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RESUMO 

Há grande interesse no estudo dos compostos de coordenação de cobre devido a 
suas características como alta disponibilidade, baixo custo e alta plasticidade de 
coordenação. O cobre (II) possui o estado de oxidação mais estável, é capaz de se 
coordenar de várias formas com ligantes produzindo diversas geometrias 
moleculares. Um desses ligantes é o fumarato, um dicarboxilato bastante explorado 
na indústria, o outro é o pirazol um ligante nitrogenado. Os compostos de coordenação 
de cobre (II) são interessantes no uso de sensores químicos vapocrômicos que 
detectam substâncias tóxicas presentes no meio ambiente. Por isso, neste trabalho 
os complexos [Cu(pz)6]2+(A1), [Cu(fum)2(pz)2]2- (A2) e [Cu(fum)3]-4 (A3) foram 
sintetizados e caracterizados por espectroscopia vibracional na região do 
infravermelho e ponto de decomposição. A espectroscopia vibracional na região do 
infravermelho confirmou a formação dos complexos e possibilitou inferir seus modos 
de coordenação. No complexo [Cu(pz)6]2+ o deslocamento da banda de respiração do 
anel (φ) e a presença de três bandas CH em 810, 777, 688 cm-1 indicaram a presença 
do pirazol monodentado. Os modos vibracionais de estiramento no complexo 
[Cu(fum)2(pz)2]2- e [Cu(fum)3]4- demonstraram que o fumarato se coordena de modo 
quelante ao centro metálico. Além disso, a espectroscopia vibracional na região do 
infravermelho confirmou a coordenação da amônia ao centro metálico para as três 
amostras. O estudo da temperatura de decomposição permitiu analisar a estabilidade 
térmica desses materiai e os resultados apontaram que a amostra A3 é a mais estável 
termicamente. O caráter vaprocrômico foi observado com a mudança de coloração 
das amostras após à exposição à vapores de amônia. A análise das cores dos 
complexos antes e após o contato com a amônia indicou que houve modificações na 
luminosidade (L), coordenada do verde-vermelho, azul-amarelo, ângulo de tonalidade 
e croma dos complexos. Os valores de ΔE00 indicaram que os todos os complexos 
apresentam coloração perceptível pelo olho humano, sendo viável na aplicação de 
sensores.  
 
Palavras-chave: Compostos de cobre(II); Compostos orgânicos voláteis; 
Vapocromismo; Síntese. 
 
 
 
 

 
 
 
 

 



 

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(II) 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(II) 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)6]2+ (A1), [Cu(fum)2(pz)2]2- (A2) and [Cu(fum)3]-4 (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)6]2+ complex, the displacement of the ring respiration band (φ) and the presence 
of three CH bands at 810, 777, 688 cm-1 indicated the presence of monodentate 
pyrazole. The vibrational stretching modes in the [Cu(fum)2(pz)2]2- and [Cu(fum)3]4- 
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 
ΔE00 values indicated that all the complexes present a color perceptible by the human 
eye, being feasible in the application of sensors. 
 
Keywords: Copper (II) compounds; Volatile organic compounds; Vapochromism; 
Synthesis. 
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1 INTRODUÇÃO 

A química de coordenação desenvolvida por Alfred Werner foi uma das 

áreas da pesquisa mais produtivas do século XX. Estes compostos de 

coordenação caracterizados por uma ampla diversidade de cores brilhantes. 

Variações no número e tipos de ligantes, frequentemente, modificam 

significativamente a cor e características magnéticas desses materiais 

(RODGERS, 2018). Os compostos de coordenação ou complexos são 

caracterizados por um átomo central, normalmente um metal, ligado a moléculas 

neutras ou íons em número igual ou superior ao estado de oxidação mais alto do 

elemento central (DALL´OGLIO; HOEHNE, 2013).  

Estudos sobre os compostos de coordenação de cobre despertam 

grande interesse na comunidade científica, e vários fatores são responsáveis 

pela atratividade dos complexos de cobre, como sua alta disponibilidade, baixo 

custo e alta plasticidade de coordenação. O íon metálico no estado de oxidação 

2+ exibe a configuração eletrônica 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d9, o que proporciona 

transições internas em geral na região do verde e azul do espectro 

eletromagnético. A camada d incompleta favorece a hibridização, por essa 

razão, os complexos de cobre (II) apresentam geometrias bastante variadas 

(ALBINO; SANTOS; STEVANATO, 2020).  

Os complexos de cobre (II) são capazes de gerar o efeito de 

vapocromismo (STEVANATO; SANTOS; SILVA; VIEIRA, 2020). Pesquisas 

envolvendo sensores químicos capazes de responderem a poluição ambiental 

do ar são cada vez mais intensas nos últimos anos devido ao aumento da 

poluição ambiental. A detecção de compostos orgânicos voláteis utilizando 

tecnologia de baixo custo como materiais que exibem propriedades de 

vapocromismo, caracterizados por mudanças nas propriedades de 

luminescência após serem expostos a solventes em estado de vapor ou líquido, 

são interessantes (BENITO et al., 2018).   

A amônia é um poluidor do ar de odor forte que pode ser detectado pelo 

efeito vapocrômico dos complexos de cobre. Sua liberação no meio ambiente é 

um dos problemas de poluição enfrentado por muitas instalações municipais 

como estações de tratamento de esgoto e resíduos urbanos mistos (KALIŃSKA; 

SERAFIN; MANCZARSKI, 2021); (CASTRO et al., 2011). Outras fontes 
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antropogênicas incluem resíduos de gado, instalações de resfriamento e por 

veículos equipados com catalisadores de exaustão (GÖRGÉNYI et al., 2005). 

Devido à toxicidade, a norma regulamentadora estabelece os limites de 

exposição da amônia nos locais de trabalho.  

Nesse contexto, encontrar sensores de baixo custo para a detecção 

destes vapores é fundamental na garantia dos padrões estabelecidos e saúde 

dos trabalhadores dentro das indústrias e na vida cotidiana (FARROKHPOUR; 

JOUYPAZADEH; KARBASIZADEH, 2021). Sendo assim, o objetivo deste 

trabalho foi sintetizar compostos de coordenação de Cu2+ com ligantes de 

fumarato e pirazol.  

 

  

 



14 
 

 

2 OBJETIVO  

 

2.1 Geral 

Sintetizar e caracterizar compostos de coordenação de Cu2+ com 

ligantes fumarato e pirazol. 

2.2 Específicos 

• Sintetizar compostos de coordenação de Cu2+ empregando diferentes 

estequimetrias dos ligantes fumarato e pirazol; 

• Caracterizar os compostos por espectroscopia vibracional na região do 

infravermelho e temperatura de composição; 

• Estudar o comportamento vapocrômico dos complexos de cobre (II) frente a 

vapores de NH3 para verificar sua possível aplicação como sensor 

vapocrômico. 
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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 poluição do ar nesses ambientes é notável. Além disso, com frequência, as 

concentrações de poluentes do ar são muito mais altas em ambientes fechados 

do que em ambientes externos (GUO et al., 2004). Os compostos orgânicos 

voláteis (COVS) são importantes poluentes presentes em edifícios e ambientes 

ocupacionais (GUO et al., 2004; KWON et al., 2018) e estão associados a 

problemas de saúde como efeitos neurológicos, toxicidade de órgãos e câncer 

(MCGRAW et al., 2021).   

A amônia é um composto orgânico volátil largamente utilizado na 

indústria. O problema de ambientes fechados é a exposição desse composto 

pelo vazamento nos sistemas de refrigeração, por exemplo. Outra fonte de 

liberação do gás amoníaco é em carnes armazenadas por longos períodos sob 

refrigeração, onde há microrganismos capazes de sobreviver em baixas 

temperaturas (COSTA, 2014)  

Algumas dezenas de ppm de amônia são suficientes para produzir um 

odor extremamente desagradável, no entanto, após algum tempo em ambientes 

contaminados por este gás ocorre a perda de sensibilidade do olfato (Castro et 

al.,2011). A Norma Regulamentadora (NR) 15 ANEXO N.º 11, estabelece que o 

limite de exposição à amônia não deve ultrapassar a 20 ppm. Portanto, torna-se 

necessário a construção de dispositivos que detectem ambientes saturados com 

esses vapores.  

Nesse sentido, os compostos de coordenação abrangem uma ampla 

aplicação dentro da química inorgânica (LUNARDI; BATISTA, 2016), em 

especial, o uso como sensor químico vapocrômico. Desde o final do século 20, 

o interesse por materiais cromotrópicos para sensoriamento ambiental 

aumentaram significativamente (KATO et al., 2022; HAMAGUCHI; SATOMI; 

ANDO, 2018) devido a demanda por dispositivos adequados na detecção de 

substâncias nocivas que podem estar presentes no ambiente (WENGER, 2013). 

Os compostos de coordenação de cobre são atrativos, pois apresentam alta 

disponibilidade, plasticidade de coordenação e baixo custo (LEGENDRE, 2009), 
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sua aplicação como sensores vapocrômicos são reversíveis e viáveis 

economicamente (SANTOS 2021). 
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4 REFERENCIAL TEÓRICO   

 

4.1 Metais de transição  

Muitos metais importantes na sociedade moderna fazem parte dos 

metais de transição como crômio, ferro, níquel e cobre. Os elementos dos grupos 

3 ao 11 são denominados metais de transição (Figura1), eles representam a 

transição entre os metais muito reativos do bloco s e os metais pouco reativos 

do grupo 12 e do bloco p. Seus compostos possuem importantes aplicações, 

inclusive, alguns são necessários à vida. O ferro, por exemplo, é fundamental no 

sangue dos mamíferos. Os compostos de cobalto e molibdênio são encontrados 

nas vitaminas e enzimas. A maioria dos elementos do bloco d são maleáveis, 

dúcteis e lustrosos. Os pontos de fusão e ebulição, geralmente, são altos. Além 

disso, exibem propriedades magnéticas (BROWN et al., 2005; ATKINS, 2012).  

 

      
 

 

 

 

 

 

                                                             

 

 

 

Os íons de metais do bloco d se comportam como ácidos de Lewis 

formando facilmente complexos ou compostos de coordenação 

(HOUSECROFT, SHARPE, 2013). Os complexos são espécies formadas por um 

átomo ou íon metálico central ligado a íons ou moléculas, conhecidos como 

ligantes, por meio de ligações coordenadas (ATKINS, 2012). Geralmente, os 

Fonte: IUPAC (2022). 

 

Figura 1 - Tabela periódica 
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ligantes são ânions ou moléculas polares com no mínimo um par de elétrons não 

compartilhados, é o caso da água, amônia e o íons cloro (BROWN et al., 2005).  

Há grande interesse em estudos envolvendo o aproveitamento das 

propriedades dos complexos dos metais de transição, a citar, o uso como 

catalisador na eletrorredução de CO2, estratégia para capturá-lo do ar e reduzi-

lo a materiais valiosos (FRIEDMAN, 2021). As propriedades de luminescência e 

reatividades do estado excitado dos complexos desses metais também são 

utilizadas no campo de dispositivos eletroluminescentes, sensores 

luminescentes, e bio-imagem (LI et al., 2021). Kuriyama e Nishibayashi (2021) 

trazem uma revisão dos complexos de metais de transição aplicados à atividade 

catalítica para fixação de nitrogênio. Apesar de ser necessário mais estudos para 

superar alguns desafios, as reduções catalítica de dinitrogênio em amônia 

usando complexos de Ti, Re, Ru,Os que não são 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 início data de mais de 7000 anos. Seu 

emprego representou um progresso para as civilizações 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 é o caso da malaquita. Na tabela 1 é possível visualizar 

os principais minerais, suas estruturas e teores máximos de Cu. Os principais 

produtores do mundo são os Estados Unidos, Peru, China, Austrália, Indonésia 

e Chile, o possuidor da maior reserva. No Brasil, as minas de produção de 

minério de cobre concentram-se apenas nos estados do Pará, Goiás e Bahia. 

Devido ao crescimento nos setores automobilístico, de construção civil e de 

eletrodomésticos, há necessidade de aumentar a importação de cobre 

(RODRIGUES; SILVA; GUERRA, 2012; SILVA et al., 2019). 
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Quadro 1- Principais minerais, estruturas e teores máximos do metal cobre 

Tipo Mineral Fórmula % Teórico de Cu 
 

Estrutura 
 

Sulfeto 

Calcopirita 

Bornita 

Calcocita 

CuFeS2 

Cu5FeS4 

Cu2S 

35 

63 

79,8 

Tetragonal 

Ortorrômbica 

Ortorrômbica, Hexagonal 

Óxido 
 

Cuprita 

Tenorita 

Cu2O 

CuO 

88,8 

79,9 

Cúbica de corpo centrado 

Monoclínica 

Carbonato 
Malaquita 

Azurita 

CuCO3(OH)2 

Cu(CO3)2(OH)2 

58 

55 

Monoclínica 

Monoclínica 

Fonte: SILVA et al. (2019) 

 

Esse elemento é o terceiro metal de transição mais abundante no corpo 

humano, também é fundamental para plantas e animais (TIAGO, 2015). O cobre 

possui número atômico 29 e está posicionado no grupo 11 da tabela periódica. 

O ponto de fusão e ebulição, respectivamente, são 1083 °C e 2567 °C. No estado 

sólido, o cobre metálico exibe estrutura cristalina cúbica de face centrada. O 

estado de oxidação do Cu é o cátion 2+, sendo este um ácido de fronteira de 

acordo com a teoria de Pearson, por isso, apresenta afinidade com vários 

ligantes de coordenação. Sua configuração eletrônica é [Ar] 3d10 4s1, ao formar 

cátions, o subnível (n-1) torna-se incompleto, desse modo, classifica-se como 

elemento de transição. (SILVIA, 2019; SANTIAGO, 2017). É encontrado nos 

estados de oxidação 1+, 2+ e 3+, sendo o nox 2+ o mais comum (ALVES, 2022).  

Devido o baixo custo e alta disponibilidade, o cobre (II) é interessante na 

síntese de compostos inorgânicos tais como os compostos de coordenação. 

Com estado de oxidação mais estável, o Cu2+ cuja configuração eletrônica é 

(Ar)3d9 é bastante versátil, capaz de se coordenar com 4 ligantes em geometria 

tetraédrica ou quadrado planar, com 5 ligantes em geometria bipirâmide trigonal 

ou pirâmide de base quadrada e número de coordenação 6 com geometria 

octaédrica (Figura 2). Porém, quando o cobre (II) está em um ambiente com 

simetria cúbica como a octaédrica ou tetraédrica distorções acontecem e, por 

essa razão, ele é encontrado em geometrias distorcidas em relação a essas 

simetrias regulares (LEGENDRE, 2009). Já o Cu (I) contém baixo número de 

coordenação e ocorre em geometrias tetraédrica ou trigonal plana (SILVIA, 2019; 

CORRÊA, 2007). 
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   Fonte: CORRÊA (2007) 

 

4.3 Ligante pirazólico 

 

Os azois são heterocíclicos aromáticos que possuem um átomo de 

nitrogênio e um outro heteroátomo organizados na posição-1,2 de um anel de 

cinco membros. Fazem parte dos heteroátomos o enxofre formando o aromático 

isotiazol, oxigênio formando o chamado isoxazol ou nitrogênio conhecido como 

pirazol (NETTO; FREM; MAURO, 2008). 

 

    

 

 

  

 

 

 

 

 

Fonte: SOARES (2019) 

Os pirazois se destacam pela versatilidade nos modos de coordenação, 

já que podem se coordenar em até 23 modos diferentes, no caso de 1H-pirazol. 

Conforme ilustrado na Figura 4, os compostos pirazólicos podem se coordenar, 

por exemplo, como ligantes neutros monodentados (a), aniônicos monodentados 

(b), aniônicos exobidentados (c), aniônicos endobidentados (d) ou penta-hapto - 

η5 (e), em função dos dois átomos de nitrogênio piridínico, N, e pirrólico, NH 

(SOARES, 2019; SILVA, 2008). De acordo com Silva (2008), a quantidade de 

pirazóis coordenados depende da capacidade coordenante do ânion 

abandonador, da natureza do íon metálico e a substituição no anel pirazólico. 

Figura 2- Geometrias ao redor do cobre metálico (II).(a) quadrado planar; (b) tetraédrica; (c) 
bipirâmide trigonal; (d) pirâmide de base quadrada; (e) octaédrica 

Figura 3 - Grupo dos 1,2 Azóis 
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Fonte: SILVA (2008) 

 

Os dois átomos de nitrogênio quimicamente diferentes, N-pirrólico e N-

piridínico, tornam-os blocos de montagens favoráveis na construção de várias 

estruturas inorgânicas, assim podem ser construída desde arquiteturas discretas 

tal como triângulos a poliméricas por meio da formação de ligações coordenadas 

até espécies supramoleculares auto-organizadas por ligações de hidrogênio e 

outras interações não covalentes (NETTO; FREM; MAURO, 2008). Essas 

estruturas são aplicadas no ramo do magnetismo, para fins biológicos, na 

catálise e termocromismo (DIAS, 2019).  

 

4.4 Ligantes dicarboxilatos 

As espécies dicarboxílicas, o qual compreende os ânions dicarbolixilatos 

e ácidos dicarboxílicos estão presentes em diversas partes do sistema vivo. 

Participam do metabolismo celular controlando a atividade de vários receptores 

enzimáticos e processos biossintéticos (malonato, succinato, fumarato, malato, 

aspartato, glutarato citrato entre outros), no sistema nervoso central atuam como 

reguladores do impulso sináptico(aspartato e glutamato). Na indústria são 

produtos químicos comuns no ramo farmacêutico e cosmético, já no caso dos 

aromáticos como trimesatos e ftalatos são utilizados na indústria de plásticos 

(CURIEL; MÁS-MONTOYA; SÁNCHEZ, 2015). 

Os ânions carboxilatos e dicarboxilatos se coordenam de forma 

monodentada, quelante e fazendo ponte do tipo do tipo n1: n1: μ2 entre dois 

centros metálicos com diferentes conformações como syn,syn; syn,anti e 

anti,anti (CORRÊA, 2007) conforme representados na Figura 5 . 

 

Figura 4 - Principais modos de coordenação dos compostos pirazólicos 
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              Fonte: CORRÊA (2007) 

 

O fumarato é um dicarboxilato que será utilizado como ligante na síntese 

de complexos neste trabalho, por apresentar flexibilidade de coordenação como 

citado anteriormente. 

 

4.4.1 Ligante fumarato 

 

O ácido fumárico ou ácido butenodióico, forma trans, e seu isômero 

ácido maleico, forma cis, são isômeros de fórmula molecular C4H4O4 (FIGURA 

6). O ácido fumárico ocorre abundantemente na natureza, ele foi isolado pela 

primeira vez em 1832 por Winkler, a partir da planta Fumaria officinalis. 

Apresenta-se como sólido branco em condições ambientes (KNESEBECK, 

2019; ALVES, 2013). 

 

 

               

 

 

 

 

 
       Fonte: KNESEBECK (2019) 

Figura 5 - Modos de coordenação de carboxilatos: (I) – monodentado; (II) – 
quelante; (III) - 1.1.2 - syn, syn, (IV) - 1.1.2 - syn, anti, (V) - 1.1.2- anti, anti, 

(VI) - 1.1.1 - syn, anti. 

Figura 6 - a) Estrutura dos ácidos fumárico e maleico b) 
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O ácido butenodióico é utilizado na produção de resinas sintéticas, cola 

para papel, aditivos para elastômeros, na produção de polímeros como 

poliésteres e copolímeros, indústria de alimentos é usado em misturas secas de 

bebidas (SILVA; IONASHIRO, FILHO); KNESEBECK, 2019).   

 

4.5 Compostos orgânicos voláteis 

Os compostos orgânicos voláteis (COVs) são compostos orgânicos que 

evaporam facilmente à temperatura ambiente. A volatilidade e lipofilicidade 

juntamente com o menor tamanho molecular e falta de carga, faz da inalação o 

meio de exposição principal. Esses compostos são absorvidos rapidamente por 

meio do pulmão, trato gastrointestinal e pele. Para a propriedade lipofilicidade 

dos solventes a tendência é que ela aumenta com o aumento do número de 

átomos de carbono e halogênio, ao passo que a volatilidade diminui (ANAND; 

PHILIP; MEHENDALE, 2014).  

Os COVs são um dos mais importantes poluentes do ar no interior (LIU; 

LITTLE, 2012). A qualidade do ar interno é motivo de preocupação devido ao 

aumento de tempo gasto nesses ambientes. O ar interno é se refere ao ar em 

áreas não industriais de residências, escritórios, escolas e hospitais, por 

exemplo. Hoje em dia, as pessoas gastam mais de 80% de seu tempo em 

ambientes internos como casa, escritório, carro e centro comercial. E estudos 

têm indicado que a poluição no ambiente interno é maior do que em ambientes 

externos (WANG; ANG; TADE, 2007). A exposição aos COVs pode gerar a 

redução da produtividade do trabalhador, efeitos agudos na saúde, como 

irritações oculares e respiratórias, dores de cabeça, fadiga e sintomas asmáticos 

(LIU; LITTLE, 2012).  

As principais fontes desses poluentes no ar interno incluem materiais de 

construção, móveis, atividades humanas como limpeza, uso de copiadoras, 

atividades de renovação e construção ou fontes externas, por exemplo, tráfego 

intenso. A concentração de COVS no ambiente interno depende de diversos 

fatores como força da fonte, taxa de troca de ar, tipo de ventilação, idade do 

prédio, possível umidade dentro de casa ou dano causado por mofo, taxa de 
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emissão da fonte, propriedades de sorção da sala e possíveis reações químicas 

(SALONEN et al., 2009). 

 

4.6 Amônia 

A amônia, NH3, é um gás incolor à temperatura ambiente, bastante 

solúvel em água e possui um odor muito forte. Seu ponto de fusão é de -77,7 ºC, 

e o ponto de ebulição de -33,4 ºC. A amônia é um dos solventes mais utilizados 

para o estudo de reações químicas, podendo formar misturas explosivas com o 

ar, à temperatura e pressão ambiente, quando disponível em concentrações de 

16-27% em volume. Ela é utilizada em diversas aplicações, a mencionar, uso 

como fonte de nitrogênio na fabricação de fertilizantes, na forma de sais de 

amônio (nitrato, fosfato, sulfato) ou uréia, como agente neutralizador na indústria 

do petróleo e gás de refrigeração em sistemas industriais, porque possui poder 

refrigerante e baixo potencial de destruição do ozônio estratosférico, assim é 

adequado para ser usado em grandes máquinas de refrigeração industrial, 

evitando o uso de compostos clorofluorcarbonetos (CASTRO et al., 2011; FELIX; 

CARDOSO, 2004).  

A amônia resiste na atmosfera entre uma e duas semanas podendo ser 

retirada desta por processos físicos de deposições seca e úmida ou por 

processos químicos. As principais reações que consomem a amônia gasosa 

compreende a oxidação com formação de NOX e reação com espécies ácidas 

produzindo partículas secundárias. Nessas partículas, a amônia está presente 

como sal de amônio e dependendo das condições de umidade e temperatura, 

que atuam no equilíbrio químico, pode haver interconversão entre essas 

espécies. Logo, é mais adequado a representação geral como NH (FELIX; 

CARDOSO, 2004). 

As pessoas que trabalham na indústria em que há adição de amônia 

estão sujeitas aos seus efeitos toxicológicos, além do uso doméstico de produtos 

químicos com amônia. Em refinarias de petróleo, diversos odorantes provém das 

etapas de refino, uma delas é a amônia (SCHIRMER, 2004). Está também é 

produzida no estágio inicial de decomposição de carnes (COSTA, 2014).  

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

gás nas instalações de produção, armazenamento ou transporte de amônia, 
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contato com o ar após a aplicação de fertilizantes contendo amônia no solo, em 

instalações de confinamento de animais onde o NH3 é produzido pela 

decomposição do estrume e uso de produtos de limpeza com teores de 5% a 

25% de amônia dissolvida. O relatório anual de 2017 do Sistema Nacional de 

Dados de Envenenamento da Associação Americana de Centro de Controle de 

Envenenamento relatou 1.366 exposições a limpadores de vidro e 489 

exposições a limpadores de uso geral (PADAPPAYIL; BORGER, 2022). 

O efeito instantâneo por exposição à amônia são queimaduras na pele, 

olhos e trato respiratório. Ela se dissolve na água dos tecidos e produz o 

hidróxido de amônio responsável por decompor as proteínas celulares, 

saponificar os lipídios 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, regulamentando os artigos 189 a 196 do Capítulo V, Título 

II da Consolidação das Leis do Trabalho (SCHIRMER, 2004; GOVERNO 

FEDERAL BRASILEIRO, 2020). A NR-15 ANEXO N.º 11 estabelece os agentes 

químicos cuja exposição acima do limite de tolerância é classificada como 

insalubridade para absorção por via respiratória em jornada de trabalho de até 

48 horas por semana. Para a amônia o limite de tolerância é de 20 ppm. Portanto, 

para manter a segurança das pessoas em ambientes domésticos e industriais é 

necessário materiais capazes de detectar estes compostos orgânicos voláteis.  

 

4.7 Vapocromismo 

Cromismo é um fenômeno de alteração de cor quando o material recebe 

um estímulo externo tal qual a luz, voltagem, temperatura e entre outros 

estímulos. O ditiazolilarileno, por exemplo, é afetado pela irradiação de luz, a cor 

das moléculas hexafeniletano se modificam dependendo do campo 

elétrico,assim a luz e a voltagem podem ser mensuradas pela mudança de cor 

dessas moléculas respectivamente. (HAMAGUCHI; SATOMI; ANDO, 2018; 

THOMAZINI, 2015).  

Vapocromismo é um tipo de cromotropismo, nas qual ocorre a mudança 

de cor de um material ao ser exposto a vapores de um dado solvente. A mudança 

de cor favorece o uso desses materiais como um simples sensor para a 
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revelação de vapores tóxicos (FARROKHPOUR; JOUYPAZADEH; 

KARBASIZADEH, 2021). As substâncias vapocrômicas respondem aos COVs 

de duas formas diferentes. No tipo I de substâncias vapocrômicas, há 

modificações estruturas mais ou menos sutis no empacotamento cristalino 

induzindo a alterações nas interações intermoleculares, por exemplo, interações 

metal-metal, empilhamento π, ligações de hidrogênio e interações C-H- π. No 

tipo II ocorre a ligação direta de um analito a um material no estado sólido 

(WENGER, 2013).  

Lefebvre et al. (2004) preparou um novo [Au(CN)2] baseado em 

polímeros de coordenação e identificaram dois polímeros com propriedades 

vapocrômicas: o polimorfo verde Cu[Au(CN)2]2(DMSO)2] e o azul 

[Cu[Au(CN)2]2(DMSO)2. As moléculas de DMSO são facilmente substituídas por 

moléculas de H2O a temperatura ambiente formando o [Cu[Au(CN)2]2(H2O)2] 

para ambos os polimorfos apesar de terem estruturas de estado sólidos 

diferentes. Com a adição de vapor de DMSO a conversão é reversível apenas 

para polimorfo verde. O comportamento vapocrômico também é válido para 

outros solventes doadores, portanto, iniciando com um sólido de qualquer 

[Cu[Au(CN)2]2(solvente)x, a exposição a certo solvente produz um novo 

complexo. Exceto para o caso de solventes doadores muito fortes como piridina 

e amônia que se ligam fortemente ao Cu2+ e não se deslocam facilmente para 

outros solventes.  

Ovens e Leznoff (2015) prepararam dois polímeros de coordenação 

vapocômica (Figura 7) [Cu[AuX2(CN)2]2 onde X é Cl ou Br. A exposição do azul 

claro [Cu[AuCl2(CN)2]2 ao vapor de dimetilformamida (DMF) produziu o verde-

azul [Cu(DMF)4[AuCl2(CN)2]2. Já o verde oliva [Cu[AuBr2(CN)2]2 mudou para o 

verde-amarelo claro [Cu(DMF)4][AuBr2(CN)]2. 
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Fonte: OVENS; LEZNOFF (2015) modificado 

 

Hamaguchi, Satomi e Ando (2018) sintetizaram o complexo 1 

[Cu(pyea)2(ester)](PF6)2 e o complexo 2 [Cu(pyea)2(H2O)](PF6)2, na qual pyea é 

o 2-(2-piridil)etilamina e ester é o acetato de etila. A água e o acetato de etila são 

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 

substituída por água após uma hora. O complexo 2 não apresentou mudança de 

cor esperada de azul para o roxo após duas semanas sob atmosfera de acetato 

de etila.  

4.8 Modelo de cores RGB 

O modelo de cores RGB do inglês (red, green e blue) foi baseado na 

teoria de Young-Helmholtz da visão de cores tricromáticas, desenvolvida por 

Thomas Young e Hermann von Helmholtz no início do século XIX, e no triângulo 

de cores de James Clerk Maxwell (YOUNG, 1802; MAXWELL, 1857). É um 

modelo de cores aditivas onde as cores primárias vermelha, verde e azul são 

adicionadas em diferentes proporções permitido a reprodução de uma ampla 

gama de cores (BROADBENT, 2004). 

Esse modelo foi desenvolvido para representar a exibição de imagens 

coloridas em sistemas eletrônicos como computadores e televisões. Com o 

passar do tempo teve sua utilização estendida a equipamentos de digitalização 

de imagens como máquinas fotográficas digitais. 

A construção do modelo utilizando as cores primárias é devida sua 

relação com a fisiologia do olho humano, estas maximizam a diferença entre as 

Figura 7 - Exposição do Cu[AuCl2(CN)2]2  e Cu[AuBr2(CN)2]2 ao DMF 

Cu[AuBr2(CN)2]2 [Cu(DMF)4][AuBr2(CN)2]2 

Cu[AuCl2(CN)2]2 Cu(DMF)4[AuCl2(CN)2]2 
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respostas das células cone da retina humana à luz de diferentes comprimentos 

de onda (CHARLES, 2003).  

 

4.8.1 Espaço de cores 

Um espaço de cores é uma organização de cores matematicamente 

estruturada que permite representações reprodutíveis de cores em sistemas 

eletrônicos com representações analógicas e digitais (LOGVINENKO, 2015). 

Um modelo de cores é um modelo matemático abstrato que descreve a 

forma como as cores pode ser representado como duplas de números ou triplas 

como em RGB (YAN; LI; HIROTA, 2021). 

Para que o modelo possa ser associado a um sistema globalmente 

entendido de interpretação de cor é necessário adicionar uma função de 

mapeamento entre o modelo de cor e um espaço de cores de referência. O 

padrão de referência mais usual é o espaço de cores CIELAB, projetado para 

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

 

4.8.2 Espaço de cores CIELAB 

O espaço de cores CIELAB foi proposto pela International Commission on 

Illumination (CIE) em 1976, a cor é definida utilizando três variáveis: L* para 

luminosidade, a* e b* que são as coordenadas cromáticas, representadas pelas 

quatro cores únicas da visão humana: vermelho, verde, azul e amarelo. 

Concebido na teoria de cores opostas, onde duas cores não 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 às cores 

oponentes verde-vermelho, com valores negativos em relação ao verde e 

valores positivos em relação ao vermelho. O eixo b* Representa os oponentes 

azul-amarelo, com números negativos em direção ao azul e positivo em relação 

ao amarelo (JAIN, 1989; CHARLES, 2003). 

As relações não lineares para L*, a* e b * destinam-se a imitar a resposta 

não linear do sistema visual. Além disso, mudanças uniformes de componentes 

no espaço de cores L*a*b* visam corresponder a mudanças uniformes na cor 
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percebida, de modo que as diferenças perceptivas de cor são definidas pela 

comparação numérica de uma amostra com o padrão. Conhecida como Delta 

(Δ) e indica as diferenças nas coordenadas absolutas da cor. Os deltas de 

luminosidade (ΔL*), croma (ΔC*), e tonalidade (ΔH*) podem ser positivos (+) ou 

negativos (-) (JAIN, 1989; CHARLES, 2003). 

O espaço de cor CIELAB apresenta eficiente para diferir cores com 

luminosidade próxima e baixa saturação de elementos cromáticos, o modelo é 

falho em diferenciar amostras saturadas, apresentando nessas condições 

divergências das diferenças avaliadas por instrumentação comparada a 

avaliações realizadas pelo olho humano (JAIN, 1989; CHARLES, 2003). 

 

4.8.3 CIE 2000  

A fórmula de diferença de cor CIE 2000 foi um aprimoramento dos 

modelos antecessores buscando superar as limitações verificadas nos modelos 

desenvolvidos até o momento, define um cálculo para que as diferenças 

calculadas pelos instrumentos se aproximem dos limites de percepção de cor do 

olho humano dentro do espaço do CIE Lab (Espaço de cor L*a*b*). Índices 

específicos podem ser atribuídos às diferenças de luminosidade ΔL*, saturação 

ΔC*, e tonalidade ΔH*, pelo uso dos coeficientes SL, SC e Sh respectivamente. 

Consequentemente, os cálculos incorporam as características dos limites de 

percepção de cor do olho humano no espaço no CIE Lab (Espaço de cor L*a*b*): 

1) Dependência da Saturação, 2) Dependência da Tonalidade, 3) Dependência 

da Luminosidade (CHARLES, 2003). 

Com a fórmula de diferença de cor (Espaço de Cor L*a*b*) eram 

diferentes do modelo CIE Lab que a diferença de cor ΔE*ab ou a diferença de 

cromaticidade Δa*b* são representadas no espaço utilizando um círculo perfeito 

ou um retângulo no espaço de cor L*a*b* no modelo CIE2000, a diferença de cor 

ΔE00 é representada por uma elipse com o maior eixo na direção da saturação, 

que é a forma do limite de percepção do olho humano. Na região com baixa 

saturação, o peso dos coeficientes SL, SC e Sh se aproximam respectivamente 

de 1, tornando a elipse com formato mais circular, o efeito do ângulo de 

tonalidade também é considerado. Como resultado a fórmula abrange outra 
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característica dos limites de percepção do olho humano no CIE Lab (Espaço de 

Cor L*a*b*): 4) Mudança de direção na percepção de cor em ângulos próximos 

a 270 graus (azul) (desvio na direção da saturação (SHARMA; WENCHENG; 

DALAL, 2004). 

 

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

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho do espectro 

eletromagnético é uma técnica instrumental empregada para identificar 

compostos ou analisar o comportamento de uma amostra. Fundamenta-se no 

fato de que as ligações químicas das substâncias possuem freqüências de 

vibração específicas, que correspondem a níveis de energia da molécula. 

(SALEM, 2012; MOREIRA, 2021). A faixa principal para determinação de grupos 

funcionais está entre 4000 e 400 cm-1 denominada como infravermelho médio. 

Há possibilidade de as vibrações serem tipo estiramento assimétrico (νas) e 

simétrico (νs) ou deformação angular (φ), entre outras. As vibrações moleculares 

podem ser do tipo estiramento ou deformação angular podendo também ser 

classificadas como simétricas ou assimétricas (MOREIRA, 2021).  

Apenas as ligações que têm um momento de dipolo que muda como 

uma função do tempo são capazes de absorver radiação no infravermelho. A 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) é uma 

variação da técnica de espectrometria no infravermelho de maior sensibilidade 

(BATISTUTI, 2012). que aliada às vantagens resultantes das possibilidades de 

processamento dos dados digitais, abriram as portas para esta espectroscopia 

ser aplicação em áreas anteriormente consideradas difíceis como microscopia, 

espectroscopia de reflexão difusa, espectroscopia fotoacústica e suas primeiras 

aplicações na área médica (BATISTUTI, 2012). Os espectrofotômetros que 

operam com FT-IR podem possuir acessórios de refletância total atenuada que 

eliminam o oneroso preparo de amostras e a obtenção de espectros pouco 

reprodutíveis. 
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5 PARTE EXPERIMENTAL  

Nesse tópico foram apresentados os materiais utilizados e suas 

procedências, os procedimentos experimentais e equipamentos utilizados.  

 

5.1 Reagentes e solventes 

Os reagentes e solventes utilizados na síntese dos complexos de cobre 

(II) e o solvente aplicado nos testes vapocrômicos estão listados na tabela 1. 

 

Fonte: AUTORIA PRÓPRIA (2022) 

 

5.1 Procedimento experimental 

5.2.1 Preparação do complexo [Cu(pz)6]2+ (A1); pz = pirazol  

Sob agitação constante, 0,500 g de cloreto de cobre (II) dihidratado 

(CuCl2.2H2O) foi suspenso em 5 mL de água destilada. À esta mistura foram 

adicionados 1,198g de pirazol (C3H4N2) previamente solubilizado em 10 mL de 

água destilada, permanecendo sob agitação magnética constante por 30 

minutos até a completa reação de complexação. Após esse período, o material 

passou por processo de lavagem com água destilada e filtração simples. O 

precipitado resultante foi seco em estufa e armazenado em dessecador para 

eliminar a umidade e, assim, ser submetido aos testes posteriores.  

Quadro 2 - Reagentes e solventes utilizados 

Componentes Fórmula molecular Função Marca 

Cloreto de cobre (II) 

dihidratado 
CuCl2. 2H2O Fonte de Cu2+ Neon 

Fumarato de sódio C4H2Na2O4 Fonte do ligante fumarato Acros organics 

Pirazol C3H4N2 Fonte do ligante pirazol Sigma- Aldrich 

Hidróxido de amônio NH4OH 
Solvente para o teste 

vapocrômico 
- 

Água H2O Solvente - 
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5.2 Preparação do complexo [Cu(fum)2(pz)2]2-(A2);pz = pirazol;  fum = 
fumarato  

Sob agitação constante, 0,500 g de cloreto de cobre (II) dihidratado 

(CuCl2.2H2O) foi suspenso em 5 mL de água destilada. À esta mistura foi 

adicionado gota a gota, com o auxílio de uma pipeta de pasteur, 0,3993g de 

pirazol (C3H4N2) previamente solubilizado em 10 mL de água destilada. Em 

seguida, 0,9387 g de fumarato de sódio (C4H2Na2O4) foram solubilizados em 10 

mL de água destilada e posteriormente essa solução foi adicionada gota a gota 

a suspensão que permaneceu sob agitação magnética constante por 30 minutos 

até a completa reação de complexação. Após esse período, o material passou 

por processo de lavagem com água destilada e filtração 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 Preparação do complexo [Cu(fum)3]4- (A3). fum = fumarato  

Sob agitação constante, 0,500 g de cloreto de cobre (II) dihidratado 

(CuCl2.2H2O) foi suspenso em 5 mL de água destilada. Foram adicionados gota 

a gota, com o auxílio de uma pipeta de pasteur, 1,4081 g de fumarato de sódio 

(C4H2Na2O4) previamente solubilizados em 10 mL de água destilada, 

permanecendo sob agitação magnética constante por 30 minutos. Após esse 

período, o material passou por processo de lavagem com água destilada e 

filtração simples. Em seguida, o precipitado resultante foi seco em estufa e 

armazenado em dessecador.  

5.4 Técnicas de caracterização 

A seguir estão descritas as técnicas utilizadas na caracterização química 

e física do complexo. Os equipamentos utilizados foram cedidos pelo do 

Departamento Acadêmico de Química da UTFPR – Campus Londrina.  



33 
 

 

5.4.1 Ponto de fusão  

Os valores de ponto de fusão (PF) foram determinados em equipamento 

MQAPF -301- Microquímica. O limite máximo temperatura é de 350 °C.  

5.4.2 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho por transformada de 

fourier e reflectância total atenuada (FT-IR/ATR) 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho obtidos na região 

de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1, foram coletados no 

espectrofotômetro Nicolet Imapct 400, utilizando Refletância Total Atenuada 

(ATR).  

 

5.5 Análise do comportamento vapocrômico 

O estudo do comportamento vapocrômico das amostras A1, A2 e A3 sob 

atmosfera saturada de amônia está apresentado na Figura 8. Foram pesadas 

0,0560 g de cada amostra e na sequência foram acondicionadas em uma 

bandeja. Adicionou-se 15 mL de hidróxido de amônio (NH4OH) nos cantos vazios 

da bandeja e posteriormente a bandeja foi fechada com plástico filme. Após 20 

minutos de exposição à amônia foi possível observar a mudança de coloração 

dos complexos sintetizados.  

 

Figura 8 – Estudo do comportamento vapocrômico dos complexos A1, A2 e A3, expostos 
à vapores de NH3.  

 

Fonte: AUTORIA PRÓPRIA (2022) 
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O registro das imagens digitalizadas dos complexos antes e após a 

exposição aos vapores de amônia foi realizado utilizando a câmera frontal de 12 

megapixel e resolução de 4000 x 3000 pixel de um aparelho celular da marca 

Motorola modelo moto X4. 

Buscando utilizar modelo de espaço de cor que permita determinar em 

valores de cor mensurados eletronicamente diferenças próximas das 

perceptíveis pelo olho humano realizou o cálculo do índice ΔE00 utilizando o 

modelo CIE2000, o cálculo foi realizado utilizando a ferramenta online CIE2000 

Calculator, esta emprega bibliotecas open source para determinação do ΔE00 a 

partir de valores de RGB das amostras a serem comparadas 

(COLORMINE.ORG, 2022).   
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

6.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

 
A espectroscopia vibracional na região do infravermelho é de grande 

importância na elucidação de estruturas de diversas classes de compostos de 

coordenação por permitir identificar determinados grupos funcionais na molécula 

e o modo de coordenação dos ligantes, possibilitando a detecção de ligações 

hidrogênio. Esta técnica caracteriza-se pela movimentação das moléculas em 

diferentes direções, acarretando distintos estiramentos das mesmas, como 

ilustrado pela Figura 9 (STEVANATO 2009). 

 

Figura 9 -Representação de alguns estiramentos moleculares na região do infravermelho 

 

Fonte: STEVANATO (2009) 

 

Para os compostos estudados neste trabalho, torna-se relevante abordar 

aspectos básicos sobre o comportamento dos ligantes pirazol e do dicarboxilato 

fumarato, pois para esse tipo de ligante é possível sugerir, por meio dos dados 

de FT-IR, o modo de coordenação metal-ligante. 

 

6.2 Investigação espectroscópica do ligante livre pirazol 

A espectroscopia vibracional na região do infravermelho é de 

fundamental importância na determinação do modo de coordenação dos 

pirazois. Alguns modos vibracionais são relevantes para se determinar de qual 

maneira o pirazol se coordena ao átomo metálico, principalmente os modos NH 

e respiração do anel (). A presença da banda NH no espectro indica a 

coordenação do ligante no modo neutro, visto que quando o ligante se coordena 
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de modo aniônico, essa banda não está presente no espectro. A banda 

respiração do anel () também auxilia no diagnóstico dos modos de coordenação 

dos pirazois. Estudos mostraram que esta banda, observada na região de 1596-

1533 cm-1 no caso dos pirazois livres, desloca-se para 1572-1512 cm-1 quando 

o pirazol se coordena pelo monodentado.  

Quando o ligante atua no modo exobidentado ela se desloca para 

frequências ainda mais baixas (1520-1490 cm-1), além de ocorrer o 

desaparecimento da banda NH. 

Os modos vibracionais NH, respiração do anel () e CH fornecem 

informações relevantes a respeito do modo de coordenação dos pirazois. Nos 

espectros no IV do ligante livre (Figura 10), o modo NH caracteriza-se por uma 

absorção larga e intensa na região de 3500-2200 cm-1 devido à existência de 

ligações de hidrogênio intermoleculares. Esta associação supramolecular é 

destruída quando os pirazois coordenam-se de modo monodentado pelo 

envolvimento do par de elétrons do nitrogênio piridínico na formação da ligação 

coordenada. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

    
Fonte: AUTORIA PRÓPRIA (2022) 

Figura 10 - Espectro de infravermelho para o ligante pirazol livre 
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6.3 Investigação espectroscópica do ligante livre fumarato  

 

Para os compostos estudados neste trabalho, torna-se relevante abordar 

aspectos básicos sobre o comportamento de ligantes carboxilatos, pois para 

esse tipo de ligante é possível sugerir, por meio dos dados de FT-IR, o modo de 

coordenação metal-ligante. A coordenação do grupo carboxilato ao metal origina 

duas bandas intensas, largas e bem características, sendo a mais intensa, 

proveniente do estiramento assimétrico (as), o qual pode ser observado entre 

1650 e 1550 cm-1, e a outra banda menos intensa atribuída ao estiramento 

simétrico (s), que é observada geralmente em torno de 1400 cm-1. A partir da 

comparação destas bandas originadas do íon carboxilato complexado ao metal, 

pode-se sugerir o tipo de coordenação metal-ligante (MOREIRA, 2021; 

DEACON; PHILLIPS, 1980). A coordenação ao metal pode ocorrer, 

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

 

 
Fonte: MOREIRA (2021) 

 
 

A estrutura I é característica de complexos monodentados, a estrutura II 

relaciona-se a complexos quelantes – bidentados e a estrutura III a complexos 

bidentado em ponte. Estudos utilizando dados de FT-IR, obtidos para vários 

acetatos e trifluroacetatos, além de estruturas por difração de raios X, Deacon e 

Phillips (1980), concluíram que: considerando-se o valor de ∆ como a diferença 

entre a frequência de estiramento assimétrico e simétrico do grupo carboxilato 

[as (COO-) - sim (COO-)], pode-se sugerir de que modo a coordenação ocorre, 

quando comparada a variações de estiramento () do grupo carboxilato do sal 

de sódio (composto iônico) e dos complexos com esse ligante, como mostrado 

na Tabela 2 (Moreira, 2021).    

 

Figura 11 - Possíveis modos de coordenação do íon carboxilato ao metal 
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Tabela 1 - Modos de coordenação possíveis para o grupo carboxilato de sais do ligante 

em relação a seus complexos, obtidos em função da variação dos estiramentos as (COO-

) e s (COO-). 

Δν = [νas (COO-) – νs (COO-)] Modos de coordenação 

Δν complexo >>Δν sal de sódio do ligante I 

Δν complexo <<Δν sal de sódio do ligante II 

Δν complexo ~Δν sal de sódio do ligante III 

Fonte: MOREIRA (2021) 
 
 
 

A coordenação do grupo dicarboxilato, em especial o ligante fumarato, 

origina duas bandas intensas, largas e bem características, sendo a mais 

intensa, proveniente do estiramento assimétrico (as) observado entre 1650 e 

1550 cm-1 e a outra banda, menos intensa, é atribuída ao estiramento simétrico 

(s), observada geralmente em torno de 1400 cm-1(MOREIRA, 2021).  

A coordenação do grupo fumarato caracteriza-se pela presença dos 

modos vibracionais estiramento assimétrico (asCOO-) e estiramento simétrico 

(sCOO-) no espectro no IV (Figura 12). O grupo fumarato é muito versátil do 

ponto de vista de coordenação, já que ele apresenta uma dupla ligação C = C, 

ainda que ela confira uma certa rigidez estrutural ao composto. No entanto, 

verifica-se uma tendência do ligante fumarato atuar como ponte entre centros 

metálicos. O estiramento assimétrico que ocorre em uma faixa espectral de 1680 

a 1590 cm-1 e o estiramento simétrico entre 1400 a 1350 cm-1, conferem uma 

coordenação em ponte do íon carboxilato e o centro metálico. Em uma faixa 

espectral entre 1600 e 1585 cm-1 para o estiramento assimétrico e 1440 a 1380 

cm-1 para o estiramento simétrico, conferem uma coordenação exo-bidentado e 

quelante do grupo fumarato ao centro metálico. 

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

dicarboxilato fumarato. 
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Figura 12 - Espectro vibracional na região de 4000 - 400 cm-1 do IV para o ligante livre 
fumarato 

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

Por possuir essas características para inferir grupos funcionais e 

possíveis modos de coordenação, a técnica de espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho foi empregada para análise dos 03 complexos 

sintetizados antes e após à exposição à vapores de NH3: [Cu(pz)6]2+ -A1, 

[Cu(fum)2(pz)2]2- - A2 e [Cu(fum)3]4-- A3.  

6.4 Investigação espectroscópica dos complexos sintetizados. 

 

6.4.1 Complexo [Cu(pz)6]2+ - A1 antes e após a exposição à vapores de NH3 

Os modos vibracionais NH, respiração do anel e CH fornecem 

informações relevantes a respeito do modo de coordenação dos pirazois. Nos 

espectros no IV do ligante livre (Figura 13), o modo NH caracteriza-se por uma 

absorção larga e intensa na região de 3500-2200 cm-1 devido à existência de 

ligações de hidrogênio provenientes de interações intermoleculares.  
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Esta associação supramolecular é destruída quando os pirazois 

coordenam-se pelo modo monodentado pela interação promovida entre a base 

de Lewis, ou seja, houve o envolvimento do par de elétrons do nitrogênio 

piridínico na formação da ligação coordenada.  

Dessa forma, no espectro no IV do composto [Cu(pz)6]2+ - A1 (Figura 13) 

notou-se que as bandas de estiramento NH tornam-se mais finas (3301-3165 

cm-1) quando comparado ao ligante livre. Simultaneamente, observa-se um 

deslocamento da banda de respiração do anel (φ) de 1596-1533 cm-1 (pirazol 

livre) para 1529-1466 cm-1.  

 

Figura8 - Espectro vibracional na região de 4000- 400 cm-1 do IV para o complexo 
[Cu(pz)6]2+ - A1. O espectro em preto (A1) se refere ao complexo antes da exposição e o 

vermelho (A1 após NH3) após a exposição a vapores de NH3. 

 
Fonte: AUTORIA PRÓPRIA (2022) 

 

Quando os pirazois se desprotonam e assumem o modo de coordenação 

exobidentado, esta banda desloca-se para 1520-1490 cm-1, juntamente com o 

desaparecimento da banda NH.  

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

aparecimento de três bandas CH em 810, 777, 688 cm-1. 
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Observando os espectros do composto A1 e do composto exposto a 

vapores de NH3, notou-se um alargamento da banda na região de 3125 a 3029 

cm-1, confirmando a coordenação da amônia ao centro metálico. 

 

6.4.2 Complexo [Cu(fum)2(pz)2]2- - A2 antes e após a exposição à vapores de 

NH3 

A coordenação monodentada do pirazol ao cobre (II) foi sugerida pela 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho. Além das importantes 

bandas referentes aos modos NH e  (respiração do anel), a coordenação mono 

ou bidentada dos pirazois também é evidenciada através da banda referente à 

ligante livre e também o deslocamento da banda  (respiração do anel) de 1577 

cm-1 deformação angular da ligação C-H. 

Nos espectros no IV dos complexos, foi observado o afinamento da 

banda referente ao modo NH (aproximadamente 3200 cm-1) comparada à 

banda do para 1517 cm-1. Este modo de coordenação também é evidenciado 

pelo aparecimento de duas bandas CH nos espectros dos complexosA2 (antes 

e depois da exposição a vapores de NH3) em 756 e 654 cm-1. 

A coordenação do grupo fumarato também se caracterizou pela 

presença dos modos vibracionais estiramento assimétrico (asCOO-) em 1563 

cm-1 e estiramento simétrico (sCOO-) em 1341 cm-1 nos espectros no IV.  

Ao analisar o complex A2 exposto à vapores de NH3, observou-se os 

modos vibracionais de estiramento assimétrico (asCOO-) em 1569 cm-1 e 

estiramento simétrico (sCOO-) em 1364 cm-1, conforme representado pela 

Figura 14. 
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Fonte: AUTORIA PRÓPRIA (2022) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14 - Espectro vibracional na região de 4000-400 cm-1 do IV para o complexo 
[Cu(fum)2(pz)2]2- - A2. O espectro em preto (A2) se refere ao complexo antes da 

exposição e o vermelho (A2 após NH3) após a exposição a vapores de NH3. 
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6.4.3 Complexo [Cu(fum)3]-4 - A3 antes e após a exposição à vapores de NH3 

Dessa forma, no espectro no IV do composto A3, Figura 15, notou-se 

que as bandas de coordenação do grupo fumarato também se caracterizou pela 

presença dos modos vibracionais estiramento assimétrico (asCOO-) em 1546 

cm-1 e estiramento simétrico (sCOO-) em 1387 cm-1 nos espectros no IV. Para 

o composto A3 exposto ao vapor de NH3 apresentou os modos vibracionais 

estiramento assimétrico (asCOO-) em 1546 cm-1 e estiramento simétrico 

(sCOO-) em 1387 cm-1. Analisando o espectro vibracional composto de partida 

A3 e do composto A3 exposto ao vapor de NH3(Figura13), observou-se a 

coordenação do ligante amim (NH3) ao centro metálico devido o aparecimento 

dos modos vibracionais NH, caracterizado por uma absorção larga na região 

de 3500-2200 cm-1 devido à existência de ligações de hidrogênio 

intermoleculares. 

 

Figura 15 - Espectro vibracional na região de 4000 - 400 cm-1 do IV para o complexo 
[Cu(fum)3]4-- A3. O espectro em preto (A3) se refere ao complexo antes da exposição e o 

vermelho (A3 após NH3) após a exposição a vapores de NH3 

 
Fonte: AUTORIA PRÓPRIA (2022). 
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Conforme mencionado anteriormente, para a interação iônica, a 

absorção (COO-) do grupo RCOOM ocorre praticamente na mesma região do 

ânion RCOO-, pois a possibilidade de ressonância é máxima, resultando em um 

caráter parcial da ligação dupla C-O. 

Na interação monodentada, a ordem de ligação C-O é apreciavelmente 

afetada e uma configuração pseudo éster é obtida, RCOOM. Ocorre um 

acréscimo no valor da banda de estiramento assimétrico (as COO-), um 

decréscimo no valor da banda de estiramento simétrico (s COO-) e 

consequentemente um acréscimo no [Δas (COO-) - Δs (COO-)]. Valores 

relativamente altos de Δ (acima de 200 cm-1), normalmente são indicativos de 

coordenação monodentada. 

Para o complexo A3 a variação do Δ foi equivalente a 159 cm-1 e para 

o complexo após a exposição a vapores de NH3 o Δ foi de 233 cm-1. 

 

O efeito do vapocrômismo na coloração de A1, A2 e A3 foram descritos 

a seguir. 
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6.5 Análise das cores  

 

Buscando utilizar modelo de espaço de cor que permita determinar em 

valores de cor mensurados eletronicamente diferenças próximas das 

perceptíveis pelo olho humano realizou o cálculo do índice ΔE00 utilizando o 

modelo CIE2000, o cálculo foi realizado utilizando a ferramenta online CIE2000 

Calculator, esta emprega bibliotecas open source para determinação do ΔE00 a 

partir de valores de RGB das amostras a serem comparadas 

(COLORMINE.ORG, 2022).   

A Figura1 representa o espaço de cor obtido pelo método CIELAB. O 

vetor de saturação C, representa a distância do eixo de luminosidade (L) e inicia 

em zero no centro. O ângulo de tonalidade (h) começa no eixo +a, e se 

movimenta em sentido anti-horário. É expresso em graus, onde 0° é vermelho e 

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

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: KONICA MINOLTA (2022). 

 
A alteração da cor apresentada pelos complexos A1, A2 e A3 estão 

ilustradas pelas figuras 16 -18. 

 

Figura9 - Posição das formulações no diagrama de cromaticidade. 
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Figura 16 - Composto A1 antes e após à exposição a amônia (A1+ NH3).  

 

 

 

 

                                             Fonte:  Autoria própria (2022) 

 

Figura 17 - Composto A2 antes e após à exposição a amônia (A2+ NH3).  

 

 

 

 

        

 

 

Figura18 - Composto A3 antes e após a exposição à amônia (A3+ NH3).  

 

 

 

 

                                            Fonte: Autoria própria (2022) 

 

Todos os complexos apresentaram diminuição do componente L após a 

exposição à amônia, isso demonstra que todos apresentaram diminuição da 

luminosidade aproximando do preto. 

Em relação ao componente a*, os complexos A2 e A3 antes da 

exposição mostraram-se voltados à coloração verde, já o complexo A1 

apresentou a coloração vermelha. Após a exposição à amônia o complexo A1 

apresentou diminuição do componente a* demonstrando deslocamento em 

direção a coloração verde. Já os complexos A2 e A3 apresentaram 

deslocamento em direção a cor vermelha. Em relação a b*, todos os complexos 

apresentaram-se voltados para a coloração azul e após a exposição os 

compostos apresentaram deslocamentos.  

Em relação a saturação indicada pelo fator C, o complexo A1 apresentou 

diminuição frente a exposição de amônia, seguido do complexo A2 que 

A1        A1+ NH
3
 

A2     A2+ NH
3
 

A3     A3 + NH
3
 

     Deep phtalo blue Jaguar 

     Fonte: Autoria própria (2022)                            

             Cyan grayish Grape martinique 

                  Pewter blue Cobalt sapphire 
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apresentou pouco efeito nesse fator, o complexo A3 apresentou elevação da 

saturação quando expostos ao gás amônio. 

Quando avaliado o efeito da exposição na tonalidade da cor do complexo, 

pode-se observar que o fator h apresentou-se pouco afetado após a exposição 

no complexo A1, comportamento diferente dos complexos A2 e A3 que 

apresentaram aumento do ângulo 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, já o complexo A3 apresentou alteração de 

tons entre o verde e azul para valores entre o azul e o vermelho. 

Os fatores apresentados demonstram alterações na coloração 

decorrentes a exposição do complexo a moléculas de amônio utilizando o 

modelo de espaço de cor CIELAB, o emprego desse modelo para avaliação de 

diferenças perceptíveis pelo olho humano pode apresentar conclusões 

equivocadas principalmente em amostras como o complexo A3 que apresentou 

aumento da saturação após a exposição a amônio.  

Os valores de ΔE00 obtidos pela comparação dos diferentes complexos 

quando expostos a vapores de amônia demonstraram que o complexo A2 

apresentou alteração mais significativa de cor com ΔE00 de 41,16 e 45,00 

respectivamente alterações de cor, o complexo A1 apresentou alteração menos 

significativa de cor com ΔE00 de 20,82 e 6,12. 

Valores de ΔE00 tem relevante importância em setores industriais, 

valores mínimos são estabelecidos de forma determinar valores mínimos que 

detectam diferenças perceptíveis pelo olho humano, esses valores podem variar 

dependendo da amostra e da iluminação da amostra no momento da 

digitalização da imagem, em geral diferenças de cores em amostras que 

apresentam ΔE00 inferior a 2 são classificadas como imperceptíveis. 
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Tabela 2 - L* luminosidade; a* coordenada verde (-) /vermelho (+); b* coordenada azul(-
)/amarelo (+); C* croma; h ângulo de tonalidade; ΔE diferença 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 

ΔE 20,82 41,16 45,00 

Fonte: Autoria própria (2022) 

Deve-se ressaltar que os complexos vapocrômicos tem potencial para 

aplicação em sensores, demandando apresentar diferenças perceptível de cor 

quando exposto a molécula alvo em condições de luminosidade triviais ao 

ambiente de trabalho, que no presente estudo buscou realizar a digitalização da 

imagem em condições de luminosidade o mais próximo da realidade de 

aplicação de um possível sensor.  
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7 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Os compostos de coordenação [Cu(pz)6]2+ (A1), [Cu(fum)2(pz)2]2- (A2) e 

[Cu(fum)3]4- (A3) foram sintetizados utilizando os ligantes de fumarato e pirazol. 

A amostra A3 apresentou maior estabilidade térmica. 

As análises pela espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

confirmaram a coordenação dos ligantes ao centro metálico Cu2+.  

O caráter vapocrômico foi revelado após as três amostras apresentarem 

mudanças de coloração quando expostos à vapores de NH3. Os valores de ΔE00 

indicaram que os todos os complexos apresentam coloração perceptível pelo 

olho humano, sendo que complexos A2 e A3 apresentaram maior potencialidade 

para serem aplicados como sensores químicos vapocrômicos. 
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