo 314,1 °C quando comparado

aos demais compostos de coordencgao sintetizados.

Comparando os espectros de infravermelho (Figura 29) do composto C3
antes e ap0s a sua exposi¢ao a vapores de amdnia, pode-se observar uma alteragao
significativa nas bandas de vasNH, além de uma maior definicdo das bandas
referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico do dicarboxilato. Por essa
analise pode-se inferir que apds a exposi¢cao a vapores de amdnia a estabilidade do

composto tenha aumentado, ja que ndo houve reversibilidade do processo.

Figura 29. Espectros de absorg¢do na regido do IV do composto de partida [Cu(fum)2(Pz)2] e do

mesmo composto exposto ao vapor de NHs.
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Fonte: Autoria propria (2021).
Os compostos C1, C2 e C3 também foram expostos a vapores de solventes

como acetona, diclorometano e metanol, no entanto ndo apresentaram alteragdo em

suas coloracgdes iniciais.

A analise das cores observadas dos compostos C1 a C3 foram analisadas

utilizando histogramas conforme apresentado a seguir.
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6.10. Histogramas RGB

Um histograma é um grafico de barras e existem 3 tipos de histogramas de
fotografia — o RGB, o de canais individuais de cores (relativo as cores vermelha,

verde e azul) e o de luminancia.

O eixo “X” (horizontal) varia de 0 a 255, e mostra os tons dos pixels da imagem.

O “y” (vertical) mostra a quantidade de pixels em cada tom.

Figura 30. Representagao do eixo cartesiano dos pixels e tons.
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Fonte: CAMERA NEON, 2021.

O Histograma RGB trabalha com o sistema de cores RGB, ou seja, cores-luz.
E importante notar que o histograma RGB n3o mostra as cores de uma imagem. Ele
mostra a iluminacdo. O tom 0 é a sombra pura, e representa o preto absoluto,
enquanto o tom 255 ¢é a luz mais forte, e representa o branco absoluto. O tom 127 é o
meio-tom central (a luz média, ou a sombra média). Ao examinar um histograma,
percebe-se que quanto mais area ocupada no grafico para a esquerda do tom central,
mais sombras ha na imagem, e quanto mais para a direita, mais luzes. Nao ha texturas
nas regides de preto absoluto e branco absoluto em uma foto, e pode-se dizer que
essas cores foram “cortadas” ou “estouradas”.

A seguir apresentam-se as fotos dos compostos (C1 e C1 em vapor NH3; C2 e
C2 em vapor NHs, C3 e C3 em vapor NHs) tiradas com um tripé e por isso possuem

exatamente o mesmo angulo.
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6.10.1. Analise das Cores por RGB do composto [Cu(ox)z(pz)2] — C1

A cor do composto 1 (C1) é caracterizada pela seguinte propor¢édo de RGB:
11,132; 80,725 e 142,998, quando exposto a vapores de amoénia destacado na Figura
31, observou-se um deslocamento dessas regides para os seguintes valores: 35,632;
25,893 e 75,157. Esse deslocamento apresentado pelos histogramas RGB refletem

as alteracdes das coloragdes do composto C1 antes e apds sua exposicao a NHs.

Figura 31. Histogramas da imagem colorida separado por canal RGB do composto C1 e apos

sua exposigao a vapores de NHs.
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Fonte: Autoria propria (2021).



53

6.10.2. Analise das Cores por RGB do composto [Cu(fum)z(pz)2] — C2

De forma semelhante ao composto anterior, a inser¢ao do fumarato ao centro
metalico de cobre(ll) resultou em uma coloragdo com as seguintes proporgdes de
RGB: 90,47; 121,47 e 116,327. Quando exposto a vapores de amdnia observou-se
um deslocamento dessas regides para os seguintes valores: 44,689; 60,247 e 87,626.
Esse deslocamento apresentado pelos histogramas RGB refletem as altera¢des das
coloragdes do composto C2 antes e apds sua exposicdo a NHs como pode ser

observado na Figura 32.

Figura 32. Histogramas da imagem colorida separado por canal RGB do composto C2 e apds sua
exposicao a vapores de NHs.
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Fonte: Autoria propria (2021).



6.10.3.

A insergao do ligante dicarboxilato succinato, provocou mudanga na coloragao
do composto 3 (C3), apresentando a propor¢cédo de RGB: 74,823; 91,843 e 42,247.
Quando exposto a vapores de amdnia observou-se um deslocamento dessas regides
para os seguintes valores: 66,448; 58,448 e 95,448. Esse deslocamento apresentado

pelos histogramas RGB refletem as alteragdes das coloragdes do composto C3 antes

Analise das Cores por RGB do composto [Cu(suc)z(pz)z] - C3

e apos sua exposigao a NHs conforme a Figura 33.

Figura 33. Histogramas da imagem colorida separado por canal RGB do composto C3 e apds sua

exposicao a vapores de NHs.
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Fonte: Autoria propria (2021).
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Os histogramas obtidos permitiram analisar as diferengas entre as amostras

apos a exposicao a vapores de NHs. A Tabela 6, apresenta os dados compilados dos

histogramas RGB dos compostos de coordenacédo de cobre(ll) antes e apos a

exposicao a vapores de NHa.

Tabela 6. Valores de RGB e seus respectivos desvios para os compostos C1, C2 e

C3 na auséncia e na presencga de NHa.

Com vapor
C1 Sem NH3 Desvio Desvio
NH:3
R 11,132 1,259 35,632 1,377
G 80,725 1,284 25,893 1,686
B 142,998 1,227 75,157 1,099
Media 77,326 1,13 45,621 1,37
Com vapor
C2 Sem NH3 Desvio Desvio
NHs
R 90,47 0,954 44 689 3,754
G 121,47 0,954 60,247 3,924
B 116,327 0,938 87,626 3,612
Media 109,423 13,611 64,187 18,147
Com vapor
C3 Sem NHs3 Desvio Desvio
NHs
R 74,823 12,1 66,448 1,734
G 91,843 1,604 58,448 1,734
B 42 247 1,333 95,448 1,734
Media 69,654 20,607 73,448 15,992
Fonte: Autoria propria (2021).
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Diante dos resultados de RGB obtidos, pode-se inferir que os trés compostos
sintetizados apresentaram potencial para aplicagdes como sensores vapocromicos, ja
que as alteracdes das coloracdes foram perceptiveis a olho nu e comprovadas pelos

histogramas.
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7. CONCLUSAO

Os compostos de coordenagao contendo Cu?* e ligantes dicarboxilatos como
oxalato, fumarato e succinato, além do ligante pirazol foram sintetizados (C1, C2 e
C3). A analise pelo infravermelho inferiu que houve coordenacédo dos ligantes ao
centro metalico.

Ao expor os complexos C1, C2 e C3 a vapores de NHs, foram observadas
alteracbes das coloragbes quando comparados aos seus precursores, revelando o
carater vapocrémico das espécies, constatado pela analise dos histogramas de RGB.
Mostrando que os complexos sintetizados podem ser utilizados como sensores
quimicos vapocrémicos para a NHs. Constatou-se também a irreversibilidade do

processo para os compostos C2 e C3.
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