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RESUMO

Ha grande interesse no estudo dos compostos de coordenagao de cobre devido a
suas caracteristicas como alta disponibilidade, baixo custo e alta plasticidade de
coordenacao. O cobre (IlI) possui o estado de oxidagdo mais estavel, é capaz de se
coordenar de varias formas com ligantes produzindo diversas geometrias
moleculares. Um desses ligantes é o fumarato, um dicarboxilato bastante explorado
na industria, o outro é o pirazol um ligante nitrogenado. Os compostos de coordenagao
de cobre (ll) s&o interessantes no uso de sensores quimicos vapocrdmicos que
detectam substancias téxicas presentes no meio ambiente. Por isso, neste trabalho
os complexos [Cu(pz)el?*(A1), [Cu(fum)2(pz)2]> (A2) e [Cu(fum)s]* (A3) foram
sintetizados e caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e ponto de decomposicado. A espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho confirmou a formac&do dos complexos e possibilitou inferir seus modos
de coordenagdo. No complexo [Cu(pz)s]** o deslocamento da banda de respiragédo do
anel (@) e a presenca de trés bandas CH em 810, 777, 688 cm™" indicaram a presenca
do pirazol monodentado. Os modos vibracionais de estiramento no complexo
[Cu(fum)2(pz)2]* e [Cu(fum)s]* demonstraram que o fumarato se coordena de modo
quelante ao centro metalico. Além disso, a espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho confirmou a coordenagdo da aménia ao centro metalico para as trés
amostras. O estudo da temperatura de decomposi¢ao permitiu analisar a estabilidade
térmica desses materiai e os resultados apontaram que a amostra A3 € a mais estavel
termicamente. O carater vaprocrémico foi observado com a mudanca de coloragao
das amostras apds a exposi¢cao a vapores de amoénia. A analise das cores dos
complexos antes e apds o contato com a amoénia indicou que houve modificagdes na
luminosidade (L), coordenada do verde-vermelho, azul-amarelo, angulo de tonalidade
e croma dos complexos. Os valores de AEQOO indicaram que os todos os complexos
apresentam coloragao perceptivel pelo olho humano, sendo viavel na aplicagao de
sensores.

Palavras-chave: Compostos de cobre(ll); Compostos organicos volateis;
Vapocromismo; Sintese.



ABSTRACT

There is great interest in the study of copper coordination compounds due to their
characteristics such as high availability, low cost and high coordination plasticity.
copper(ll) has the most stable oxidation state, it is able to coordinate in various ways
with ligands producing diverse molecular geometries. One of these ligands is fumarate,
a dicarboxylate widely used in industry, the other is pyrazole, a nitrogenous ligand.
copper(ll) coordination compounds are interesting in the use of vapochromic chemical
sensors that detect toxic substances present in the environment. Therefore, in this
work the complexes [Cu(pz)s]?* (A1), [Cu(fum)2(pz)2]? (A2) and [Cu(fum)s]* (A3) were
synthesized and characterized by vibrational spectroscopy in the infrared region and
melting point. Vibrational spectroscopy in the infrared region confirmed the formation
of the complexes and made it possible to infer their coordination modes. In the
[Cu(pz)s]?* complex, the displacement of the ring respiration band (¢) and the presence
of three CH bands at 810, 777, 688 cm™' indicated the presence of monodentate
pyrazole. The vibrational stretching modes in the [Cu(fum)2(pz)2]> and [Cu(fum)s]*
complex demonstrated that the fumarate is chelatingly coordinated to the metal center.
Furthermore, vibrational spectroscopy in the infrared region confirmed the coordination
of ammonia to the metallic center for the three samples. The study of the
decomposition temperature allowed analyzing the thermal stability of these materials
and the results indicated that the A3 sample is the most thermally stable. The
vaprochromic character was observed with the color change of the samples after
exposure to ammonia vapors. The analysis of the colors of the complexes before and
after contact with ammonia indicated that there were modifications in the luminosity
(L), green-red, blue-yellow coordinate, hue angle and chroma of the complexes. The
AEOQO values indicated that all the complexes present a color perceptible by the human
eye, being feasible in the application of sensors.

Keywords: Copper (ll) compounds; Volatile organic compounds; Vapochromism;
Synthesis.
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1 INTRODUGAO

A quimica de coordenacgao desenvolvida por Alfred Werner foi uma das
areas da pesquisa mais produtivas do século XX. Estes compostos de
coordenacgao caracterizados por uma ampla diversidade de cores brilhantes.
Variagbes no numero e tipos de ligantes, frequentemente, modificam
significativamente a cor e caracteristicas magnéticas desses materiais
(RODGERS, 2018). Os compostos de coordenagdao ou complexos sao
caracterizados por um atomo central, normalmente um metal, ligado a moléculas
neutras ou ions em numero igual ou superior ao estado de oxidagdo mais alto do
elemento central (DALL'OGLIO; HOEHNE, 2013).

Estudos sobre os compostos de coordenagcdo de cobre despertam
grande interesse na comunidade cientifica, e varios fatores sao responsaveis
pela atratividade dos complexos de cobre, como sua alta disponibilidade, baixo
custo e alta plasticidade de coordenagao. O ion metalico no estado de oxidacao
2+ exibe a configuragdo eletronica 1s? 2s? 2p® 3s? 3pf 3d°, o que proporciona
transicbes internas em geral na regido do verde e azul do espectro
eletromagnético. A camada d incompleta favorece a hibridizagdo, por essa
razado, os complexos de cobre (ll) apresentam geometrias bastante variadas
(ALBINO; SANTOS; STEVANATO, 2020).

Os complexos de cobre (ll) sdo capazes de gerar o efeito de
vapocromismo (STEVANATO; SANTOS; SILVA; VIEIRA, 2020). Pesquisas
envolvendo sensores quimicos capazes de responderem a poluicdo ambiental
do ar sdo cada vez mais intensas nos ultimos anos devido ao aumento da
poluigdo ambiental. A deteccdo de compostos organicos volateis utilizando
tecnologia de baixo custo como materiais que exibem propriedades de
vapocromismo, caracterizados por mudangas nas propriedades de
luminescéncia apds serem expostos a solventes em estado de vapor ou liquido,
sao interessantes (BENITO et al., 2018).

A amobnia é um poluidor do ar de odor forte que pode ser detectado pelo
efeito vapocrdomico dos complexos de cobre. Sua liberagdo no meio ambiente é
um dos problemas de poluicdo enfrentado por muitas instalagdes municipais
como estagdes de tratamento de esgoto e residuos urbanos mistos (KALINSKA;
SERAFIN; MANCZARSKI, 2021); (CASTRO et al., 2011). Outras fontes
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antropogénicas incluem residuos de gado, instalagdes de resfriamento e por
veiculos equipados com catalisadores de exaustdo (GORGENYI et al., 2005).
Devido a toxicidade, a norma regulamentadora estabelece os limites de
exposi¢cao da amoénia nos locais de trabalho.

Nesse contexto, encontrar sensores de baixo custo para a deteccdo
destes vapores é fundamental na garantia dos padrdes estabelecidos e saude
dos trabalhadores dentro das industrias e na vida cotidiana (FARROKHPOUR;
JOUYPAZADEH; KARBASIZADEH, 2021). Sendo assim, o objetivo deste
trabalho foi sintetizar compostos de coordenagido de Cu?* com ligantes de

fumarato e pirazol.
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2 OBJETIVO

2.1 Geral

Sintetizar e caracterizar compostos de coordenacdo de Cu?* com

ligantes fumarato e pirazol.

2.2 Especificos

e Sintetizar compostos de coordenagdo de Cu?* empregando diferentes
estequimetrias dos ligantes fumarato e pirazol;

e Caracterizar os compostos por espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho e temperatura de composicao;

e Estudar o comportamento vapocrémico dos complexos de cobre (Il) frente a
vapores de NHsz para verificar sua possivel aplicagdo como sensor

vapocrémico.
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3 JUSTIFICATIVA

Atualmente, a maioria das pessoas passa muito tempo em ambientes
fechados estudando e/ou trabalhando, por isso, o foco das pesquisas no estudo
da poluicdo do ar nesses ambientes € notavel. Além disso, com frequéncia, as
concentragdes de poluentes do ar sdo muito mais altas em ambientes fechados
do que em ambientes externos (GUO et al., 2004). Os compostos organicos
volateis (COVS) séo importantes poluentes presentes em edificios e ambientes
ocupacionais (GUO et al., 2004; KWON et al., 2018) e estdo associados a
problemas de saude como efeitos neuroldgicos, toxicidade de érgéos e cancer
(MCGRAW et al., 2021).

A amoénia € um composto organico volatil largamente utilizado na
industria. O problema de ambientes fechados € a exposi¢cao desse composto
pelo vazamento nos sistemas de refrigeracdo, por exemplo. Outra fonte de
liberagcdo do gas amoniaco € em carnes armazenadas por longos periodos sob
refrigeracdo, onde ha microrganismos capazes de sobreviver em baixas
temperaturas (COSTA, 2014)

Algumas dezenas de ppm de amoénia sao suficientes para produzir um
odor extremamente desagradavel, no entanto, apos algum tempo em ambientes
contaminados por este gas ocorre a perda de sensibilidade do olfato (Castro et
al.,2011). A Norma Regulamentadora (NR) 15 ANEXO N.° 11, estabelece que o
limite de exposi¢cdo a amdnia nao deve ultrapassar a 20 ppm. Portanto, torna-se
necessario a construcao de dispositivos que detectem ambientes saturados com
esses vapores.

Nesse sentido, os compostos de coordenagdo abrangem uma ampla
aplicagédo dentro da quimica inorganica (LUNARDI; BATISTA, 2016), em
especial, 0 uso como sensor quimico vapocrémico. Desde o final do século 20,
o0 interesse por materiais cromotropicos para sensoriamento ambiental
aumentaram significativamente (KATO et al., 2022; HAMAGUCHI; SATOMI;
ANDO, 2018) devido a demanda por dispositivos adequados na deteccao de
substancias nocivas que podem estar presentes no ambiente (WENGER, 2013).
Os compostos de coordenagao de cobre sido atrativos, pois apresentam alta
disponibilidade, plasticidade de coordenacgao e baixo custo (LEGENDRE, 2009),
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sua aplicacdo como sensores vapocrdmicos sao reversiveis e viaveis
economicamente (SANTOS 2021).



17

4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Metais de transigcao

Muitos metais importantes na sociedade moderna fazem parte dos
metais de transicdo como crémio, ferro, niquel e cobre. Os elementos dos grupos
3 ao 11 sdo denominados metais de transicdo (Figura1), eles representam a
transicao entre os metais muito reativos do bloco s e os metais pouco reativos
do grupo 12 e do bloco p. Seus compostos possuem importantes aplicagdes,
inclusive, alguns sdo necessarios a vida. O ferro, por exemplo, é fundamental no
sangue dos mamiferos. Os compostos de cobalto e molibdénio sdo encontrados
nas vitaminas e enzimas. A maioria dos elementos do bloco d sdo maleaveis,
ducteis e lustrosos. Os pontos de fusédo e ebuligdo, geralmente, séo altos. Além
disso, exibem propriedades magnéticas (BROWN et al., 2005; ATKINS, 2012).
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Os ions de metais do bloco d se comportam como acidos de Lewis
formando facilmente complexos ou compostos de coordenacao
(HOUSECROFT, SHARPE, 2013). Os complexos sao espécies formadas por um
atomo ou ion metélico central ligado a ions ou moléculas, conhecidos como

ligantes, por meio de ligagdes coordenadas (ATKINS, 2012). Geralmente, os
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ligantes s&o anions ou moléculas polares com no minimo um par de elétrons néo
compartilhados, € o caso da agua, amdnia e o ions cloro (BROWN et al., 2005).
Ha grande interesse em estudos envolvendo o aproveitamento das
propriedades dos complexos dos metais de transigdo, a citar, o uso como
catalisador na eletrorredugéo de COz2, estratégia para captura-lo do ar e reduzi-
lo a materiais valiosos (FRIEDMAN, 2021). As propriedades de luminescéncia e
reatividades do estado excitado dos complexos desses metais também s&o
utiizadas no campo de dispositivos eletroluminescentes, sensores
luminescentes, e bio-imagem (LI et al., 2021). Kuriyama e Nishibayashi (2021)
trazem uma revisao dos complexos de metais de transigao aplicados a atividade
catalitica para fixagao de nitrogénio. Apesar de ser necessario mais estudos para
superar alguns desafios, as redug¢des catalitica de dinitrogénio em aménia
usando complexos de Ti, Re, Ru,Os que ndo sao biologicamente relevantes
mostrou-se eficaz, segundo esse estudo (KURIYAMA; NISHIBAYASHI, 2021).

4.2 Cobre

O cobre (Cu), provavelmente, foi o primeiro metal a ser descoberto e
trabalhado pelo homem, acredita-se que o inicio data de mais de 7000 anos. Seu
emprego representou um progresso para as civilizagdes mais antigas que
passaram da idade da pedra para a do bronze. O Cu é encontrado na natureza,
principalmente, na forma de minerais sulfetados como calcocita e calcopirita,
além da carbonatada que € o caso da malaquita. Na tabela 1 é possivel visualizar
0s principais minerais, suas estruturas e teores maximos de Cu. Os principais
produtores do mundo sao os Estados Unidos, Peru, China, Australia, Indonésia
e Chile, o possuidor da maior reserva. No Brasil, as minas de producgado de
minério de cobre concentram-se apenas nos estados do Para, Goias e Bahia.
Devido ao crescimento nos setores automobilistico, de construgcéo civil e de
eletrodomésticos, ha necessidade de aumentar a importacdo de cobre
(RODRIGUES; SILVA; GUERRA, 2012; SILVA et al., 2019).
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Quadro 1- Principais minerais, estruturas e teores maximos do metal cobre

Tipo Mineral Foérmula % Teérico de Cu Estrutura
Calcopirita CuFeS:2 35 Tetragonal
Sulfeto Bornita CusFeSs 63 Ortorrémbica
Calcocita CuzS 79,8 Ortorrdbmbica, Hexagonal
Oxido Cuprita Cu20 88,8 Cubica de corpo centrado
Tenorita CuO 79,9 Monoclinica
Malaquita CuCO3(0OH)2 58 Monoclinica
Carbonato Azurita Cu(CO3)2(OH)2 55 Monoclinica

Fonte: SILVA et al. (2019)

Esse elemento € o terceiro metal de transicdo mais abundante no corpo
humano, também é fundamental para plantas e animais (TIAGO, 2015). O cobre
possui humero atdémico 29 e esta posicionado no grupo 11 da tabela periddica.
O ponto de fusao e ebuligao, respectivamente, sdo 1083 °C e 2567 °C. No estado
sélido, o cobre metalico exibe estrutura cristalina cubica de face centrada. O
estado de oxidacdo do Cu é o cation 2+, sendo este um acido de fronteira de
acordo com a teoria de Pearson, por isso, apresenta afinidade com varios
ligantes de coordenagdo. Sua configuragéo eletronica é [Ar] 3d'° 4s', ao formar
cations, o subnivel (n-1) torna-se incompleto, desse modo, classifica-se como
elemento de transicdo. (SILVIA, 2019; SANTIAGO, 2017). E encontrado nos
estados de oxidagao 1+, 2+ e 3+, sendo o0 nox 2+ o mais comum (ALVES, 2022).

Devido o baixo custo e alta disponibilidade, o cobre (ll) é interessante na
sintese de compostos inorganicos tais como os compostos de coordenagao.
Com estado de oxidagdo mais estavel, o Cu?* cuja configuragéo eletronica é
(Ar)3d® é bastante versétil, capaz de se coordenar com 4 ligantes em geometria
tetraédrica ou quadrado planar, com 5 ligantes em geometria bipiramide trigonal
ou piramide de base quadrada e numero de coordenagdo 6 com geometria
octaédrica (Figura 2). Porém, quando o cobre (ll) estda em um ambiente com
simetria cubica como a octaédrica ou tetraédrica distorcdes acontecem e, por
essa razao, ele é encontrado em geometrias distorcidas em relacdo a essas
simetrias regulares (LEGENDRE, 2009). Ja o Cu (I) contém baixo numero de
coordenacgao e ocorre em geometrias tetraédrica ou trigonal plana (SILVIA, 2019;
CORREA, 2007).
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Figura 2- Geometrias ao redor do cobre metalico (ll).(a) quadrado planar; (b) tetraédrica; (c)
bipiramide trigonal; (d) piramide de base quadrada; (e) octaédrica

&
it a
it Ey

Cu Cu — Cu Cu Cu
AN
(a) (b) (c) (d) (e)

Fonte: CORREA (2007)

4.3 Ligante pirazdlico

Os azois sao heterociclicos aromaticos que possuem um atomo de
nitrogénio e um outro heteroatomo organizados na posi¢ao-1,2 de um anel de
cinco membros. Fazem parte dos heteroatomos o enxofre formando o aromatico
isotiazol, oxigénio formando o chamado isoxazol ou nitrogénio conhecido como
pirazol (NETTO; FREM; MAURO, 2008).

Figura 3 - Grupo dos 1,2 Azéis

1 <0

Pirazol Isotiazol Isoxazol

Fonte: SOARES (2019)

Os pirazois se destacam pela versatilidade nos modos de coordenacéo,
ja que podem se coordenar em até 23 modos diferentes, no caso de 1H-pirazol.
Conforme ilustrado na Figura 4, os compostos pirazolicos podem se coordenar,
por exemplo, como ligantes neutros monodentados (a), anidnicos monodentados
(b), anidnicos exobidentados (c), anidbnicos endobidentados (d) ou penta-hapto -
nS (e), em fungdo dos dois atomos de nitrogénio piridinico, N, e pirrélico, NH
(SOARES, 2019; SILVA, 2008). De acordo com Silva (2008), a quantidade de
pirazdis coordenados depende da capacidade coordenante do anion
abandonador, da natureza do ion metalico e a substituigdo no anel pirazolico.
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Figura 4 - Principais modos de coordenagédo dos compostos pirazélicos

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

Fonte: SILVA (2008)

Os dois atomos de nitrogénio quimicamente diferentes, N-pirrolico e N-
piridinico, tornam-os blocos de montagens favoraveis na construgdo de varias
estruturas inorganicas, assim podem ser construida desde arquiteturas discretas
tal como triangulos a poliméricas por meio da formacgao de ligagbes coordenadas
até espécies supramoleculares auto-organizadas por ligagdes de hidrogénio e
outras interagdes n&o covalentes (NETTO; FREM; MAURO, 2008). Essas
estruturas sédo aplicadas no ramo do magnetismo, para fins bioldgicos, na

catalise e termocromismo (DIAS, 2019).

4.4 Ligantes dicarboxilatos

As espécies dicarboxilicas, o qual compreende os anions dicarbolixilatos
e acidos dicarboxilicos estdao presentes em diversas partes do sistema vivo.
Participam do metabolismo celular controlando a atividade de varios receptores
enzimaticos e processos biossintéticos (malonato, succinato, fumarato, malato,
aspartato, glutarato citrato entre outros), no sistema nervoso central atuam como
reguladores do impulso sinaptico(aspartato e glutamato). Na industria sao
produtos quimicos comuns no ramo farmacéutico e cosmético, ja no caso dos
aromaticos como trimesatos e ftalatos sao utilizados na industria de plasticos
(CURIEL; MAS-MONTOYA; SANCHEZ, 2015).

Os anions carboxilatos e dicarboxilatos se coordenam de forma
monodentada, quelante e fazendo ponte do tipo do tipo n': n': y? entre dois
centros metalicos com diferentes conformagbes como syn,syn; syn,anti e

anti,anti (CORREA, 2007) conforme representados na Figura 5 .
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Figura 5 - Modos de coordenagao de carboxilatos: (I) - monodentado; (ll) —
quelante; (lll) - 1.1.2 - syn, syn, (IV) - 1.1.2 - syn, anti, (V) - 1.1.2- anti, anti,
(VI) -1.1.1 - syn, anti.

R R R

R R R
?%l"“\\‘“a/ ) ““‘“-:r"'f,l"“\\a/ b H“?/L <0
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Fonte: CORREA (2007)

O fumarato é um dicarboxilato que sera utilizado como ligante na sintese
de complexos neste trabalho, por apresentar flexibilidade de coordenagdo como

citado anteriormente.
4.4 .1 Ligante fumarato

O acido fumarico ou acido butenodidico, forma trans, e seu isdbmero
acido maleico, forma cis, sdo isdbmeros de formula molecular C4H404 (FIGURA
6). O acido fumarico ocorre abundantemente na natureza, ele foi isolado pela
primeira vez em 1832 por Winkler, a partir da planta Fumaria officinalis.
Apresenta-se como sélido branco em condigdes ambientes (KNESEBECK,
2019; ALVES, 2013).

Figura 6 - a) Estrutura dos acidos fumarico e maleico b)

HO N OH HOJE/U\OH

0

Fonte: KNESEBECK (2019)
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O acido butenodiodico € utilizado na producao de resinas sintéticas, cola
para papel, aditivos para elastbmeros, na producdo de polimeros como
poliésteres e copolimeros, industria de alimentos é usado em misturas secas de
bebidas (SILVA; IONASHIRO, FILHO); KNESEBECK, 2019).

4.5 Compostos organicos volateis

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo compostos organicos que
evaporam facilmente a temperatura ambiente. A volatilidade e lipofilicidade
juntamente com o menor tamanho molecular e falta de carga, faz da inalagédo o
meio de exposicao principal. Esses compostos sdo absorvidos rapidamente por
meio do pulmé&o, trato gastrointestinal e pele. Para a propriedade lipofilicidade
dos solventes a tendéncia é que ela aumenta com o aumento do numero de
atomos de carbono e halogénio, ao passo que a volatilidade diminui (ANAND;
PHILIP; MEHENDALE, 2014).

Os COVs sao um dos mais importantes poluentes do ar no interior (LIU;
LITTLE, 2012). A qualidade do ar interno € motivo de preocupacéo devido ao
aumento de tempo gasto nesses ambientes. O ar interno € se refere ao ar em
areas nao industriais de residéncias, escritorios, escolas e hospitais, por
exemplo. Hoje em dia, as pessoas gastam mais de 80% de seu tempo em
ambientes internos como casa, escritério, carro e centro comercial. E estudos
tém indicado que a poluigcdo no ambiente interno é maior do que em ambientes
externos (WANG; ANG; TADE, 2007). A exposi¢gdao aos COVs pode gerar a
reducdo da produtividade do trabalhador, efeitos agudos na saude, como
irritacoes oculares e respiratérias, dores de cabeca, fadiga e sintomas asmaticos
(LIU; LITTLE, 2012).

As principais fontes desses poluentes no ar interno incluem materiais de
construgcdo, moéveis, atividades humanas como limpeza, uso de copiadoras,
atividades de renovacao e construcao ou fontes externas, por exemplo, trafego
intenso. A concentragdo de COVS no ambiente interno depende de diversos
fatores como forca da fonte, taxa de troca de ar, tipo de ventilacéo, idade do

prédio, possivel umidade dentro de casa ou dano causado por mofo, taxa de
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emissao da fonte, propriedades de sorcdo da sala e possiveis reacdes quimicas
(SALONEN et al., 2009).

4.6 Amonia

A amobnia, NHs, € um gas incolor a temperatura ambiente, bastante
soluvel em agua e possui um odor muito forte. Seu ponto de fuséo € de -77,7 °C,
e o ponto de ebulicdo de -33,4 °C. A amdnia € um dos solventes mais utilizados
para o estudo de reagdes quimicas, podendo formar misturas explosivas com o
ar, a temperatura e pressao ambiente, quando disponivel em concentragdes de
16-27% em volume. Ela é utilizada em diversas aplicagées, a mencionar, uso
como fonte de nitrogénio na fabricacéo de fertilizantes, na forma de sais de
amoénio (nitrato, fosfato, sulfato) ou uréia, como agente neutralizador na industria
do petréleo e gas de refrigeracdo em sistemas industriais, porque possui poder
refrigerante e baixo potencial de destruicdo do ozbdnio estratosférico, assim é
adequado para ser usado em grandes maquinas de refrigeragdo industrial,
evitando o uso de compostos clorofluorcarbonetos (CASTRO et al., 2011; FELIX;
CARDOSO, 2004).

A amonia resiste na atmosfera entre uma e duas semanas podendo ser
retirada desta por processos fisicos de deposicbes seca e Uumida ou por
processos quimicos. As principais reagdes que consomem a aménia gasosa
compreende a oxidagdo com formacgao de NOX e reacdo com espécies acidas
produzindo particulas secundarias. Nessas particulas, a amdnia esta presente
como sal de amoénio e dependendo das condicdes de umidade e temperatura,
que atuam no equilibrio quimico, pode haver interconversao entre essas
espécies. Logo, é mais adequado a representacdo geral como NH (FELIX;
CARDOSO, 2004).

As pessoas que trabalham na industria em que ha adicdo de ambnia
estdo sujeitas aos seus efeitos toxicoldgicos, além do uso doméstico de produtos
quimicos com amoénia. Em refinarias de petroleo, diversos odorantes provém das
etapas de refino, uma delas é a aménia (SCHIRMER, 2004). Esta também é
produzida no estagio inicial de decomposi¢ao de carnes (COSTA, 2014).

O contato com a amoénia decorre, principalmente, por vazamentos de

gas nas instalagbes de producdo, armazenamento ou transporte de aménia,
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contato com o ar apds a aplicagao de fertilizantes contendo aménia no solo, em
instalagdes de confinamento de animais onde o NHs é produzido pela
decomposicéo do estrume e uso de produtos de limpeza com teores de 5% a
25% de amoénia dissolvida. O relatorio anual de 2017 do Sistema Nacional de
Dados de Envenenamento da Associacdo Americana de Centro de Controle de
Envenenamento relatou 1.366 exposicboes a limpadores de vidro e 489
exposicoes a limpadores de uso geral (PADAPPAYIL; BORGER, 2022).

O efeito instantaneo por exposicdo a amdnia sao queimaduras na pele,
olhos e trato respiratério. Ela se dissolve na agua dos tecidos e produz o
hidroxido de amdnio responsavel por decompor as proteinas celulares,
saponificar os lipidios da membrana celular ocasionando a ruptura e morte
celular (PAROD, 2005).

Em 08 de junho de 1978, a norma regulamentadora (NR) foi aprovada
pela portaria n® 3.214, requlamentando os artigos 189 a 196 do Capitulo V, Titulo
Il da Consolidacdo das Leis do Trabalho (SCHIRMER, 2004; GOVERNO
FEDERAL BRASILEIRO, 2020). A NR-15 ANEXO N.° 11 estabelece os agentes
quimicos cuja exposi¢cdo acima do limite de tolerancia é classificada como
insalubridade para absorgéo por via respiratéria em jornada de trabalho de até
48 horas por semana. Para a amoénia o limite de tolerancia € de 20 ppm. Portanto,
para manter a seguranca das pessoas em ambientes domésticos e industriais €

necessario materiais capazes de detectar estes compostos organicos volateis.

4.7 Vapocromismo

Cromismo é um fendbmeno de alteragao de cor quando o material recebe
um estimulo externo tal qual a luz, voltagem, temperatura e entre outros
estimulos. O ditiazolilarileno, por exemplo, é afetado pela irradiacao de luz, a cor
das moléculas hexafeniletano se modificam dependendo do campo
elétrico,assim a luz e a voltagem podem ser mensuradas pela mudanga de cor
dessas moléculas respectivamente. (HAMAGUCHI; SATOMI; ANDO, 2018;
THOMAZINI, 2015).

Vapocromismo € um tipo de cromotropismo, nas qual ocorre a mudancga
de cor de um material ao ser exposto a vapores de um dado solvente. A mudanca

de cor favorece o uso desses materiais como um simples sensor para a
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revelacdo de vapores téxicos (FARROKHPOUR; JOUYPAZADEH,;
KARBASIZADEH, 2021). As substancias vapocromicas respondem aos COVs
de duas formas diferentes. No tipo | de substancias vapocrémicas, ha
modificagdes estruturas mais ou menos sutis no empacotamento cristalino
induzindo a alteracdes nas interagdes intermoleculares, por exemplo, interacdes
metal-metal, empilhamento T, ligagdes de hidrogénio e interagées C-H- 1. No
tipo Il ocorre a ligagao direta de um analito a um material no estado sélido
(WENGER, 2013).

Lefebvre et al. (2004) preparou um novo [Au(CN)2] baseado em
polimeros de coordenacéo e identificaram dois polimeros com propriedades
vapocrémicas: o polimorfo verde Cu[Au(CN)2]2(DMSO);] e o azul
[CU[AUu(CN)2]2(DMSOQO)2. As moléculas de DMSO s&o facilmente substituidas por
moléculas de H20 a temperatura ambiente formando o [Cu[Au(CN)2]2(H20)2]
para ambos os polimorfos apesar de terem estruturas de estado solidos
diferentes. Com a adi¢cédo de vapor de DMSO a conversao é reversivel apenas
para polimorfo verde. O comportamento vapocrémico também €& valido para
outros solventes doadores, portanto, iniciando com um sodlido de qualquer
[Cu[Au(CN)z]2(solvente)x, a exposicdo a certo solvente produz um novo
complexo. Exceto para o caso de solventes doadores muito fortes como piridina
e amonia que se ligam fortemente ao Cu?* e néo se deslocam facilmente para
outros solventes.

Ovens e Leznoff (2015) prepararam dois polimeros de coordenacao
vapocdmica (Figura 7) [Cu[AuX2(CN)z]2 onde X é Cl ou Br. A exposi¢ao do azul
claro [Cu[AuCI2(CN)2]2 ao vapor de dimetilformamida (DMF) produziu o verde-
azul [Cu(DMF)4[AuCl2(CN)2]2. Ja o verde oliva [Cu[AuBr2(CN)2]2 mudou para o
verde-amarelo claro [Cu(DMF)4][AuBr2(CN)].
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Figura 7 - Exposigdo do Cu[AuCI;(CN):]. e Cu[AuBr;(CN).]. ao DMF

Cu[AuCL,(CN),], Cu(DMF),[AuCI,(CN),],
Cu[AuBr,(CN),], [Cu(DMF),j[AuBr,(CN),],
e

Fonte: OVENS; LEZNOFF (2015) modificado

Hamaguchi, Satomi e Ando (2018) sintetizaram o complexo 1
[Cu(pyea)z(ester)](PFs)2 € o complexo 2 [Cu(pyea)2(H20)](PFe)2, na qual pyea é
o 2-(2-piridil)etilamina e ester € o acetato de etila. A agua e o acetato de etila séo
os solventes. A cor do complexo 1 muda gradualmente sob atmosfera do roxo
para o azul apontando que a molécula de acetato de etila do complexo poder
substituida por agua apés uma hora. O complexo 2 nao apresentou mudancga de
cor esperada de azul para o roxo apos duas semanas sob atmosfera de acetato

de etila.

4.8 Modelo de cores RGB

O modelo de cores RGB do inglés (red, green e blue) foi baseado na
teoria de Young-Helmholtz da visdo de cores tricromaticas, desenvolvida por
Thomas Young e Hermann von Helmholtz no inicio do século XIX, e no triangulo
de cores de James Clerk Maxwell (YOUNG, 1802; MAXWELL, 1857). E um
modelo de cores aditivas onde as cores primarias vermelha, verde e azul sao
adicionadas em diferentes proporgcdes permitido a reproducdo de uma ampla
gama de cores (BROADBENT, 2004).

Esse modelo foi desenvolvido para representar a exibicao de imagens
coloridas em sistemas eletrbnicos como computadores e televisdes. Com o
passar do tempo teve sua utilizagéo estendida a equipamentos de digitalizagao
de imagens como maquinas fotograficas digitais.

A construgdo do modelo utilizando as cores primarias é devida sua

relacdo com a fisiologia do olho humano, estas maximizam a diferenca entre as
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respostas das células cone da retina humana a luz de diferentes comprimentos
de onda (CHARLES, 2003).

4.8.1 Espaco de cores

Um espago de cores € uma organizagao de cores matematicamente
estruturada que permite representagdes reprodutiveis de cores em sistemas
eletrénicos com representacdes analdgicas e digitais (LOGVINENKO, 2015).

Um modelo de cores € um modelo matematico abstrato que descreve a
forma como as cores pode ser representado como duplas de numeros ou triplas
como em RGB (YAN; LI; HIROTA, 2021).

Para que o modelo possa ser associado a um sistema globalmente
entendido de interpretacdo de cor é necessario adicionar uma funcido de
mapeamento entre 0 modelo de cor e um espaco de cores de referéncia. O
padrao de referéncia mais usual € o espaco de cores CIELAB, projetado para

abranger todas as cores visiveis pelos humanos (CHARLES, 2003).

4.8.2 Espaco de cores CIELAB

O espaco de cores CIELAB foi proposto pela International Commission on
lllumination (CIE) em 1976, a cor é definida utilizando trés variaveis: L* para
luminosidade, a* e b* que sao as coordenadas cromaticas, representadas pelas
quatro cores unicas da visao humana: vermelho, verde, azul e amarelo.
Concebido na teoria de cores opostas, onde duas cores ndo podem ser verdes
e vermelhas ao mesmo tempo, ou amarelas e azuis ao mesmo tempo. O valor
de L*, é definido zero para preto e branco em 100, O eixo a* é relativo as cores
oponentes verde-vermelho, com valores negativos em relagdo ao verde e
valores positivos em relagéo ao vermelho. O eixo b* Representa os oponentes
azul-amarelo, com numeros negativos em direcdo ao azul e positivo em relacao
ao amarelo (JAIN, 1989; CHARLES, 2003).

As relagdes nao lineares para L*, a* e b * destinam-se a imitar a resposta
nao linear do sistema visual. Além disso, mudancgas uniformes de componentes

no espago de cores L*a*b* visam corresponder a mudangas uniformes na cor
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percebida, de modo que as diferencas perceptivas de cor sao definidas pela
comparagao numeérica de uma amostra com o padrdo. Conhecida como Delta
(A) e indica as diferengas nas coordenadas absolutas da cor. Os deltas de
luminosidade (AL*), croma (AC*), e tonalidade (AH*) podem ser positivos (+) ou
negativos (-) (JAIN, 1989; CHARLES, 2003).

O espacgo de cor CIELAB apresenta eficiente para diferir cores com
luminosidade proxima e baixa saturagado de elementos cromaticos, o modelo &
falho em diferenciar amostras saturadas, apresentando nessas condicdes
divergéncias das diferengcas avaliadas por instrumentagcdo comparada a
avaliagdes realizadas pelo olho humano (JAIN, 1989; CHARLES, 2003).

4.8.3CIE 2000

A férmula de diferenga de cor CIE 2000 foi um aprimoramento dos
modelos antecessores buscando superar as limitagcdes verificadas nos modelos
desenvolvidos até o momento, define um calculo para que as diferengas
calculadas pelos instrumentos se aproximem dos limites de percepc¢ao de cor do
olho humano dentro do espaco do CIE Lab (Espaco de cor L*a*b*). indices
especificos podem ser atribuidos as diferencas de luminosidade AL*, saturacéo
AC*, e tonalidade AH*, pelo uso dos coeficientes SL, SC e Sh respectivamente.
Consequentemente, os calculos incorporam as caracteristicas dos limites de
percepgao de cor do olho humano no espacgo no CIE Lab (Espacgo de cor L*a*b*):
1) Dependéncia da Saturacao, 2) Dependéncia da Tonalidade, 3) Dependéncia
da Luminosidade (CHARLES, 2003).

Com a férmula de diferenca de cor (Espago de Cor L*a*b*) eram
diferentes do modelo CIE Lab que a diferenca de cor AE*ab ou a diferenca de
cromaticidade Aa*b* sao representadas no espaco utilizando um circulo perfeito
ou um retangulo no espaco de cor L*a*b* no modelo CIE2000, a diferenca de cor
AEOQO é representada por uma elipse com 0 maior eixo na direcdo da saturacao,
que é a forma do limite de percepgédo do olho humano. Na regido com baixa
saturacao, o peso dos coeficientes SL, SC e Sh se aproximam respectivamente
de 1, tornando a elipse com formato mais circular, o efeito do angulo de
tonalidade também é considerado. Como resultado a féormula abrange outra
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caracteristica dos limites de percepgéo do olho humano no CIE Lab (Espaco de
Cor L*a*b*): 4) Mudanca de direcdo na percepgao de cor em angulos proximos
a 270 graus (azul) (desvio na dire¢cao da saturacdo (SHARMA; WENCHENG;
DALAL, 2004).

4.9 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho por
transformada de fourier e reflectancia total atenuada (FT-IR/ATR)

A espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético € uma técnica instrumental empregada para identificar
compostos ou analisar o comportamento de uma amostra. Fundamenta-se no
fato de que as ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias de
vibracdo especificas, que correspondem a niveis de energia da molécula.
(SALEM, 2012; MOREIRA, 2021). A faixa principal para determinagao de grupos
funcionais esta entre 4000 e 400 cm™' denominada como infravermelho médio.
Ha possibilidade de as vibragdes serem tipo estiramento assimétrico (vas) e
simétrico (vs) ou deformagao angular (@), entre outras. As vibragdes moleculares
podem ser do tipo estiramento ou deformacédo angular podendo também ser
classificadas como simétricas ou assimétricas (MOREIRA, 2021).

Apenas as ligagbes que tém um momento de dipolo que muda como
uma fungao do tempo sdo capazes de absorver radiagdao no infravermelho. A
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) € uma
variacédo da técnica de espectrometria no infravermelho de maior sensibilidade
(BATISTUTI, 2012). que aliada as vantagens resultantes das possibilidades de
processamento dos dados digitais, abriram as portas para esta espectroscopia
ser aplicagcao em areas anteriormente consideradas dificeis como microscopia,
espectroscopia de reflexao difusa, espectroscopia fotoacustica e suas primeiras
aplicagbes na area médica (BATISTUTI, 2012). Os espectrofotdbmetros que
operam com FT-IR podem possuir acessorios de refletancia total atenuada que
eliminam o oneroso preparo de amostras e a obtengdo de espectros pouco

reprodutiveis.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

Nesse tdépico foram apresentados os materiais utilizados e suas

procedéncias, os procedimentos experimentais e equipamentos utilizados.

5.1 Reagentes e solventes
Os reagentes e solventes utilizados na sintese dos complexos de cobre

(I1) e o solvente aplicado nos testes vapocromicos estao listados na tabela 1.

Quadro 2 - Reagentes e solventes utilizados

Componentes Formula molecular Fungao Marca
Cloreto de cobre (1)
o CuClz. 2H20 Fonte de Cu?* Neon
dihidratado
Fumarato de sédio C4H2Naz204 Fonte do ligante fumarato Acros organics
Pirazol CsHaN2 Fonte do ligante pirazol Sigma- Aldrich
Solvente para o teste
Hidréxido de aménio NH4OH L -
vapocrémico
Agua H20 Solvente -

Fonte: AUTORIA PROPRIA (2022)

5.1 Procedimento experimental
5.2.1 Preparagao do complexo [Cu(pz)e]** (A1); pz = pirazol

Sob agitagao constante, 0,500 g de cloreto de cobre (ll) dihidratado
(CuCl2.2H20) foi suspenso em 5 mL de agua destilada. A esta mistura foram
adicionados 1,198g de pirazol (CsH4N2) previamente solubilizado em 10 mL de
agua destilada, permanecendo sob agitagdo magnética constante por 30
minutos até a completa reagao de complexacao. Apds esse periodo, o0 material
passou por processo de lavagem com agua destilada e filtracdo simples. O
precipitado resultante foi seco em estufa e armazenado em dessecador para

eliminar a umidade e, assim, ser submetido aos testes posteriores.
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5.2 Preparagdo do complexo [Cu(fum)z(pz)2]*(A2);pz = pirazol; fum =
fumarato

Sob agitagao constante, 0,500 g de cloreto de cobre (ll) dihidratado
(CuCl2.2H20) foi suspenso em 5 mL de agua destilada. A esta mistura foi
adicionado gota a gota, com o auxilio de uma pipeta de pasteur, 0,3993g de
pirazol (CsH4N2) previamente solubilizado em 10 mL de agua destilada. Em
seguida, 0,9387 g de fumarato de sédio (C4H2Na204) foram solubilizados em 10
mL de agua destilada e posteriormente essa solugao foi adicionada gota a gota
a suspensao que permaneceu sob agitagdo magnética constante por 30 minutos
até a completa reagdo de complexagao. Apds esse periodo, o material passou
por processo de lavagem com agua destilada e filtragao simples. O precipitado
resultante foi seco em estufa e armazenado em dessecador para eliminar a

umidade e, assim, ser submetido aos testes posteriores.

5.3 Preparagao do complexo [Cu(fum)s]* (A3). fum = fumarato

Sob agitagdo constante, 0,500 g de cloreto de cobre (ll) dihidratado
(CuCl2.2H20) foi suspenso em 5 mL de agua destilada. Foram adicionados gota
a gota, com o auxilio de uma pipeta de pasteur, 1,4081 g de fumarato de sddio
(C4H2Na204) previamente solubilizados em 10 mL de &agua destilada,
permanecendo sob agitacdo magnética constante por 30 minutos. Apds esse
periodo, o material passou por processo de lavagem com agua destilada e
filtracdo simples. Em seguida, o precipitado resultante foi seco em estufa e

armazenado em dessecador.
5.4 Técnicas de caracterizagao

A seguir estao descritas as técnicas utilizadas na caracterizagdo quimica
e fisica do complexo. Os equipamentos utilizados foram cedidos pelo do
Departamento Académico de Quimica da UTFPR — Campus Londrina.



33
5.4.1 Ponto de fusao

Os valores de ponto de fusédo (PF) foram determinados em equipamento
MQAPF -301- Microquimica. O limite maximo temperatura € de 350 °C.

5.4.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho por transformada de
fourier e reflectancia total atenuada (FT-IR/ATR)

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho obtidos na regiao
de 4000 a 400 cm', com resolucdo de 4 cm™, foram coletados no
espectrofotdbmetro Nicolet Imapct 400, utilizando Refletancia Total Atenuada
(ATR).

5.5 Analise do comportamento vapocromico

O estudo do comportamento vapocromico das amostras A1, A2 e A3 sob
atmosfera saturada de amdnia esta apresentado na Figura 8. Foram pesadas
0,0560 g de cada amostra e na sequéncia foram acondicionadas em uma
bandeja. Adicionou-se 15 mL de hidroxido de amonio (NH4OH) nos cantos vazios
da bandeja e posteriormente a bandeja foi fechada com plastico filme. Apds 20
minutos de exposi¢do a amoénia foi possivel observar a mudanga de coloragao

dos complexos sintetizados.

Figura 8 — Estudo do comportamento vapocromico dos complexos A1, A2 e A3, expostos
a vapores de NHs.
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O registro das imagens digitalizadas dos complexos antes e apos a
exposicao aos vapores de amoénia foi realizado utilizando a camera frontal de 12
megapixel e resolucdo de 4000 x 3000 pixel de um aparelho celular da marca
Motorola modelo moto X4.

Buscando utilizar modelo de espaco de cor que permita determinar em
valores de cor mensurados eletronicamente diferengas proximas das
perceptiveis pelo olho humano realizou o calculo do indice AEOO utilizando o
modelo CIE2000, o calculo foi realizado utilizando a ferramenta online CIE2000
Calculator, esta emprega bibliotecas open source para determinagéo do AEOO a
partir de valores de RGB das amostras a serem comparadas
(COLORMINE.ORG, 2022).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é de grande
importancia na elucidacado de estruturas de diversas classes de compostos de
coordenacgao por permitir identificar determinados grupos funcionais na molécula
e 0 modo de coordenacao dos ligantes, possibilitando a detecgao de ligagdes
hidrogénio. Esta técnica caracteriza-se pela movimentagdo das moléculas em
diferentes dire¢cdes, acarretando distintos estiramentos das mesmas, como
ilustrado pela Figura 9 (STEVANATO 2009).

Figura 9 -Representacio de alguns estiramentos moleculares na regidao do infravermelho

— A

estiramento assimétrico (v,): ®—@—@

L e

estiramento simétrico (v,): @—@—@

deformacdo angular (9): ."'&\.

Fonte: STEVANATO (2009)

Para os compostos estudados neste trabalho, torna-se relevante abordar
aspectos basicos sobre o comportamento dos ligantes pirazol e do dicarboxilato
fumarato, pois para esse tipo de ligante é possivel sugerir, por meio dos dados

de FT-IR, o modo de coordenag¢ao metal-ligante.

6.2 Investigagao espectroscopica do ligante livre pirazol

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é de
fundamental importancia na determinacdo do modo de coordenagao dos
pirazois. Alguns modos vibracionais sao relevantes para se determinar de qual
maneira o pirazol se coordena ao atomo metalico, principalmente os modos vNH
e respiragdo do anel (¢). A presengca da banda vNH no espectro indica a

coordenacao do ligante no modo neutro, visto que quando o ligante se coordena
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de modo anibnico, essa banda n&o esta presente no espectro. A banda
respiragao do anel (¢p) também auxilia no diagndstico dos modos de coordenagao
dos pirazois. Estudos mostraram que esta banda, observada na regiao de 1596-
1533 cm™' no caso dos pirazois livres, desloca-se para 1572-1512 cm™" quando
o pirazol se coordena pelo monodentado.

Quando o ligante atua no modo exobidentado ela se desloca para
frequéncias ainda mais baixas (1520-1490 cm™), além de ocorrer o
desaparecimento da banda vNH.

Os modos vibracionais vNH, respiracdo do anel (¢) e vCH fornecem
informacgdes relevantes a respeito do modo de coordenagéo dos pirazois. Nos
espectros no IV do ligante livre (Figura 10), o modo vNH caracteriza-se por uma
absorgdo larga e intensa na regido de 3500-2200 cm™! devido a existéncia de
ligacdes de hidrogénio intermoleculares. Esta associagdo supramolecular é
destruida quando os pirazois coordenam-se de modo monodentado pelo

envolvimento do par de elétrons do nitrogénio piridinico na formacao da ligacéo

coordenada.
Figura 10 - Espectro de infravermelho para o ligante pirazol livre
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Fonte: AUTORIA PROPRIA (2022)
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6.3 Investigagao espectroscopica do ligante livre fumarato

Para os compostos estudados neste trabalho, torna-se relevante abordar
aspectos basicos sobre o comportamento de ligantes carboxilatos, pois para
esse tipo de ligante é possivel sugerir, por meio dos dados de FT-IR, o modo de
coordenacgao metal-ligante. A coordenagéo do grupo carboxilato ao metal origina
duas bandas intensas, largas e bem caracteristicas, sendo a mais intensa,
proveniente do estiramento assimétrico (vas), o qual pode ser observado entre
1650 e 1550 cm™', e a outra banda menos intensa atribuida ao estiramento
simétrico (vs), que é observada geralmente em torno de 1400 cm-'. A partir da
comparagao destas bandas originadas do ion carboxilato complexado ao metal,
pode-se sugerir o tipo de coordenacdo metal-ligante (MOREIRA, 2021;
DEACON; PHILLIPS, 1980). A coordenagdo ao metal pode ocorrer,

basicamente, de trés maneiras, como mostrado na Figura 11.

Figura 11 - Possiveis modos de coordenagdo do ion carboxilato ao metal

M—0 V=0

M—O0

I II I

Fonte: MOREIRA (2021)

A estrutura | é caracteristica de complexos monodentados, a estrutura |l
relaciona-se a complexos quelantes — bidentados e a estrutura Ill a complexos
bidentado em ponte. Estudos utilizando dados de FT-IR, obtidos para varios
acetatos e trifluroacetatos, além de estruturas por difracéo de raios X, Deacon e
Phillips (1980), concluiram que: considerando-se o valor de Av como a diferenca
entre a frequéncia de estiramento assimétrico e simétrico do grupo carboxilato
[vas (COO") - vsim (COO")], pode-se sugerir de que modo a coordenagao ocorre,
quando comparada a variagdes de estiramento (Av) do grupo carboxilato do sal
de sddio (composto ibnico) e dos complexos com esse ligante, como mostrado
na Tabela 2 (Moreira, 2021).
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Tabela 1 - Modos de coordenagédo possiveis para o grupo carboxilato de sais do ligante
em relagao a seus complexos, obtidos em fun¢ao da variagao dos estiramentos vas (COO-
) e vs (COO).

Av = [vas (COO") — vs (COOY)] Modos de coordenagao

Av complexo >>Av sal de sodio do ligante |

Av complexo <<Av sal de sédio do ligante |

Av complexo ~Av sal de sédio do ligante ]|

Fonte: MOREIRA (2021)

A coordenagéo do grupo dicarboxilato, em especial o ligante fumarato,
origina duas bandas intensas, largas e bem caracteristicas, sendo a mais
intensa, proveniente do estiramento assimétrico (vas) observado entre 1650 e
1550 cm™ e a outra banda, menos intensa, é atribuida ao estiramento simétrico
(vs), observada geralmente em torno de 1400 cm'(MOREIRA, 2021).

A coordenacao do grupo fumarato caracteriza-se pela presenca dos
modos vibracionais estiramento assimétrico (vasCOOQO") e estiramento simétrico
(vsCOO") no espectro no IV (Figura 12). O grupo fumarato € muito versatil do
ponto de vista de coordenacéo, ja que ele apresenta uma dupla ligacéo 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
a 1590 cm™ e o estiramento simétrico entre 1400 a 1350 cm™!, conferem uma
coordenacao 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 coordenagéo exo-bidentado e
quelante do grupo fumarato ao centro metalico.

A Figura 12 ilustra o espectro de infravermelho para o ligante livre, o

dicarboxilato fumarato.



39

Figura 12 - Espectro vibracional na regido de 4000 - 400 cm™ do IV para o ligante livre

fumarato
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Por possuir essas caracteristicas para inferir grupos funcionais e
possiveis modos de coordenacgao, a técnica de espectroscopia vibracional na
regiao do infravermelho foi empregada para analise dos 03 complexos
sintetizados antes e apds a exposigdo a vapores de NHz: [Cu(pz)s]?* -A1,
[Cu(fum)2(pz)2]* - A2 e [Cu(fum)a]*- A3.

6.4 Investigacao espectroscopica dos complexos sintetizados.

6.4.1 Complexo [Cu(pz)s]** - A1 antes e apos a exposi¢do a vapores de NH3

Os modos vibracionais vNH, respiracdo do anel e vCH fornecem
informacdes relevantes a respeito do modo de coordenagao dos pirazois. Nos
espectros no IV do ligante livre (Figura 13), o modo vNH caracteriza-se por uma
absorgdo larga e intensa na regido de 3500-2200 cm™' devido a existéncia de

ligacdes de hidrogénio provenientes de interagdes intermoleculares.
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Esta associagdo supramolecular é destruida quando os pirazois
coordenam-se pelo modo monodentado pela interagdo promovida entre a base
de Lewis, ou seja, houve o envolvimento do par de elétrons do nitrogénio
piridinico na formacao da ligagdo coordenada.

Dessa forma, no espectro no IV do composto [Cu(pz)s]?* - A1 (Figura 13)
notou-se que as bandas de estiramento vNH tornam-se mais finas (3301-3165
cm™') quando comparado ao ligante livre. Simultaneamente, observa-se um
deslocamento da banda de respiragao do anel (¢) de 1596-1533 cm' (pirazol
livre) para 1529-1466 cm™'.

Figura8 - Espectro vibracional na regido de 4000- 400 cm™ do IV para o complexo
[Cu(pz)e]?* - A1. O espectro em preto (A1) se refere ao complexo antes da exposigio e o
vermelho (A1 apés NH:) apés a exposi¢ado a vapores de NHs.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA (2022)

Quando os pirazois se desprotonam e assumem o0 modo de coordenacao
exobidentado, esta banda desloca-se para 1520-1490 cm-', juntamente com o
desaparecimento da banda vNH.

A presencga do pirazol monodentado no composto A1 foi sugerida pelo o

aparecimento de trés bandas vCH em 810, 777, 688 cm™".
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Observando os espectros do composto A1 e do composto exposto a
vapores de NHs, notou-se um alargamento da banda na regido de 3125 a 3029

cm', confirmando a coordenacdo da amdnia ao centro metalico.

6.4.2 Complexo [Cu(fum)2(pz)2]> - A2 antes e apds a exposigdo a vapores de
NH3

A coordenagao monodentada do pirazol ao cobre (Il) foi sugerida pela
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Além das importantes
bandas referentes aos modos vNH e ¢ (respiragdo do anel), a coordenagédo mono
ou bidentada dos pirazois também é evidenciada através da banda referente a
ligante livre e também o deslocamento da banda ¢ (respiracéo do anel) de 1577
cm' deformacgé&o angular da ligagdo C-H.

Nos espectros no IV dos complexos, foi observado o afinamento da
banda referente ao modo vNH (aproximadamente 3200 cm™') comparada a
banda do para 1517 cm™'. Este modo de coordenagdo também é evidenciado
pelo aparecimento de duas bandas yCH nos espectros dos complexosA2 (antes
e depois da exposicao a vapores de NH3) em 756 e 654 cm™.

A coordenagdo do grupo fumarato também se caracterizou pela
presenca dos modos vibracionais estiramento assimétrico (vasCOO-) em 1563
cm' e estiramento simétrico (vsCOQO-) em 1341 cm™' nos espectros no IV.

Ao analisar o complex A2 exposto a vapores de NHs, observou-se os
modos vibracionais de estiramento assimétrico (vasCOO’) em 1569 cm™' e
estiramento simétrico (vsCOO-) em 1364 cm™, conforme representado pela

Figura 14.



Figura 14 - Espectro vibracional na regido de 4000-400 cm™' do IV para o complexo
[Cu(fum)(pz).]* - A2. O espectro em preto (A2) se refere ao complexo antes da
exposicao e o vermelho (A2 apés NH3) apés a exposigao a vapores de NHs.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA (2022)
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6.4.3 Complexo [Cu(fum)s]* - A3 antes e apds a exposi¢ao a vapores de NH3

Dessa forma, no espectro no IV do composto A3, Figura 15, notou-se
que as bandas de coordenagdo do grupo fumarato também se caracterizou pela
presenga dos modos vibracionais estiramento assimétrico (vasCOO-) em 1546
cm-! e estiramento simétrico (vsCOQO-) em 1387 cm™! nos espectros no IV. Para
o composto A3 exposto ao vapor de NHs apresentou os modos vibracionais
estiramento assimétrico (vasCOO") em 1546 cm™ e estiramento simétrico
(vsCOO") em 1387 cm-'. Analisando o espectro vibracional composto de partida
A3 e do composto A3 exposto ao vapor de NHs(Figura13), observou-se a
coordenacgao do ligante amim (NH3) ao centro metalico devido o aparecimento
dos modos vibracionais vNH, caracterizado por uma absorgao larga na regido
de 3500-2200 cm™ devido a existéncia de ligagbes de hidrogénio

intermoleculares.

Figura 15 - Espectro vibracional na regido de 4000 - 400 cm™ do IV para o complexo
[Cu(fum)s]*- A3. O espectro em preto (A3) se refere ao complexo antes da exposicio e o
vermelho (A3 apés NH3) apés a exposicado a vapores de NH3
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Fonte: AUTORIA PROPRIA (2022).
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Conforme mencionado anteriormente, para a interagdo ibnica, a
absorc¢ao (vCOO") do grupo RCOOM ocorre praticamente na mesma regiao do
anion RCOO-, pois a possibilidade de ressonancia € maxima, resultando em um
carater parcial da ligagdo dupla C-O.

Na interagdo monodentada, a ordem de ligagdo C-O é apreciavelmente
afetada e uma configuragdo pseudo éster é 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 [Avas (COO-) - Avs (COO’)]. Valores
relativamente altos de Av (acima de 200 cm-'), normalmente sdo indicativos de
coordenagao monodentada.

Para o complexo A3 a variagdo do Av foi equivalente a 159 cm™' e para

o complexo apos a exposigéo a vapores de NHz o Av foi de 233 cm™.

O efeito do vapocrémismo na coloracao de A1, A2 e A3 foram descritos

a sequir.
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6.5 Analise das cores

Buscando utilizar modelo de espaco de cor que permita determinar em
valores de cor mensurados eletronicamente diferengas proximas das
perceptiveis pelo olho humano realizou o calculo do indice AEOO utilizando o
modelo CIE2000, o calculo foi realizado utilizando a ferramenta online CIE2000
Calculator, esta emprega bibliotecas open source para determinagéo do AEOO a
partir de valores de RGB das amostras a serem comparadas
(COLORMINE.ORG, 2022).

A Figura1 representa o espago de cor obtido pelo método CIELAB. O
vetor de saturacao C, representa a distancia do eixo de luminosidade (L) e inicia
em zero no centro. O angulo de tonalidade (h) comega no eixo +a, e se
movimenta em sentido anti-horario. E expresso em graus, onde 0° é vermelho e

90° é amarelo, 180° é verde e 270° representa azul.

Figura9 - Posigcado das formulagées no diagrama de cromaticidade.
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Fonte: KONICA MINOLTA (2022).

A alteracdo da cor apresentada pelos complexos A1, A2 e A3 estao

ilustradas pelas figuras 16 -18.
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Figura 16 - Composto A1 antes e apds a exposi¢cdo a amdnia (A1+ NH3).
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Figura 17 - Composto A2 antes e apos a exposigcdo a amdnia (A2+ NH3).
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Figura18 - Composto A3 antes e apds a exposigdo a amonia (A3+ NH3).

A3 A3 + NH

Pewter blue Cobalt sapphire

Fonte: Autoria propria (2022)

Todos os complexos apresentaram diminuicdo do componente L apds a
exposi¢cao a amdnia, isso demonstra que todos apresentaram diminui¢cdo da
luminosidade aproximando do preto.

Em relacdo ao componente a*, os complexos A2 e A3 antes da
exposicdo mostraram-se voltados a coloragdo verde, ja o complexo A1
apresentou a coloragao vermelha. Apos a exposicao a amoénia o complexo A1
apresentou diminuicdo do componente a* demonstrando deslocamento em
direcdo a coloracdo verde. Ja os complexos A2 e A3 apresentaram
deslocamento em dire¢ao a cor vermelha. Em relagdo a b*, todos os complexos
apresentaram-se voltados para a coloragdo azul e apds a exposicado os
compostos apresentaram deslocamentos.

Em relagdo a saturagao indicada pelo fator C, o complexo A1 apresentou

diminuicdo frente a exposigdo de aménia, seguido do complexo A2 que
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apresentou pouco efeito nesse fator, o complexo A3 apresentou elevagao da
saturagao quando expostos ao gas amoénio.

Quando avaliado o efeito da exposi¢cao na tonalidade da cor do complexo,
pode-se observar que o fator h apresentou-se pouco afetado apds a exposicao
no complexo A1, comportamento diferente dos complexos A2 e A3 que
apresentaram aumento do angulo demonstrando, que o complexo A2 mudou a
tonalidade partindo de valores entre o verde e azul para valores representando
tonalidade entre o azul e o vermelho, ja o complexo A3 apresentou alteragao de
tons entre o verde e azul para valores entre 0 azul e o vermelho.

Os fatores apresentados demonstram alteracbes na coloragéo
decorrentes a exposigdo do complexo a moléculas de amoénio utilizando o
modelo de espaco de cor CIELAB, o emprego desse modelo para avaliagdo de
diferengcas perceptiveis pelo olho humano pode apresentar conclusdes
equivocadas principalmente em amostras como o complexo A3 que apresentou
aumento da saturagcédo apos a exposi¢gao a amonio.

Os valores de AEQ0O obtidos pela comparacao dos diferentes complexos
quando expostos a vapores de améOnia demonstraram que o complexo A2
apresentou alteracdo mais significativa de cor com AEOO0 de 41,16 e 45,00
respectivamente alteragdes de cor, o complexo A1 apresentou alteragdo menos
significativa de cor com AEO0O de 20,82 e 6,12.

Valores de AEOO tem relevante importancia em setores industriais,
valores minimos sao estabelecidos de forma determinar valores minimos que
detectam diferencas perceptiveis pelo olho humano, esses valores podem variar
dependendo da amostra e da iluminagdo da amostra no momento da
digitalizacdo da imagem, em geral diferencas de cores em amostras que

apresentam AEOQO inferior a 2 séo classificadas como imperceptiveis.



48

Tabela 2 - L* luminosidade; a* coordenada verde (-) /vermelho (+); b* coordenada azul(-
)/amarelo (+); C* croma; h dngulo de tonalidade; AE diferenca total de cor pelo CIE2000

A1 A2 A3
Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois

L 5 1 62 25 70 35
a 31 3 -12 7 -9 15
b -44 -5 -8 -9 -10 -45
C 54 6 15 11 13 48
h 305 301 215 308 231 288
AE 20,82 41,16 45,00

Fonte: Autoria propria (2022)

Deve-se ressaltar que os complexos vapocromicos tem potencial para

aplicacao em sensores, demandando apresentar diferengas perceptivel de cor
quando exposto a molécula alvo em condicbes de luminosidade ftriviais ao
ambiente de trabalho, que no presente estudo buscou realizar a digitalizagdo da
imagem em condigcdes de luminosidade o mais proximo da realidade de

aplicagao de um possivel sensor.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

Os compostos de coordenagdo [Cu(pz)s]?* (A1), [Cu(fum)2(pz)2]* (A2) e
[Cu(fum)s]* (A3) foram sintetizados utilizando os ligantes de fumarato e pirazol.
A amostra A3 apresentou maior estabilidade térmica.

As analises pela espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
confirmaram a coordenagao dos ligantes ao centro metalico Cu?*.

O carater vapocrémico foi revelado apés as trés amostras apresentarem
mudancas de coloragédo quando expostos a vapores de NHs. Os valores de AE0OO
indicaram que os todos os complexos apresentam coloracdo perceptivel pelo
olho humano, sendo que complexos A2 e A3 apresentaram maior potencialidade

para serem aplicados como sensores quimicos vapocromicos.



50

REFERENCIAS

ALBINO, E. D.; SANTOS, B. R.; STEVANATO, A. Sintese de compostos de
coordenacgao contendo cobre (II) com ligantes dicarboxilatos: estudo de suas
propriedades vapocromicas. O Conhecimento Cientifico na Quimica 2. Ponta
Grossa: Ed. Atena, p. 265-281, 2021.

ALVES, D. L. Sintese e caracterizagdo de complexos de cobre(ll) contendo
hidrazidas alifaticas e 1,10 — fenantrolina. 2022. 38 f. TCC (Graduacgao) -
Quimica Industrial, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2022.

ALVES, F. S.; BEMBO, L. H.; CAIRES, F. J.; IONASHIRO, E. Y.
Thermoanalytical study of heavier trivalent lanthanides fumarates. Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry. n. 113, p. 739 - 744, 2013.

ANAND, S. S.; PHILIP, B. K.; MEHENDALE, H. M. Volatile organic compounds.
Encyclopedia Of Toxicology, v. 3, p. 967-970, 2014.

ATKINS, P. Principios de quimica: questionando a vida moderna e o meio
ambiente. 5. ed. Porto Alegre: Bookman, 2012.

BATISTUTI, M. R. Classificagdo de fungos através da espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier. 2012. 174 f. Dissertagao (Mestrado)
- Curso de Ciéncias, Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto, 2012.

BENITO, Q.; BALOGH, C. M.; EL MOLL, H.; GACOIN, T.; CORDIER, M;
RAKHMATULLIN, A.; LATOUCHE, C.; MARTINEAU-CORCOS, C.;
PERRUCHAS, S. Luminescence vapochromism of a dynamic copper iodide
mescate. Chemistry. European Journal, v.24, n.71, p 18868-18872.

BROADBENT, A. D. A critical review of the development of the cie1931 rgb
color matching functions. Wiley Periodicals, Inc, Quebéc, v. 29, n. 4, p. 267-
272, 2003.

BROWN, T. L.; LEMAY, Jr. E.; BURSTEN, B. E.; BURDGE, J. R. Quimica, a
Ciéncia Central. 9. ed. Sao Paulo: Pearson Prentice Halc, 2005.

CASTRO, J.R.M.; BRANCO, D.L.; BALBO, V.R.; OLIVEIRA, M.F.; ANDRADE,
J.F. Determinagcado de amoénia no ar utilizando um sensor piezelétrico de
quartzo. Eclética Quimica, v. 36, n. 2, p. 21- 49, 2011.

CHARLES A. P. Digital Video and HDTV: Algorithms and Interfaces.
Burlington: Morgan Kaufmann Publishers, 2003.



51

COLORMINE.ORG. CIE2000 Calculator. Disponivel em:
<http://colormine.org/delta-e-calculator/Cie2000>. Acesso em: 08 dez. 2022.

CORREA, J. R. A. Polimeros de coordenacéo de cobre (ll) contendo ligantes
nitrogenados lineares. Caracterizagéo estrutural e propriedades vapocrémicas.
2007. 105 f. Dissertacédo (Mestrado) - Quimica, Universidade Estadual Paulista,
Araraquara, 2007.

COSTA, L. C. Avaliagao higiénico-sanitaria e fisico-quimica de carne moida in
natura comercializada em Campo Mourao - PR. 2014. 35 f. TCC (Graduacgéo) -
Curso de Tecndloga de Alimentos, Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana, Campo Mourao, 2014.

CURIEL, D.; MAS-MONTOYA, M.; SANCHEZ, G. Complexation and sensing of
dicarboxylate anions and dicarboxylic acids. Coordination Chemistry Reviews,
v. 284, p. 19-66, 2015.

DALL'OGLIO, C.; HOEHNE, L. Compostos de coordenacao e a quimica
inorganica. Revista Destaques Académicos, Lajeado, v. 5, n. 4, p. 79-83,
2013.

DEACON, G. B.; PHILLIPS, R. J. Relationships between the carbon-oxigen
stretching frequencies of carboxylato complexes and the type of carboxylate
coordination. Coordination Chemistry Review, v. 33, p. 227-250, 1980.

DIAS, I. M. Sintese e caracterizacdo de novos compostos de coordenacao
contendo ligantes pirazdlicos funcionalizados. 2019. 171 f. Dissertacao
(mestrado) - Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, 2019.

FARROKHPOUR, H.; JOUYPAZADEH, H.; KARBASIZADEH, M. Theoretical
study of the vapochromic properties of a mononuclear Pd(ll) complex with
piroxicam ligands for the detection of the vapor of several solvents. Journal Of
Molecular Liquids, v. 334, p. 116508, 2021.

FELIX, E. P.; CARDOSO, A. A. Ambnia (NH3) atmosférica: fontes,
transformacao, sorvedouros e métodos de analise. Quimica Nova, v. 27, n. 1,
p. 123-130, 2004.

FRIEDMAN, A.; ELBAZ, L. Heterogeneous electrocatalytic reduction of carbon
dioxide with transition metal complexes. Journal Of Catalysis, v. 395, p. 23 -
35, 2021.



52

GORGENYI, M.; DEWULF, J.; VAN LANGENHOVE, H.; KIRALY, Z. Solubility
of volatile organic compounds in agueous ammonia solution. Chemosphere, v.
59, n. 8, p. 1083-1090, 2005.

GUO, H; LEE, S.C; CHAN, L.Y; LI, W.M. Risk assessment of exposure to
volatile organic compounds in different indoor environments. Environmental
Research, v. 94, n. 1, p.57- 66, 2004.

HAMAGUCHI, T.; SATOMI, N.; ANDO, |. Synthesis, characterization and
vapochromic behavior of bis-2-(2-pyridyl) ethylamine copper (Il) complexes.
Inorganica Chimica Acta, v. 474, p. 113-116, 2018.

HOUSECROFT, C. E.; SHARPE, A. G. Quimica Inorgéanica. V. 2,4 ed. LTC:
Grupo GEN, 2013.

JAIN, A. K. Fundamental of digital image processing. Nova Jersey: Prentice
Hall, 1989.

KATO, M.; YOSHIDA, M.; SUN, Y.; KOBAYASHI, A. New aspects of
vapochromic metal complexes: cooperative phenomena in functions and
structures. Journal Of Photochemistry And Photobiology C: Photochemistry
Reviews, v. 51, p. 100477, 2022.

KNESEBECK, A. M. Sintese quimica de acido malico com o catalisador
montmorilonita k10. 2019. 129 f. Dissertagcao (Mestrado) - Engenharia Quimica,
Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2019.

KONICA, M. Compreendendo o Espago de Cor CIE L*C*h. Disponivel em:
https://sensing.konicaminolta.us/br/blog/compreendendo-o-espaco-de-cor-cie-
Ich/. Acesso em: 08 ago. 2022.

KURIYAMA, S.; NISHIBAYASHI, Y. Development of catalytic nitrogen fixation
using transition metal complexes not relevant to nitrogenases. Tetrahedron, v.
83, p. 131986, 2021.

KWON, J. W.; PARK, H. W.; KIM, W. J.; KIM, M. G.; LEE, S. J. Exposure to
volatile organic compounds and airway inflammation. Environmental Health, v.
17,n. 1, p. 1-8, 2018.

LEFEBVRE, J.; BATCHELOR, R. J.; LEZNOFF, D. B.
[Cu[Au(CN)2]2(DMSO)2]:golden polymorphs that exhibit vapochromic behavior.
Journal Of The American Chemical Society, v. 126, n. 49, p. 16117-16125,
2004.



53

LEGENDRE, A. D. O. Novas espécies moleculares e supramoleculares de
cobre(ll) contendo aminas bidentadas: sintese, caracterizagao estrutural e
investigacdo do comportamento vapocréomico. 2009. 135 f. Tese (Doutorado) -
Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2009.

LI, K.; CHEN, Y.; WANG, J.; YANG, C. Diverse emission properties of transition
metal complexes beyond exclusive single phosphorescence and their wide
applications. Coordination Chemistry Reviews, v. 433, p. 213755, 2021.

LIU, Z.; LITTLE, J. C. Materials responsible for formaldehyde and volatile
organic compound (VOC) emissions. Toxicity Of Building Materials, v. p. 76-
121, 2012.

LOGVINENKO, A. D. The geometric structure of color. Journal Of Vision,
Association for Research in Vision and Ophthalmology (ARVO). v. 15, n. 1,
p. 16-16, 2015.

LUNARDI, W. G.; BATISTA, S. C.; Sintese e caracterizagdo de um complexo
de cobre (Il) com acido salicilico. In: SEMINARIO DE PESQUISA, EXTENSAO
E INOVACAO DO IF-SC, 1., 2016, Criciuma. Anais [...]. Criciuma: Ifsc, 2016. p.
97-97.

MAXWELL, J. C. XVIlIl.— Experiments on Colour, as perceived by the Eye, with
Remarks on Colour-Blindness. Transactions Of The Royal Society Of
Edinburgh, v. 21, n. 2, p. 275-298, 1857.

MCGRAW, K. E.; RIGGS, D. W.; RAI, S.; NAVAS-ACIEN, A.; XIE, Z,;
LORKIEWICZ, P.; LYNCH, J.; ZAFAR, N.; KRISHNASAMY, S.; TAYLOR, K.C;
CONKLIN, D.J; FILIPPIS, A. P.D; SRIVASTAVA, S.; BHATNAGAR, A.
Exposure to volatile organic compounds acrolein, 1,3-butadiene, and
crotonaldehyde is associated with vascular dysfunction. Environmental
Research, v. 196, p. 110903, 2021.

MOREIRA, J. M. Sintese e caracterizagao de compostos metalicos com
ligantes nitrogenados/carboxilatos para uso como fotossensibilizadores em
células solares. 2021. 90 f. Dissertacédo (Doutorado) — Curso de quimica
Quimica, Universidade Federal da Grande Dourados, Dourados, 2021.

NETTO, A.V.D. G; FREM, R. C. G.; MAURO, A. E. A quimica supramolecular
de complexos pirazélicos. Quimica Nova, v. 31, n. 5, pp. 1208-1217, 2008.

OVENS, J. S.; LEZNOFF, D. B. Raman detected sensing of volatile organic
compounds by vapochromic [Cu[AuX2(CN)z]z (X = ClI, Br) coordination polymer
materials. Chemistry Of Materials, v. 27, n. 5, p. 1465-1478, 2015.



54
Padappayil R.P.; Borger J. Ammonia Toxicity. StatPearls Publishing, 2022.
PAROD, R. J. Ammonia. Encyclopedia Of Toxicology, v. 1, p. 101-102, 2005.

RODGERS, G. E. Quimica inorganica descritiva, de coordenacao e de
estado soélido. 3. ed. Sdo Paulo: Cengage Learning Brasil, 2018.

RODRIGUES, M. A;; SILVA, P. P.; GUERRA, W. COBRE. Quimica Nova na
Escola, v. 34, p. 161-162, 2012.

ROLEWICZ-KALINSKA, Anna; LELICINSKA-SERAFIN, Krystyna;
MANCZARSKI, Piotr. Volatile organic compounds, ammonia and hydrogen
sulphide removal using a two-stage membrane biofiltration process. Chemical
Engineering Research And Design, v. 165, p. 69-80, 2021.

SALONEN, H. J.; PASANEN, Anna-Liisa; LAPPALAINEN, S. K.; RIUTTALA, H.
M.; TUOMI, Tapani M.; PASANEN, P. O.; BACK, B. C.; REIJULA, K. E.
Airborne concentrations of volatile organic compounds, formaldehyde and
ammonia in finnish office buildings with suspected indoor air problems. Journal
Of Occupational And Environmental Hygiene, v. 6, n. 3, p. 200-209, 2009.

SANTIAGO, P. H. D. O. Sintese, avaliagao estrutural e espectroscépica de
complexos de cobre(ll) com ligantes hidrazona. 2017. 94 f. Dissertagao
(Mestrado) - Quimica, Universidade de Brasilia, Brasilia, 2017.

SANTOS, A. O. D. Avaliacao do potencial vapocromico de compostos de
coordenacao de cobre(ll) com ligantes dicarboxilatos e pirazol. 2021. 62 f. TCC
(Graduacéo) - Curso de Licenciada em Quimica, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, Londrina, 2021.

SCHIRMER, W. N. Amostragem, analise e proposta de tratamento de
compostos organicos volateis e odorantes na estacio de tratamento de
efluentes de uma refinaria de petréleo. 2004. 140 f. Dissertacao (Doutorado) -
Engenharia Ambiental, Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis,
2004.

SHARMA; WENCHENG; DALAL. The CIEDE2000 color-difference formula:
implementation notes, supplementary test data, and mathematical observations.
Wiley Periodicals, v. 30, n. 21, p. 21-30, 2004.

SILVA, L.; VICTOR, M.; LOPES, W.; CUNHA, S. COBRE: produgao industrial e
aplicagdes. Quimica Nova, v. 42, n. 10, p. 1154-1161, 2019.



55

SILVA, P. B. D. Investigagéo da atividade biolégica de complexos de cobre(ll)
contendo ligantes nitrogenados. 2008. 98 f. Dissertagao (Mestrado) - Curso de
Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2008.

SOARES, L. C. Sintese e caracterizagao de novos compostos de coordenacao
contendo um ligante pirazdlico funcionalizado. 2019. 118 f. Dissertagao
(Mestrado) - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, 2019.

STEVANATO, A. Investigacao estrutural e efeitos imunolégicos e
tuberculostaticos de complexos de paladio (II). 2009. 177f. Tese (Doutorado)
— Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2009.

STEVANATO, A.; SANTOS, B. R;; SILVA, C. D.; VIEIRA, D. D. C. Complexos
de cobre(ll) com ligantes dicarboxilatos: investigagdo de seu comportamento
vapocrémico. In:CONGRESSO ONLINE DE ENGENHARIA DE MATERIAIS, 2.,
2020. Online: Eng Mat, 2020.

TIAGO, F. D. S. Descricao tedrica de complexos de metais de transicdo com
ligantes hidrazona com potencial aplicagdo farmacoldgica. 2015. 134 f. Tese
(Doutorado) - Curso de Quimica, Universidade de Brasilia, Brasilia, 2015.

WANG, S.; ANG, H.M.; TADE, M. O. Volatile organic compounds in indoor
environment and photocatalytic oxidation: state of the art. Environment
International, v. 33, n. 5, p. 694-705, 2007.

WENGER, O. S. Vapochromism in Organometallic and Coordination
Complexes: chemical sensors for volatile organic compounds. Chemical
Reviews, v. 113, n. 5, p. 3686-3733,14, 2013.

YAN, F.; LI, N.; HIROTA, K. QHSL: a quantum hue, saturation, and lightness
color model. Information Sciences, v. 577, p. 196-213, out. 2021.

YOUNG, T. Il. The Bakerian Lecture. On the theory of light and colours.
Philosophical Transactions Of The Royal Society Of London, v. 92, p. 12 - 48,
1802.



