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RESUMO

Matazo, D. R. C., Estudos espectroscopicos da interacido de dioxido de enxofre
com aminoalcoois e complexos de niquel. 2012. 131p. Dissertagdo - Programa de Pos-

Graduacgdao em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdao Paulo.

Neste trabalho sdo apresentados estudos referentes a dois grupos de sistemas contendo
diéxido de enxofre como principal foco, tendo em vista a importancia desta molécula em
sistemas ambientais e sua caracteristicas quimicas interessantes como seu carater anfotérico e
sua capacidade de interagdo com sistemas inorganicos via oxigénio ou enxofre. Tendo como
principais feramentas as espectroscopias vibracionais (espalhamento Raman e absor¢do no
Infravermelho), eletronica (UV-VIS) e Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) investigou-se

as interagOes inter e intramoleculares dos sistemas de interesse.

Primeiramente foi investigada a interacdo do SO, com aminodlcoois, sendo que estes
sistemas apresentam boa capacidade de absorcdo do SO,. Destaca-se a formacdo de
zwitterions pela interacdo do SO, com o grupamento alcodlico da molécula, observado
apenas quando da presenca de grupo amino para estabilizacdo da separacao de cargas gerada,
mostou-se que o poduto fomado € mais estavél quanto menor a separacao das cargas € menor
o impedimento estérico na amina. Este sistema foi investigado quanto a sua revesibilidade,

que foi observada sempre acompanhada de degradagdao do aminoélcool.

O segundo sistema refere-se a interacdo do didxido de enxofre com complexos de
niquel em dois estados de oxidacdo (II/III) com ligante macrociclico cyclam (1,4,8,11-
Tetraazaciclotetradecano); o diferencial deste estudo frente a outros apresentados na literatura

¢ a andlise das reagdes em meio anidro. Nos experimentos em meio livre de O, obseva-se a



reducdo do complexo de Ni (IIT) a Ni(II) e em meio contendo O, observa-se a oxidacdo do
complexo de Ni(II) a Ni(IlI), mostrando a importancia do O, para a manuten¢do de um ciclo
catalitico capaz de oxidar SO, a SO4*. Os resultados aqui apresentados indicam que os

mecanismos em meio anidro sdo bastante semelhantes aos observados em meio aquoso.

Palavras-chave: SO,, Espectroscopia Molecular, aminodlcool, complexos Ni(cyclam)
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ABSTRACT

Matazo, D. R. C. , Spectroscopic studies on the interaction of sulfur dioxide with
aminoalcohols and nickel complexes. 2012. 131p.. Masters Thesis - Graduate Program in

Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo.

In this work we focus on two sulfur dioxide containing systems due to the relevance of
this molecule in environmental science and its interesting physico-chemical properties as its
amphoteric characteristic and ability to interact with inorganic systems through oxygen or
sulfur atoms. The main tools for investigation was vibrational spectroscopy (Raman
scattering and Infrared absorption), electronic spectroscopy (UV-VIS) and Nuclear Magnetic

Resonance (NMR), whereby the intra and intermolecular interactions were probed.

The first subject of investigation was the study of interactions between SO, and amino
alcohol. This system shows great ability to capture SO,, highlighting the zwitterionic
formation due to the bonding of SO, via the alcoholic part of the amino alcohol molecule,
what is only possible due to the presence of the amino group to stabilize the charge
separation, the stability of the poduct depends on the steric hindrance and on the charge
separation. The reversibility of the system was investigated and it was always accompanied

by degradation of the amino alcohol.

The second system consists in the investigation of interactions between SO, and two
nickel-cyclam (1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecane) complexes, where the metal is in different
oxidation states (II/III). This work is different from previous in the sense that the analyses are

carried out in anhydrous environment. In O, free environment we were able to see the
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reduction of Ni(IIT) to Ni(II) complex, and in presence of O, the oxidation of Ni(Il) to Ni(III)
complex occurs, showing the relevance of O, to catalytic cicle that is able to transform SO, to
SO4*. Our results suggest that the mechanisms in aqueous and nonaqueous environments are

very similar.

Keywords: SO,, Molecular Spectroscopy, amino alcohol, Ni(Cyclam) complex
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INTRODUCAO

O didéxido de enxofre (SO,), a despeito de sua simplicidade estrutural e de ter suas
propriedades fisicas e quimicas investigadas ha muito tempo, ainda é fonte de uma grande
quantidade de estudos e publicacdes, como fica claro na Figura 1, que mostra a evolu¢do com
os anos do nimero de publicagdes contendo SO, ou “sulfur dioxide” (do inglés, didéxido de

enxofre) como palavra chave no banco de dados do web of science’.

1600

1400-.
1200-.
1000-.
800-.
600-

400 4

Numero de publica¢ées

200+

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010
Ano

Figura 1- Grafico da evolucio do nimero de publicacoes contendo como palavra chave SO, ou “sulfur

dioxide”, ao longo das altimas 6 décadas.

2

E interessante notar que o aumento no nimero de publicacdes teve um crescimento
acentuado no inicio da década de 1990, o que pode ser diretamente relacionado a maior

preocupacdo internacional com as questdes ambientais, principalmente no que diz respeito a

! http://apps.webofknowledge.com - acessado em 01/06/2012
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poluicdo atmosférica, o que resultou em diversas conferéncias e acordos internacionais
iniciados no final da década de 1980, dos quais destacam-se a Convenc¢do-Quadro das Nacdes
Unidas sobre a Mudanca Climética (CQNUMC) de 1992 e o protocolo de Kioto de 1995

(UNFCCC 2012)°.

Observando detalhadamente os assuntos destas publicacdes nas ultimas trés décadas,
fica ainda mais claro que a questdo ambiental tem se destacado como motivador de estudos
relacionados ao di6xido de enxofre, embora ndo seja a Unica motivagdo relevante neste
contexto. Nota-se que do nimero total de publicacdes envolvendo SO, neste periodo, cerca de
37% estdo relacionadas as ciéncias ambientais, 28% a engenharia quimica ou quimica de
materiais, 18% a fisico-quimica, 4% a quimica analitica, 3% a quimica organica, e 1,4% esta

relacionado especificamente a espectroscopia (total de 439 artigos).

E fato bem conhecido o comportamento do SO, como 4cido de Bronsted, que em meio
aquoso da origem as espécies HySO3, HSOs 5032'(Brandt e van Eldik 1995), bem como sua
natureza de agente redutor, amplamente utilizado em aplicacdes analiticas [(Verhoef e
Barendrecht 1976), (Wiinsch e Seubert 1989)]. Por outro lado, o seu comportamento como
acido de Lewis, embora também muito conhecido, s6 foi investigado de maneira sistematica
mais recentemente. E dentro deste contexto, ou seja da interagdo do SO, com bases de Lewis,
que o presente trabalho se insere. Mais especificamente serdo abordados sistemas envolvendo
aminas, dlcoois e compostos de coordenagdo como espécies potencialmente doadoras de pares

isolados de elétrons (bases de Lewis) frente ao didéxido de enxofre.

> UNFCCC - United Nations Framework Convention on Climate Change
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A caracterizagdo dessas interagdes envolverd, neste trabalho, o uso intensivo de

espectroscopia vibracional e eletronica, como detalhado em capitulos subsequentes.

1.1- Propriedades quimicas do dioxido de enxofre

A estrutura molecular do diéxido de enxofre em fase gasosa ja foi extensivamente
estudada tanto experimentalmente (Yamanouchi, Takeuchi e col. 1990) como através de
calculos tedricos (Zhang, Wang e col. 2008) e (Li, Suo e col. 2006)], tendo sido sua geometria
no estado fundamental bem estabelecida pela coeréncia entre resultados experimentais e
calculos tedricos (Zhang, Liang e col. 2000). Sua estrutura é angular, com angulo de ligagcao

O-S-0 de aproximadamente 119,5° e distancia de liga¢do S-O de 1,4 A.

A descricdo da estrutura eletronica desta molécula, por sua vez, ainda é fonte de
discussdo na literatura. Em uma descricao simplista utilizando a teoria da repulsdo dos pares
de elétrons de valéncia (VSEPR, do inglés Valence Shell Electron Pair Repulsion), e
considerando a expansdo da camada de valéncia, chega-se a uma estrutura contendo um par
de elétrons livres no 4tomo de enxofre, como pode ser observado na Figura 2a. Porém, alguns
trabalhos discutem se o orbital molecular de maior energia do estado fundamental (HOMO)
do SO, apresenta ou ndo certo grau de deslocalizacdo, com densidade eletronica proxima ao
atomo de enxofre, mas também proxima a ambos os dtomos de oxigénio, como pode ser

observado na Figura 2b.
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A B

Figura 2- a) Estrutura de Lewis do SO, considerando a expansao da camada de valéncia. b) estrutura
tridimensional do orbital molecular correspondente ao estado fundamental do SO,; figura extraida de
(Feng, Sakai e col. 2000), onde as linhas cheias correspondem a fase positiva e as linhas pontilhadas a fase

negativa do orbital molecular.

A presenca de densidade eletronica ndo ligante na estrutura do SO, lhe confere um
carater de base de Lewis, ou seja, sua interacdo com &acidos de Lewis pode ocorrer pelo

compartilhamento dos elétrons do SO,.

A molécula de SO, pode ainda atuar como 4cido de Lewis, o que d4 origem a
interacdes de transferéncia de carga do tipo doador-aceptor (donor-acceptor), que em muitos
casos d4 origem a adutos estdveis e cristalinos (Oh, Hillig e col. 1991; Wong e Wiberg 1992;
Ando, Matazo e col. 2010). E o caso por exceléncia, da interacdo do SO, com aminas e bases
nitrogenadas em geral. A grande solubilidade de haletos alcalinos como KBr, KI em SO,
liquido nada mais é do que uma consequéncia da intera¢do acido-base de Lewis entre o SO, e
os fons haletos (Eisfeld e Regitz 1996) sendo que as solugdes resultantes sdo intensamente
coloridas devido a presenga de bandas de transferéncia de carga na regiao do visivel — UV

préoximo.

No que diz respeito a interagdo do SO, com fons de metais de transi¢do, a interagao
pode ocorrer através do dtomo de oxigénio ou do dtomo de enxofre, dando origem as mais
variadas geometrias de ligacdo (Mews, Lork e col. 2000), como sera discutido com mais

detalhes posteriormente.
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Uma das utilizacdes mais importantes do SO, na atualidade € como solvente para
sinteses organicas (Soares 1997) e inorganicas (Mews, Lork e col. 2000). Isto sé € possivel
devido as propriedades fisicas desta molécula, tais como seu ponto de fusdo e ebuli¢do,
respectivamente -75,5 °C e - 10,0 °C (Elving e Markowitz 1960), e alta constante dielétrica,
ca. 16. Apesar de ndo ser liquido a temperatura ambiente, o SO, pode ser facilmente
liquefeito com a utilizacdo de gelo seco e mantido neste estado se armazenado em condicdes
apropriadas. O baixo ponto de fusdo, por sua vez, permite que seja retirado facilmente do
meio reacional apenas pela variacdo de pressdo quando deixado em temperatura ambiente.
Além disso, é considerado um bom solvente para a realizacdo de reacdes em baixa
temperatura, limitada por seu ponto de fusdo (-75 °C). Outra importante caracteristica fisica
para aplicagdo de SO, como solvente em diversas reacdes, consiste nas suas propriedades
frente a solubilizacdo de compostos, 0 que estd intimamente relacionado a polaridade desta
molécula, a qual pode ser correlacionada a constante dielétrica. Quanto maior a constante
dielétrica maior a polarizagdo do material quando sujeito a uma perturbacdo externa, por
exemplo, radiacdo eletromagnética, ou distribuicdes de cargas elétricas. Apesar de
corresponder a uma propriedade de meio continuo, podemos associar a constante dielétrica
para o material da mesma maneira como correlacionamos a polarizabilidade a uma molécula.
Portanto, em presenca a uma perturbagdo externa, por exemplo a carga ou dipolo induzido de
uma molécula vizinha (soluto), a polarizacdo (resposta a perturbacdo) serd maior quanto
maior for a polarizabilidade da molécula do solvente, ou em outras palavras, quanto maior a

constante dielétrica do composto.

A constante dielétrica do SO, (ca. 16, (Elving e Markowitz 1960)) lhe confere
propriedades de solvente semelhantes a de alguns dlcoois e cetonas. Apesar de baixo em

relacdo a dgua (constante dielétrica da dgua = 78), podendo ser considerado como um bom



31

solvente polar e aprético, devido ndo apenas a seu momento de dipolo permanente (n = 1,6
Debye), mas também por suas interacdes intermoleculares distintas com espécies moleculares
e i0nicas (Soares 1997), provenientes de seu carater anfotérico, que permite a solubilidade de

espécies bastante distintas.

1.2- SO, e a questdo ambiental

O SO; representa na atualidade uma das principais fontes de poluicdo em atmosferas
urbanas (Molina e Molina 2004). Os indices de qualidade do ar indicados pela organizagao
mundial de sadde (OMS) (WHO 2006) indicam concentracdes mdximas de SO,
recomendadas para humanos de 20 ug/m3 para a média didria e de um méximo de 500 ug/m3

para o caso de exposicdes agudas para um tempo de 10 minutos.

A exposicdo cronica ao SO, pode levar ao desenvolvimento de doengas
cardiovasculares e respiratdrias, em especial quando associado a 6xidos de nitrogénio (NOy) e
outros poluentes comuns as grandes cidades (Gurjar, Jain e col. 2010). Estudos recentes
associam a exposicdo ao SO, como um “gatilho para ataques de asma” [(Samoli, Nastos e col.
2011) (Smargiassi, Kosatsky e col. 2008)] e com o aumento no risco de doengas cardiacas e

respiratérias com aumento de taxa de mortalidade associada (Wang, Hu e col. 2009).

No estado de Sao Paulo, os indices de qualidade do ar sdo monitorados pela
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) (CETESB 2010), cujos
padrdes utilizados em tais monitoramentos sao diferentes dos estipulados pela OMS, onde sdo
aceitos para a média em um periodo de 24 horas concentracdes de até 365 ug/m3. Na Tabela 1
¢ apresentada a estrutura do indice de qualidade do ar utilizado pela CETESB para o di6xido

de enxofre e outros poluentes.
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Tabela 1 — Estrutura do indice de qualidade do ar utilizado pela CETESB (CETESB 2010), pariametros
considerados: concentracoes de SO,, NO,, SO,, CO, Oj; e particulas Inalaveis (MPy).

0-80 0- 100 0-45 | 0-80 0-50 Boa 0-50
Atende ao
81-365 | 100-320 | 45-9 | 80-160 | 50-150 | Regular 51-100 padrao
366-800 | 320-1130 | 9-15 | 160-200 | 150-250 | Inadequada | 101-199
Nio atende ao
8011600 | 1130-2260 | 15-30 | 200800 | 250-420 Mi 200-299
padrdo
> 1600 > 2260 > 30 > 800 > 420 Péssima > 299

No estado de Sao Paulo, apenas 9 estacdes de qualidade do ar da CETESB realizam

medidas de concentragdo de SO, (CETESB 2010). Na Figura 3 sdo apresentados grificos das

médias mensais de concentracdo do SO, medidas pela CETESB para 4 estacdes de qualidade

do ar, sendo trés localizadas na grande Sdo Paulo (Congonhas, Cerqueira César e Osasco) e

uma na cidade de Cubatio (polo industrial do estado).
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Figura 3- Médias mensais de concentraciio de SO, nas estacoes de controle da qualidade do ar localizadas

na regidio metropolitana da capital paulista e na cidade de Cubatiio, medidas em pg/m’. (CETESB 2010)

Na Figura 3 € interessante notar que as medidas realizadas na cidade de Sao Paulo ndo
ultrapassam o recomendado pela OMS, enquanto que na cidade de Cubatdo sdo observadas
altas concentracdes de SO,, usualmente associadas a queima de combustiveis fdsseis, e, mais

recentemente, relacionadas a queima de biomassa (Brandt e van Eldik 1995).

Altas concentragdes de espécies derivadas de didxido de enxofre na atmosfera podem
acarretar, além dos maleficios a satide causados pela inalagdo direta deste gds, grandes
impactos ambientais, tais como a diminui¢do do pH da dgua da chuva (Khemani, Momin e

col. 1994) e a formacdo de material particulado pela geracdo de sulfatos inorganicos

(Kerminen 1999).

Sem dudvida o problema mais abordado quando se trata de polui¢do gerada por SO, € a
formagdo de chuva 4cida, termo que caracteriza precipitagdes com valores de pH menor que
5,6 segundo Khemani (Khemani, Momin e col. 1994), embora em diversos paises o valor de

pH da chuva pode variar em uma faixa bastante larga, de 4 a 7,e valores mais extremos ja
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foram observados como em torno de 2 observado em Los Angeles e na Suica e 9 observado
na India. Este valor depende de diversos fatores dentre eles o tipo de poluente presente na
atmosfera local, a temperatura e umidade (Khemani, Momin e col. 1994). Os problemas
causados pela formacao da chuva 4cida sdo bastante conhecidos, tais como a deterioracdo de
objetos e estruturas de marmore e outros materiais inorganicos, mudanc¢a do pH de ambientes
aqudticos e do solo. Apesar de menos conhecido a formagdo de material particulado, também
causa importante impacto ambiental, sendo os mais importantes o impacto no sistema
respiratorio. Além disso a presenca de material particulado causa diminui¢do da visibilidade

devido ao espalhamento da luz (Kerminen 1999).

As reagoes de oxidagdo de espécies de enxofre com nimero de oxidacdao +4, S (IV),
tal qual o SO,, podem ocorrer por diversos mecanismos na atmosfera, tanto em fase gasosa
como em fase aquosa, visto que a solubilidade do SO, em H,O ¢ bastante alta, ca. 94 g.L'1 a
25 °C, como pode ser visto na Tabela 2 que apresenta a solubilidade em dgua de alguns gases

atmosféricos importantes .

Tabela 2- Solubilidade de alguns gases em agua (Pgas = 1 atm), tabela extraida da referéncia (Martins e

Andrade 2002)
Solubilidade em dgua (g. L)
Gas Referéncia
10°C 20 °C 25°C

0O, 0,0545 0,0443 0,0406 (Battino 1981)

0O, 0,802 0,610 (Kirk-Othmer 1967)

SO, 153,9 106,6 94,1 (Kaltofen 1982), (Aylward e Findlay 1981)
NO 0,0770 0,0630 0,0577 (Young 1981)
CO, --- 1,69 1,45 (Aylward e Findlay 1981)
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Quando em fase aquosa, diferentes espécies de S (IV) estdao presentes, como pode ser
visto pelas reacdes 1, 2 e 3, apresentadas a seguir, com suas respectivas constantes de

equilibrio a 25 °C (Brandt e van Eldik 1995).

SOx + H20 = SO.H;0 K= 1,23 mol. L atm" Reacdo 1
SO.H,0 === HSO; + H" K=1,33x 102 mol. L Reagdo 2
HSO; — 5032- +H K= 6,42 x 10° mol. L") Reacdo 3

As reagdes acima indicam a possibilidade de se controlar as concentragdes relativas de
cada uma das espécies de S (IV) através do controle do pH do meio, como indicado na Figura
4, que apresenta as distribui¢des de diferentes tipos de espécies de S (IV) em funcdo do pH.
Considerando o pH médio da dgua atmosférica (pH= 4 — pH= 6) (Brandt e van Eldik 1995),

temos, entdo, que a espécie predominante esperada para esta condi¢do € o HSOs'.

[SIIVH <107, M

10 Z0 30 40 50 6.0 70

Figura 4- Distribuicao de espécies de S (IV) em func¢iao do pH; Extraido de (Brandt e van Eldik 1995);
Condig¢oes [Na,S,05] = 5,0 x 10-2 mol/L, T= 25 °C.
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E interessante ressaltar a presenca de dois tautdmeros do HSO3™ em solugdo aquosa,
apresentados na Figura 5a, sendo que o tautomero II (HSO3) (hidrogenosulfito) estd presente
em maior propor¢do que o tautomero I (sulfonato). As estruturas indicam que o tautomero I
por ter o enxofre menos impedido estericamente devido a sua estrutura triangular que € mais
suscetivel ao ataque nucleofilico (Brandt e van Eldik 1995). A existéncia do tautomero II, no
qual o hidrogénio estd diretamente ligado ao enxofre foi comprovada por espectroscopia
vibracional (Littlejohn, Walton e col. 1992) e absorcao de Raios-X (Risberg, Eriksson e col.

2007), o que explica o valor elevado de pKa desta molécula (ca.8).

A presenca dos dois tautdmeros em solugdo leva em concentragdes maiores (ca. 10°

2 N ~ ., 2 . . s - 2-
M) a formacao do dimero que estd em equilibrio com a espécie que S,0s™".

0 0 H—( o 0
/ / _ -
s—oH 0=s—H | 0O/ 5\\00 —— S50 + o
O O*//S*H 0
I i O
a b

Figura 5- (a) Tautomeros do HSOj3', (b) Equilibrio entre o dimero de HSO; e SZOSZ'.

A oxidagdo de espécies de S (IV) a espécies de S (VI), como H,SO., podem ocorrer
por diversas vias, sendo as principais as que envolvem H,0;, O3 ou 6xidos de nitrogénio (NO
e NO,). Além destes, o oxigénio O, também pode agir como agente oxidante, embora os
mecanismos envolvidos neste caso ainda sejam bastante controversos quando se trata da
reacdo ndo catalisada (Martins e Andrade 2002). E importante destacar que esta rota nio
apresenta grande taxa de conversdo de espécies de S (IV) a espécies de S (VI), sendo a taxa
cerca de 6 ordens de grandeza menor que a observada para a oxidacdo com O3 (Brandt e van

Eldik 1995), contudo a presenca de ions de metais de transi¢ao torna esta via mais relevante.
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Diversos mecanismos tém sido propostos na literatura para esta reagcdo, dentre os quais
destacam-se 0 mecanismo proposto por Béckstrom, que envolve a formagdo de radical livre
(SO;* ") pela reducdo do metal, seguido de reagdes destes radicais com O, O mecanismo
proposto por Basset e Parker, conhecido como mecanismo polar, o qual envolve a formacao
de um complexo entre o metal e o sulfito e a posterior reacdo do oxigénio com este complexo,

com transferéncia de elétrons.

Do exposto acima, fica claro que a quimica do SO, é de grande complexidade e,
consequentemente, uma distribuicio de diferentes espécies de enxofre sdo esperadas na
atmosfera. Na Figura 6, sdo apresentadas as diferentes espécies de enxofre presentes na

camada mais inferior da atmosfera e as principais transformac¢des que ocorrem nesta regiao.

Estado de oxidacgao Espécie

+6 H,SO,, XSO,

OH H,O0+ 0,/H.0,
+4 SO,
OZ
+2 SO
+1 HSO <
02
O:-
0 S

T HO,

OH |

-1 SH
HO. OH
T OH

-2 H,S Y  COS <—CS,

Figura 6- Principais espécies de enxofre e principais transformacoes ocorridas na troposfera. Adaptado de

(Brandt e van Eldik 1995) e (Martins e Andrade 2002)
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Apesar de ndo ser a unica fonte de enxofre atmosférico, o diéxido de enxofre € a
principal fonte antropogénica de enxofre atmosférico (Martins e Andrade 2002), sendo
portanto a principal via de emissdo passivel de ser minimizada. Juntando-se a isso a
preocupacdo com as altas concentracOes de SO, observadas em dreas metropolitanas e

industriais, justifica-se a busca de novos sensores e absorvedores deste gés.

Neste sentido, a interacdo de SO, com bases de Lewis, em especial aminas aliféticas e
aromaticas, vem sendo estudada ha varias décadas (Santos e Lieder 1986), (Pawelka, Maes e
col. 1981) e (Faria e Santos 1988), sendo que ao longo dos ultimos anos esses estudos foram
estendidos para sistemas mais complexos, como € o caso de liquidos i6nicos (Siqueira, Ando

e col. 2008).

1.3 - SO, e aminas

Como discutido anteriormente, na interagdo com aminas, o SO, assume o papel de
acido de Lewis, ou seja, atua recebendo um par de elétrons. Esta interacdo se da pela

formacgdo de complexos de transferéncia de carga nitrogénio — enxofre.

Entre os diversos sistemas estudados na literatura, um dos mais abordados é o
complexo entre trimetilamina e SO,, [N(CH3)3.S0;], o qual ji foi estudado por diversas
técnicas, tais como cristalografia, espectroscopia de microondas (Oh, LaBarge e col. 1991)

célculos tedricos (Steudel e Steudel 2007), entre outras.

Os dados experimentais mostram claramente a interacao direta entre o nitrogé€nio € o
enxofre, com distancias de ligacdo de ca. 2,06 A em fase sélida (determinado por

cristalografia de Raios-X) e 2,26 A em fase gasosa (determinado por espectroscopia de
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microondas). O valor tedrico de ca. 2,42 A, ndo apresenta uma concordancia perfeita com os
dados experimentais, porém, tais desvios podem ser considerados como sendo resultado das
forcas intermoleculares ndo previstas nos cdlculos e também pela diferenca dos valores
obtidos por diferentes métodos de andlises dos dados experimentais (Steudel e Steudel 2007)
As estruturas obtidas pelos dois métodos (experimental e cdlculo tedrico) podem ser

visualizadas na Figura 7.

o1

02

A

Figura 7- Estrutura do complexo N(CH3);.S0,, (a) determinada a partir de dados de espectroscopia de
microondas e cristalografia de Raio-X. (Oh, Hillig e col. 1991). (b) Calculada por DFT, base: B3LYP/6-
31G(2df,p), (Steudel e Steudel 2007)

Os cdlculos tedricos permitiram a determinacdo de outros parametros relevantes,
como, por exemplo, a variacdo das cargas atdOmicas causada pela formagcdo do complexo, o
que € apresentado na Tabela 3. Observando os dados da tabela nota-se a transferéncia de
carga entre as moléculas através de uma significativa variacdo de carga no atomo mais
eletronegativo do aceptor (oxigénio) e no menos eletronegativo do doador (hidrogénio). A
transferéncia de carga do N(CHs); para o SO, foi calculada em 0,16 unidades eletrostéticas
(esu, lesu = 3,34.10"10 C), estando de acordo com a formag¢do de um complexo de

transferéncia de carga (Steudel e Steudel 2007). Foram também calculadas as frequéncias dos
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principais modos vibracionais do complexo formado que, quando comparadas com os valores
de frequéncia do SO; livre, mostram deslocamentos para menores frequéncias.
Tabela 3 — Variacao das cargas atomicas (NBO), causada pela formacio do complexoN(CHj;);.S0, e

frequéncias em cm” dos modos de vibracao mais relevantes. Dados extraidos de (Steudel e Steudel 2007),
* valor experimental.

Composto Carga atomica calculada Frequéncias de vibracdo (cm™)

S o N H | vimSO2 | V450, | SO, | VNS | vCS

SO, e N(CH3) livres | +1,64 | -0,82 | -0,5 | +0,22 | 1171 1381 | 525% | -- -

Complexo SO,.N(CH3); | +1,64 | -0,90 | -0,5 | +0,24 | 1137 1319 | 529 | 819 | 128

Os dados da Tabela 3 indicam a diminui¢do da constante de for¢a de ligacao S=0O com
o aumento da carga, o que esta refletido na diminui¢do da frequéncia de vibragao dos modos
de estiramento simétrico e assimétrico (Vsim € Vass) das ligacdes O=S=0. Esta relacao entre a
variacdo da frequéncia vibracional e a constante de for¢ca de ligacdes pode ser entendido pela
ocupacdo do orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO, do inglés “lowest

unoccupied molecular orbital”) do SO, que € um orbital anti-ligante.

No caso de aminas alifdticas as transi¢des eletronicas de transferéncia de carga sao
observadas na regidao do ultravioleta (ca.250 nm), e por tanto, estes complexos sdo incolores,
enquanto que para aminas aromadticas os complexos sdo geralmente coloridos, devido a
presenca de transi¢des eletronicas no visivel/ultravioleta que, de forma geral, envolvem a

interacao do sistema m do anel aromdtico com o SO,(Ando 2009).

A mesma tendéncia com relacdo a constante de forca € observada para diversos
complexos entre SO, e aminas. Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados obtidos por Wong

e Wiberg (Wong e Wiberg 1992) através de célculos tedricos, para uma série de complexos
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entre SO, e bases nitrogenadas simples, relacionando a capacidade doadora de elétrons da
base e as caracteristicas do complexo formado. Em ordem de afinidade protdnica, foram

estudadas as bases NH; < CH;NH, < (CH3),NH < (CH3);NH.

Tabela 4- Distancias de ligacdo N-S e S-O, transferéncia de carga (em esu), frequéncia de vibracio do
modo de estiramento simétrico do SO, nos complexos NH3.S0,, CH;NH, . SO, , (CH3),NH.SO, e (CH3);NH
. SO, e variacdo da frequéncia de estiramento (Av;,,SO,) com relacdo ao valor calculado em mesma
condiciio (mesmo nivel de teoria) para o SO, livre (1182 cm™). Resultados extraidos de (Wong e Wiberg
1992). * vsSO, calculado em mesmas condicoes = 1182 cm’™. * Valores experimentais (Sass e Ault 1984).
Valores de pk,g extraidos de (Bruice 2001).

Complexo Distancia | Distdncia | Transferéncia | VinSO; AvgnSO; | pKgy da
P N-S (A) S-0 (A) de carga (em™) (cm'l) base”
1182
SO, - 1,414 - ' 0 -
(1167)*
1177 -5
NH;.SO, 2,764 1,418 0,038 9,4
(1149)* (- 18)*
CH;NH,. SO, 2,654 1,419 0,0077 1170 -12 10,7
1166 -16
(CH;5),NH . SO, 2,589 1,421 0,0129 (1121)* (-46) ---
1158 -24
(CH;);N . SO, 2,525 1,422 0,176 (1120)* (-47)

Observa-se a partir dos dados da Tabela 4 a diminui¢do na forca de ligacdo S-O,
refletida tanto na frequéncia de vibragdo, como no aumento da distincia de ligacdo S-O em
relagcdo ao SO; livre, indica que a ligacao S-O fica realmente mais fraca nos complexos. Estes
resultados também permitem concluir que a afinidade por préton e pelo SO,, dois acidos de
Lewis, seguem a mesma tendéncia quando se trata de aminas. Sendo assim, a andlise de
valores de pKa (ou pK,y), apesar de ndo ser diretamente relacionado com o problema

estudado, pode ser utilizado como uma ferramenta para previsdes iniciais de afinidade de
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aminas pelo SO,. Deve-se, no entanto, levar em conta no caso de aminas, ou moléculas

doadoras em geral, que questdes de impedimento estérico podem alterar esta correlacao.

Diversos sistemas envolvendo SO, e diferentes tipos de espécies doadoras ja foram
estudados no Laboratério de Espectroscopia Molecular do IQUSP (LEM) e podemos destacar
alguns exemplos. O primeiro estudo envolvendo o uso de espectroscopia Raman na
investigacdo da interacdo de SO, com moléculas organicas no LEM (Santos e Isolani 1979)
investigou a formacdo do clatrato de SO, em hidroquinona, com forma¢do de um complexo
de transferéncia de carga do anel aromético da hidroquinona e o SO,. Tal estrutura foi
investigada utilizando o efeito Raman pré-Ressonante (espectro obtido utilizando radiacdo
excitante com comprimento proximo a transi¢do eletrOnica do clatrato), o que mostrou a
intensificag¢do preferencial dos modos atribuidos a deformacdo fora do plano e estiramento do
anel da hidroquinona, em 700 e 1258 cm'l, respectivamente.. Notou-se, também, a
intensificagdo do modo em 1148 cm’! atribuida ao VsimSO;, indicando a formacdo efetiva do

complexo de transferéncia de carga.

No caso de aminas alifaticas, o sistema hexametilenotetramina (HTMA) (Santos e
Lieder 1986), mostra-se bastante interessante do ponto de vista da interacdo com o SO, pela
presenca de 4 nitrogénios ( estrutura do tipo gaiola), o que poderia conferir a esta molécula a
capacidade de “armazenar” o SO,, e pela alta simetria desta molécula. Esta interacdo leva,
como esperado, a formag¢do do complexo de transferéncia de carga, porém a propor¢dao
HTMA:SO, dificilmente poderia ser prevista. Observou-se a formacdo de complexos 1:2,
contendo duas moléculas de SO, ndo equivalentemente ligadas para cada molécula de HTMA.
A espectroscopia Raman auxilia esta interpretacdo pela diminui¢do na frequéncia de vibragdo
do modo de estiramento totalmente simétrico do SO, (VgmSO»), mostrando claramente a

presenca de 2 bandas distintas atribuidas a este modo vibracional, ou seja, cada uma das
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moléculas de SO, interagindo com o HTMA de forma distinta. Além disso, destaca-se neste
sistema a quebra de simetria do HTMA quando ligado ao diéxido de enxofre, corroborando a

interpretacdo da ligacdo ndo equivalente do SO, com os 4 dtomos de nitrogénio.

A interagdo de uma série de aminas aromadticas com SO, foi estudada via
espectroscopia Raman e espectroscopia de absor¢do no infravermelho (IR) (Faria e Santos
1988). Em geral estes complexos apresentam transi¢cdes eletronicas na regiao do visivel/UV
proximo, o que permitiu explorar o efeito Raman pré-Ressonante. Dentre os sistemas
estudados (Faria e Santos 1988), a N,N-dimetilanilina (DMA) foi recentemente reinvestigada
por Ando, Matazo e Santos (Ando, Matazo e col. 2010), utilizando a espectroscopia Raman
Ressonante e calculos tedricos (DFT) para o auxilio da atribui¢cdo dos modos vibracionais. Os
resultados experimentais e a andlise por calculos tedricos permitiram elucidar a interacao que
ocorre entre as duas moléculas, destacando a relevancia do sistema m do anel aromaéatico na

transferéncia de carga.

OH

°, 0
M .8 fé -

DMA-SO;
OH (Santos e Lieder 1986) _
(Faria e Santos 1988)
(Santos e Isolani 1979) (Ando, Matazo e col. 2010)

Figura 8- Algumas aminas ja estudadas no LEM (Santos e colaboradores)

Recentemente estes sistemas foram bem elucidados na tese de doutorado do prof. Dr.

Romulo Ando (Ando 2009), através de técnicas espectroscopicas (Infravermelho, Raman,
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Raman Ressonante) e célculos tedricos (DFT), sendo mostrada a relevancia da utilizagdo de

técnicas de espectroscopia vibracional e eletronica na andlise deste tipo de interacao.

1.4 - SO, e misturas de aminas e alcodis

A reagdo de misturas de aminas e dlcoois com SO, em meio aquoso € utilizada para a
determinacdo de quantidades tracos de dgua, conhecida como a técnica de Karl-Fischer. A
mistura mais utilizada nesta técnica contém metanol, Piridina, SO, e I,. Apesar de
extensamente utilizada, o mecanismo desta reacdo ainda é fonte de discussdo na literatura

(Verhoef e Barendrecht 1976; Wiinsch e Seubert 1989).

Recentemente Heldebrant e colaboradores [(Heldebrant, Yonker e col. 2009),
(Heldebrant, Koech e col. 2010) e (Heldebrant, Koech e col. 2010)] estudaram uma série de
compostos absorvedores de gases e vapores, como SO,, CO, e CS,, em misturas compostas
por bases nitrogenadas e alcodis, assim como por moléculas contendo estes dois grupos

funcionais.

Considerando a correlagdo entre pKa e afinidade para interagdo com SO,, mostrada na
Tabela 4, é de se esperar, comparando-se os valores de pK,; para aminas e alcodis, uma maior
reatividade do SO, frente a aminas (pKay aminas tercigrias ~ 9-10 (Hall 1957)) do que a alcodis
(pKan~ -2,5, (Bruice 2001)), o que € efetivamente observado quando se trata de sistemas
isolados, como ja discutido a interacdo de SO, e aminas é bem estabelecida, porém até onde
sabemos ndo existem trabalhos reportando a interacao entre alcodis e SO, diretamente. Porém

como veremos a seguir quando existe uma mistura de aminas e alcodis, a interacdo do SO,

nao é tdo simples.
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Misturas entre alcodis e aminas, contendo de trés tipos de bases, 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU), 1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG) e
etildiisopropalamina (EDPA), com 1-hexanol reagiram com SO,, estando as estruturas das 3
bases bem como a reacdo ocorrida pela passagem de SO, nas misturas apresentadas na Figura
9. As reagdes foram acompanhadas por medidas de condutividade e os produtos obtidos
analisados por espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) e IR. Em todos os
casos foram observados aumentos bastante significativos da condutividade com a passagem
de SO; na mistura. No caso do DBU, por exemplo, os valores medidos corresponderam a uma
variagdo de SuS para 2900 uS, sendo que a passagem de SO, pelo dlcool ou base pura ndo
causaram variacOes significativas nesta medida. O valor de 2900 pS, pode ser explicado pela
formacdo de fons no meio e, portanto, a reacdo com SO, gera um meio i0nico, que se mantém

no estado liquido, sendo classificada pelos autores como liquido idnico.

A estrutura dos fons formados foi analisada pelos dados de RMN de 'He PCe por IR.
Os espectros de '"H RMN mostraram o surgimento, com a passagem de SO,, em todas as
misturas de picos em 10,6 ppm, 10,5 ppm e 9,2 ppm para a DBU, TMG e EDPA,
respectivamente, atribuidos a presenca de sal de amonio. Além disso, ndo foram observados
picos do hidrogénio livre do dlcool em nenhum dos casos, indicando que o composto formado
ndo apresenta hidrogénio ligado ao oxigénio. Os espectros de BC RMN mostraram
deslocamentos dos picos dos carbonos ligados aos nitrogénios (marcados na Figura 9c¢) (ca. 6
ppm) e no carbono do dlcool (ca. 3ppm). Estes dados levaram a proposta de que o SO, estaria
se ligando ao alcool e ndo a amina, formando estruturas do tipo alquilsulfito (no anion) e sal
de amonio (no cétion), proposta reforcada pelos espectros vibracionais, nos quais foram

observadas bandas de estiramento N-H e bandas de sais de alquilsulfito.
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Figura 9- a)Estrutura das bases DBU, TMG e EDPA; b) Equacio quimica esquematica da reacio entre a

mistura base/alcool e SO,; ¢) Estrutura dos cations formados na reacdo com cada uma das bases

No caso de sistemas contendo aminoalcoois, na reagdo com CO, ou SO, novamente
foi observada a ligacdo ao dlcool e ndo a amina. Como estes sistemas contém ambos os
grupos funcionais em uma s6 molécula, a formagdo de fons resultou em compostos
zwiteridnicos com carga parcial positiva no nitrogénio e negativa no atomo de oxigénio. O
composto absorvedor de SO, sintetizado por este grupo, o 11-(N,N-dibutilamino)-1-
undecanol no qual o grupo aminico, dibutilamina, € o0 OH estdo separados por uma cadeia
carbOnica relativamente longa (11 carbonos), ao reagir com SO, forma um zwitterion e,
assim como nas misturas fisicas, mantém o estado fisico liquido, porém bastante viscoso a
temperatura ambiente € que € capaz de absorver fisicamente mais moléculas de SO, sendo
ambos os processos (quimico e fisico) reversiveis com a variagdo de temperatura, o que torna

esse sistema um promissor absorvedor de SO,.
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Entretanto, este sistema demanda uma maior aten¢do, principalmente no que diz
respeito do esclarecimento de sua estrutura molecular. Neste sentido nesta dissertacdo serd
discutida uma investigacdo mais detalhada deste sistema através da utilizagdao de técnicas de
espectroscopia vibracional (Raman e IR), espectroscopia RMN e termogravimetria. Além
disso, foram sintetizados outros 3 sistemas variando as distancias entre os dois grupos
funcionais amina e dlcool na molécula e o impedimento estérico na base, para analisar como
tais fatores influenciam na interacdo com o SO, para captura deste gds. Ensaios para andlise
da reversibilidade real deste sistema foram realizados a partir da andlise das medidas

termogravimétricas.

1.5 - SO, e complexos inorganicos

A interacdo de SO, com diversos sistemas inorganicos ja foram extensivamente
abordados na literatura (Mews, Lork e col. 2000), sendo caracterizados suas estruturas e
propriedades fisico-quimicas. Diversos compostos de coordenacdo foram propostos como

possiveis detectores ou conversores de SO,.

E interessante destacar que o SO, pode interagir de diversas formas nestes compostos,
através da interacdo com o metal ou ligante, e via enxofre ou oxigénio (Kubas 1979). Na
Tabela 5, s@o apresentadas a diferentes geometrias de coordenacdo do SO, com compostos de

coordenacgdo e exemplos relevantes para cada geometria.
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Tabela 5- Diferentes geometrias de coodenac¢io do SO, e exemplos, onde Z= metal ou ligante e M= Metal.
Adaptada de (Kubas 1979)

Geometria de coordenacio Exemplos
IrC1(CO)(PPh;3),(S0O,), Z = Metal, (La Placa e
Ibers 1966)
| | RhCI(CO)(PPh3),(S0O,), Z = Metal, (Muir e Ibers
O 1969)
Piramidal Pt(CH3)(PPhs),I-SO,, Z = Ligante, (Snow e Ibers
1973)
//O [RuCI(NH;)4(SO)]CI, (Vogt, Katz e col. 1965)
M—sS
\\O Ni(PPh3),(S0O,), (Moody e Ryan 1976)
Co(NO)(PPh3),(S0,), (Moody e Ryan 1976)
Coplanar
O\\ //O Fe,(CO)s(SO,), (Meunierp.J, Piret e col. 1967)
S
TN Pt;(PPh3);(S0,);, (Moody e Ryan 1977)
M M
[Ir[,(CO(PPh;))],SO,, (Angoletta, Malatesta e
Ponte col. 1977)
O
M/
\S Rh(NO)(PPh;),(11*-SO,), (Moody e Ryan 1977)
N
O

RuCI(NO)(1n>-SO,)(PPhs),, (Wilson e Ibers 1978)

Ligante-O

FsSbOSO, (Moore, Baird e col. 1968)
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Um exemplo de sistema bem caracterizado proposto como detector de SO,, pela
dristica mudanca de «cor associada a interacdio com SO, ¢é o complexo
bismercaptoetanodiazacicloheptanoniquel(I1).2SO, [(bme-dach)Ni].2SO,, caracterizado por
cristalografia de Raios-X, IR, absorcdo eletronica e termogravimetria (Golden, Yarbrough e
col. 2004; Ando e Santos 2009) e também por espectroscopia Raman Ressonate (Ando e
Santos 2009). A estrutura do composto mostrada na Figura 10, indica a interacdo do enxofre
do SO, com o 4dtomo de enxofre do ligante, observando-se a estrutura de dimeros € observada
a interacdo do SO, pelos dtomos de S e O com o Ni do complexo vizinho. Os dados de
espectroscopia Raman permitiram a caracterizagdo de 2 SO, ndo equivalentemente ligados
quando da formacdo do complexo 1:2, pela presenca de duas banda atribuidas ao estiramento
simétrico do SO, em 1070 e 1090 cm’’. Estando estes resultados de acordo com os dados de
difracdo de Raios-X, nos quais sdo observadas diferentes distancias de ligacdo S(ligante)-

S(SOy), S(1)-S(4) 2,660 A e S(2)-S(3) 2,5567 A.

/ O(1b)
S(?b
0O(2a)

o
/ O(2b)

-1
Iy
[/
L
L

O(1)

Figura 10- Estrutura do complexo (a) (bme-dach)Ni.2SO, (b) estrutura do dimero. Adaptada de (Golden,
Yarbrough e col. 2004), tendo o metal (Ni) destacado em verde, e os atomos de enxofre destacados e

vermelho.
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1.6 — Técnicas espectroscopicas utilizadas

1.6.1- Espectroscopia de absorcao no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

Transicoes entre o estado eletronico fundamental e um estado eletronico excitado de
uma molécula geralmente envolvem valores de energia na regidao do UV-VIS. Estas transicoes
podem ser investigadas por diferentes técnicas, dentre as quais a mais comum € a
espectroscopia de absor¢do, na qual a radia¢do incidente deve ter comprimento de onda de

mesmo valor que a diferenca entre dois niveis eletronicos da molécula.

O estado (fundamental ou excitado) da molécula ndo € descrito unicamente pela sua
estrutura eletronica, pois cada estado eletronico contém uma série de estados vibracionais e
rotacionais e, portanto, a absor¢cao de radiacdo no UV-VIS é acompanhada por transicoes

eletronicas, vibracionais e rotacionais.

Cada um destes estados € inteiramente descrito por uma funcdo de onda, , que

corresponde a uma autofuncao da equagao de Schroedinger molecular.
AY = E¥Y

onde H corresponde ao operador Hamiltoniano. Esta fun¢do de onda pode ser
aproximado pelo produto das fungdes de onda eletrOnica, vibracional e rotacional, as quais
sdo obtidas da resolucdo da equacdo de Schroedinger utilizando-se operadores de energia
potencial correspondentes ao problema em questdo. Por exemplo, no caso das funcdes de
onda vibracionais, uma descri¢do aproximada para o operador de energia potencial é o

potencial de um oscilador harmonico (Levine 1975).
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As absor¢des de radiagdo UV-VIS sdo observadas como bandas e ndo linhas, visto
que cada par de estados vibracional e rotacional de cada um dos estados eletronicos
envolvidos € responsdvel por uma linha, que somadas resultam em uma banda de absor¢do, as
quais podem ser resolvidas, por exemplo, nas suas componentes vibracionais quando na
andlise do espectro de absorcao UV-VIS se em condi¢des apropriadas de resolugdo. A estas
componentes vibracionais da transicao eletronica atribui-se o termo transi¢do vibronica, como
indicado na Figura 11, onde as curvas preta e vermelha correspondem as curvas de energia
potencial dos estados eletronicos fundamental e excitado respectivamente; as linhas
horizontais indicam os estados vibracionais em cada um dos estados eletronicos e as func¢des
periddicas sdo uma representacdo das fungdes de onda destes estados vibracionais. A seta
vertical pontilhada indica o sentido da transi¢cdo eletronica, nesta figura. Em fase condensada
ndo se observam transicdes rotacionais e, portanto, nao precisamos mais considera-las no que

S€ segue.

Energia, unid. arbtr.

Estado Eletronico Fundamental
Estado Eletronico Excitado
— Estados Vibracionais

Coordenada de vibragao, Q

Figura 11- Representacio esquematica de uma transicao vibronica. Esquema das curvas potenciais dos
estados eletronicos fundamental e excitado (linhas preta e vermelha, respectivamente) e funcoes de onda

vibracionais.
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Neste trabalho usaremos o termo transi¢c@o eletronica para a absorc¢do de radiagdo no
UV-VIS, mas deve-se ter em mente que estas transicdes na realidade sdo vibronicas (ou em
um nivel de maior resolu¢do rovibronicas, ou seja, rotacional, vibracional e eletrOnica, mas

nos limitaremos apenas a parte vibronica destas transicoes).

Devido a natureza de cada um dos processos envolvidos, estas funcdes de onda

envolvem as dinamicas dos elétrons e nucleos, podendo ser descrita como o produto de uma
fun¢do de onda nuclear (¥, ) e uma funcdo de onda eletronica (V¥ ), ¥, =¥, +V¥,,.
Considerando a regra de sele¢do para transicOes eletronicas de que deve existir variacdo do
momento de dipolo eletronico (4, ) e considerando que tanto a dindmica de elétrons quanto a
de nucleos pode causar tal efeito, podemos escrever o operador de momento de dipolo como a
soma de operadores de momento de dipolo em func¢do das coordenadas eletronicas e nucleares

da molécula, 2, =1, + [, .

Portanto, podemos estudar a transicdo eletronica referente ao processo de absor¢ao

através da probabilidade de que esta transicdo ocorra, a qual estd relacionada ao momento de

dipolo de transi¢ao <l//'T | iy 'T>, conforme a Equacgdo 1. Considerando a aproximagdo de

Born-Oppenheimer, ou seja, considerando a posi¢do do nicleo uma varidvel paramétrica na
dindmica eletronica, podemos reescrever a integral do momento de dipolo de transi¢dao

conforme a Equacao 2.

(i 1wy = [[wi vy (g + 2y Wy vy d7,dT,  Bquagio 1- momento de dipolo de

transicao

3 3 Equacio 2 - Momento de dipolo de
\ Iy "\ __ \ 1" \ > "
<l// l Hr | 4 > - J.l// NN dTN J. Vall¥V . dz-el transi¢io reescrito considerando a

aproximacio de Born-Oppenheimer
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Nas Equacdo 2, ¥~ correspondem a fungdes de onda no estado eletronico fundamental

e ¥~ afuncdes de onda no estado eletronico excitado.

Uma transi¢do permitida (ou do ponto de vista experimental, de alta intensidade) se
caracteriza pelo fato de que <w'TI,[lT |W”T> #0. O termo jy/'jvy/"N dr, zjy/';hy/"wb dr,, €

conhecido como integral de recobrimento vibracional. E importante lembrar que ', e y¥'',, sdo

func¢des de onda vibracionais de diferentes estados eletronicos, ou seja, sdo autofungdes de diferentes

operadores e, portanto, estas funcdes de onda ndo sdo ortogonais e, desta forma, do ponto de vista de

ortonormalidade de fung¢des de onda (Levine 1975) ndo existe motivo para que I W, W', dTy =0. A

integral de recobrimento vibracional, contudo, pode ser igual a zero, caso as func¢des de onda
consideradas estejam completamente fora de fase. Portanto, intensidades destas transi¢des vibronicas
variam de acordo com o recobrimento das fun¢es de onda vibracionais. Considerando transi¢des

verticais, como representado na Figura 11, este recobrimento depende da diferenca de fase entre as

fungdes de onda vibracionais.

Uma transicdo eletronica envolvendo o primeiro estado vibracional do estado eletronico
fundamental e o primeiro estado vibracional do estado excitado envolveria funcdes de onda
vibracionais com algum grau de defasagem, ja que usualmente o minimo da curva potencial do estado
eletrobnico excitado encontra-se deslocada em relacio ao minimo da curva correspondente estado
eletronico fundamental ao longo da coordenada vibracional e, portanto, a integral de recobrimento
pode se aproximar a zero, como indicado no esquema da Figura 11, o que reflete em pequena
intensidade para esta transi¢do. Se observarmos na Figura 11 a transi¢do para o segundo estado

vibracional teremos fun¢des de onda com pequena diferenca de fase, o que levaria a uma integral de

recobrimento com valor elevado e, portanto, transicdo com grande intensidade.
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Considerando o segundo termo da equacdo, referente a parte eletronica, temos para
uma transicdo permitida que J.l//'e, ﬂell//' ', dT, #0. Para que isso ocorra algumas regras de

selecdo devem ser obedecidas. A regra de spin, em que AS = 0, impdem que a transi¢do ocorra

com conservacao do momento angular total de spin.

* A
Levando em conta que J.W'el W', dt, deve ser diferente de zero podemos usar

argumentos de simetria para prever o carater permitido ou proibido da transi¢do. O integrando deve ser

totalmente simétrico, pois a integral de fungdes totalmente simétricas em todo o espago € ndo-nula. Se
considerarmos, por exemplo, o caso da espectroscopia eletronica de dtomos, o operador [, é uma

funcdo impar, ou seja, ndo-totalmente simétrica. Desta forma, para que o produto triplo das

representacdes de simetria do integrando seja totalmente simétrico, ou seja, uma funcio par, o produto

¥ "
l//ell//

“ deve ser uma funcdo fmpar. Portanto, neste exemplo, observa-se que transi¢des atdmicas do
tipo s-s, p-p, d-d (transi¢cdes sem alteracio no momento angular orbital total, L), ndo satisfazem tal
regra e, portanto, sdo ditas proibidas. Transicdes d-d sdo bastante importantes no estudo por
espectroscopia de absor¢dao UV-VIS de complexos de metais de transi¢do e se caracterizam por uma
baixa intensidade (baixo valor de €) se comparadas a transicdes que cumpram a referida regra de
selecdo, a qual é conhecida como regra de Laporte. Nesta regra de sele¢do, transicdes permitidas

apresentam variacao unitdria no momento angular orbital total, ou seja, AL = 1.
A intensidade total da banda de absorcdo eletronica depende da conjungdo de todos estes
fatores e, portanto, do cumprimento de cada uma destas regras de selecdo, visto que

. WoA 2 .. . ) . : . ‘
Intensidade < <y/ lily > . Analiticamente é possivel relacionar a intensidade desta banda através

do valor de absortividade molar, dada pela Lei de Beer-Lambert.

A absorcdo eletronica em um determinado comprimento de onda tem intensidade

descrita pela lei de Beer-Lambert, indicada na Equacdo 3, onde A é chamada Absorbancia e
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corresponde a A = —log( %

j , sendo Ij e I, respectivamente, as intensidades da radiacdo incidente
0

e transmitida por uma amostra de caminho 6ptico b. Portanto, a absortividade ¢ uma medida que

descreve qudo permitida é uma absorcao eletronica.

Equacao 3- Lei de Beer-Lambert
A=cgbc atias

Da Equacdo 3 observa-se que a absorbancia € diretamente proporcional a concentragao
da solugdo (c¢), ao caminho 6ptico (b) e a absortividade molar (g), uma propriedade particular
de cada sistema e que estd associada a natureza da transi¢do eletrOnica na molécula e a
probabilidade de ocorrer esta transi¢do, ou seja, este valor serd maior para transicdes que
cumpram todas as regras de selecdo e que apresente integral de recobrimento vibracional
elevado. Parametros empiricos relacionam o valor da absortividade molar com as regras de

selecdo de spin e de Laporte. A Tabela 6 mostra esta relacio seguida de alguns exemplos.

Tabela 6 — relacao entre os valores de absortividade molar (g) e as regras de seleco.

€ (mol/L.cm) Restricao Exemplos
<1 Proibida por Spin fons d° campo fraco, Oy,
Proibida por Laporte
1alo Proibida por Spin Tons d’ campo Td
Proibida por Laporte
10 a 1000 Permitida por Spin fons d” em ambiente Oy, com elevado grau de covaléncia
Proibida por Laporte (ligantes organicos)
-fons d" em ambiente Ty,
> 1000 Totalmente permitidos Transi¢des de transferéncia de carga
Transi¢des s-p, d-p, f-d
TransicOes entre orbitais moleculares.

Os valores de absortividade molar determinados experimentalmente nos permitem
inferir caracteristicas importantes da transi¢do eletronica. Observa-se, portanto, que transi¢oes

eletronicas de diferentes naturezas, como transferéncia de carga ou d-d em compostos de
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coordenagdo, ou transicdes de transferéncia de carga apresentam valores de € com diferenca
de ordens de magnitude e, desta forma, a anélise dos valores de € auxilia na atribui¢cdo do tipo
de transi¢do observada. Além disso, a magnitude do valor de € é de extrema importancia para
outra técnica utilizada nesta dissertacdo, a espectroscopia Raman Ressonante, que permite
estudar e melhor caracterizar transferéncias de carga, tdo importantes para o estudo da

interacao entre SO, e aminas.

1.6.2- Espectroscopia vibracional

A espectroscopia vibracional (Sala 2008) investiga, de forma geral, as transi¢des entre
os niveis vibracionais de um mesmo nivel eletronico das moléculas, o que permite a obtengdo
de informagdes sobre a geometria e ligacdes quimicas. Para entender as transicoes
vibracionais, o modelo mais simples utilizado € o do oscilador harmdnico cléssico, que resulta
da Lei de Hooke para uma mola em movimento periddico e que descreve frequéncias
vibracionais como sendo fun¢do da razdo entre a constante de forca desta mola e a massa
reduzida do sistema, como pode ser visto na Equacdo 4. Porém a natureza quantizada das
energias vibracionais ndo pode ser descrita por este modelo e, para tanto, é necessdrio a
utilizacdo da mecanica quantica, que ainda dentro da aproximagdo de que o operador de
energia potencial pode ser descrito por uma fun¢do idéntica a usada para descricdo da energia
potencial para o caso cldssico. Essa aproximacao (oscilador harmoénico) leva a dependéncia

das energias dos niveis vibracionais como descrito na Equacgao 5.

1 |k Equacao 4- Frequéncia vibracional para o oscilador harménico classico.

2w\ U
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1Yh |k Equacao 5 — Niveis de energia do oscilador harménico quantico.
EWv)y=|\v+—|—.|—

2)2m\ U1

Se considerarmos a transicdo vibracional causada pela absor¢do de um f6ton, podemos
igualar a diferenca de energia entre dois estados vibracionais a energia do féton (Equacao 6),
seguindo a regra de selecdo para o oscilador harmoénico quantico que impde que apenas
transi¢des entre niveis de energia com Av= 1 sdo permitidas. Temos entdo a equagdo que
descreve a frequéncia de uma vibracdo de um modo normal (Equagdo 7), que pode ser

reorganizada para expressar seu valor em niimero de onda.

Equacio 6-Variacio de energia entre dois niveis consecutivos para o
oscilador harménico quantico.

v=L L3 [Hz]
2\ 1

Equacao 7- Frequéncia de vibracio expressa em Hz e em unidades de

1 k 1 niimero de onda.
V=—_|— [cm]
27 \| 1

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho (IR) baseia-se na absorcao de radiacao
de comprimento de onda da exata energia de uma transi¢do vibracional. Para que determinado
modo normal seja ativo no infravermelho, este deve obedecer a regra de selecdo de que a
transi¢do vibracional deve envolver a variacdo do momento de dipolo elétrico, para que este

momento de dipolo oscilante da molécula possa interagir com o campo elétrico da radiacao.

Outra maneira de se estudar a dindmica vibracional das moléculas € através do efeito
Raman, que envolve o espalhamento ineldstico da radiacdo eletromagnética de forma que a
diferenca entre a energia da radiacdo incidente e espalhada consiste em um quantum

vibracional. A origem dos fendmenos é muito diferente e, portanto, regras de selecdo
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diferentes devem ser obedecidas. No caso da espectroscopia Raman deve ocorrer variagdo do
momento de dipolo induzido, P, na molécula devido a interagdo com o campo elétrico, E, da

radiacdo incidente. Este momento de dipolo induzido pode ser descrito por:
P=0E

onde a corresponde a polarizabilidade molecular. Para que a regra de selecio no Raman seja
obedecida, ou seja, variacdo do momento de dipolo induzido, deve-se ter alteragdo de o com a
vibracdo molecular. Se consederarmos o como uma funcdo da coordenada normal de

vibracdo, Q, em uma expansdo em série de Taylor, temos que:

_ da(Q,1) 1(0°a(Q.1) 2
d(Q,t)—%(t){ 20 jOQ(I)+2( 20" jOQ(I) +...

Considerando apenas o termo de primeira ordem nesta expansdo, e descricoes
periddicas para o campo elétrico da radiacdo incidente e para a coordenada normal de

vibracdo, temos:
Q) =Q,cosQrv t) e E(t) = E, cos2V,t)

onde, Vv, e v, correspondem as frequéncias da radiacdo incidente e de vibracdo para um

particular modo normal Q. Portanto,

0a(Q,1)

P(t)=a,(t)E,cos(2rv,t) +( 20

J Q,cos(2nv t)E, cos(2mv i)
0

Considerando que

cos(a) cos(b) = % [cos(a +b)+cos(a — b)]
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Podemos reescrever P(t) através de:

P(t) = o, (t)E, cos(2v,t) +l

0a(0,1)
2

30 ] Q,E,{cos[2x(v, +v )t]+cos[2z(v, —v )]}

Equacio 8

Da Equacdo 8, podemos observar trés padroes de oscilagcio do momento de dipolo

induzido a frequéncias Vv,, V,+V, e V,—V, , dando origem aos espalhamentos Rayleigh

(espalhamento eldstico) e ineldsticos de maior frequéncia (espalhamento anti-Stokes) e menor
frequéncia (espalhamento Stokes), respectivamente, sendo estes Ultimos a origem para o
espectro Raman. Ainda se considerando a regra de selecdo para o Raman, podemos identificar
que para que o espectro Raman possa ser observado, ou seja, para que o segundo termo da

Equacio 8 seja diferente de zero, temos que obedecer a regra de selecio:

2a(Q,1) 40
0 ),

ou seja, para que exista atividade no Raman, deve-se ter variacdo da polarizabilidade

molecular com a vibragao molecular.

Dependendo da simetria das moléculas, transi¢des vibracionais que ndo sio visiveis na
espectroscopia no infravermelho podem ser observadas através do efeito Raman, e vice-versa,

sendo, portanto, técnicas complementares.

Uma vantagem da espectroscopia Raman € a possibilidade de intensificacdo do sinal
da radiacdo espalhada inelasticamente. Um dos mecanismos utilizados, conhecido como
efeito Raman Ressonante, consiste na excitacdo da molécula com radiacdo incidente em

frequéncia equivalente a de uma transicdo eletrOnica, elevando essa molécula a um estado
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eletronico real, e ndo virtual, como ocorre no Raman normal, e, portanto, com maior duragdo,
tendo, como resultado, a intensificagdo das bandas associadas aos grupos croméforos da

molécula.

1.6.3- Espectroscopia de Ressondancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é baseada na absorc¢do de
radiacdo eletromagnética na regido de radiofrequéncia entre estados de spin dos nicleos

orientados num campo magnético.

Assim como observado para elétrons, ndcleos apresentam um momento angular

intrinseco, representado por /. A maioria dos nicleos apresentam spin igual a zero, enquanto
. gy 13 31 . 2r 14

alguns nucleos, como H, “C e P, apresentam I=1/2, e nicleos como “H, "N apresentam

I=1. Sdo os niicleos que apresentam [#0 que sdo sondados pela RMN.

O nimero de orientacdes possiveis para o spin é dado por (2I+1) e sendo assim os
L . 1 13 . . . ~
nucleos que apresentam I=1/2, tais como H e ~C, podem assumir duas diferentes orientagdes

quando da aplicagdo de campo magnético externo, chamadas aqui de a (+1/2) e B (-1/2) com

populacdo regida pela distribuicdo de Boltzmann e valores de energia dados por AE = ?—: B,

(Equacdo 9), onde o valor de energia € proporcional apenas a intensidade do campo
magnético externo (By). Na Figura 12, é apresentado um modelo esquematico para os niveis

de energia dos prétons, como descritos pela mecanica quantica.
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in=_L
ET Spin = 2,[3

Figura 12- Dois niveis de energia dos protons, como descritos pela mecinica quantica, em um campo
magnético de magnitude By, N é a populacio. A direcao do campo magnético (111) esta para cima,
paralelo a ordenada, e B, aumenta para direita. Figura extraida (Silverstein, Webster e col. 2005)

Como este ¢ um processo de absor¢do, € necessdria a ressondncia entre a diferenca de
energia de dois estados envolvidos na transi¢do e a energia do féton absorvido. Podemos,
igualando os valores de energia dos dois processos, determinar a relacio entre a frequéncia do

féton absorvido (v;), o campo aplicado, e ainda o valor da constante giromagnética y

(Equacao 10), constante esta que relaciona 0 momento magnético p e o de spin I, segundo a

Equacao 11.
Equacao 10- Relacio entre frequéncia da radiacio absorvida e o campo
vV, = e B, aplicado.
2
2mu Equacao 11- constante giromagnética
V= nl B,

Segundo a Equagdo 10 seria esperado apenas um sinal de absor¢@o para nicleos de um
mesmo is6topo. Porém o efeito conhecido como “blindagem”, causado pelas nuvens
eletronicas vizinhas a cada nicleo, geram variagdes na frequéncia de absor¢do com a variacao
do ambiente quimico sentido por cada nucleo. Considerando este efeito a equagdo que

descreve a frequéncia de absorcdo deve considerar a constante de blindagem (o), cujo valor é
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proporcional ao grau de blindagem sentido por cada nucleo, obtendo-se assim a frequéncia

efetiva de ressonancia (ver) (Equacdo 12).

Equacao 12-Frequéncia efetiva de ressoniancia

O grau de blindagem de cada nucleo depende da densidade eletronica em torno deste,
pois o efeito de blindagem esté relacionado ao campo magnético gerado pela circulagdo dos
elétrons induzida pela aplicacio do campo magnético externo. Este campo gerado pela

movimentacdo dos elétrons altera o campo sentido pelo nicleo em questao.

A diferenca da frequéncia de absor¢cao entre um determinado nucleo e seu padrdo é
chamado de deslocamento quimico. Em resumo, nicleos em diferentes ambientes quimicos
apresentam diferentes deslocamentos quimicos, caracteristica nos permite utilizar a
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear na identificacdo de prétons ou carbonos em
diferentes ambientes, tais como, diferenciar prétons ligados a diferentes dtomos como

carbono, oxigénio ou nitrogénio.

1.7 - Caracteristicas espectrais do SO,

Reacdes entre dcidos ou bases de Lewis e SO, podem ser observadas, entre outras
maneiras, a partir da investigacdo dos espectros vibracionais Raman e IR. As alteracdes
espectrais podem ser diversas, como por exemplo, aparecimento de bandas referentes a modos
vibracionais relacionados a interacdo entre o SO, e o ligante (tipicamente orginico) e/ou
deslocamentos de frequéncias de modos vibracionais observados nas moléculas individuais.
Devido ao exposto, é de fundamental importancia conhecer as caracteristicas espectroscopicas

do SO, livre para entdo entender as transformagdes moleculares quando na reagcdo deste com
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compostos de interesse. Na Figura 13 sdo apresentados os espectros Raman e UV-VIS do SO,

em solucdo de acetonitrila seca.

SO, em acetonitrila

1148

281

0.5

absorbancia

Intensidade, und. arbt.

T T T T T T T T T T T T
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a b

Figura 13- Espectros de SO, em acetonitrila, a) FT-Raman e b) UV-VIS. (* bandas do solvente,

acetonitrila)

A banda observada no espectro UV-VIS em cerca de 281 nm (Figura 13b) € atribuida
a transicdo de transferéncia de carga de um orbital ndo-ligante (majoritariamente orbital 3d do
enxofre (Zhang, Wang e col. 2008)) para um orbital anti-ligante da molécula SO,. Esta
transi¢do eletronica na realidade ndo é permitida por simetria, porém a sua observacao se deve
a um acoplamento vibronico (entre os estados eletronicos e vibracionais), 0 que causa uma
quebra na aproximacdo de Born-Oppenheimer (Ando 2009). Esta aproximacdo leva em conta
que pelo fato de haver uma grande diferenga entre as escalas temporais de movimento dos
elétrons e dos ntcleos, pode se tratar cada dindmica de movimento separadamente, de tal
forma que a posi¢do dos nucleos constitui uma varidvel paramétrica para o problema
eletronico. Este acoplamento vibronico deve ser considerado na resolucdo da equagdo de

Schrédinger para obtencdo dos estados do sistema. A consideracdo de tal acoplamento
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permite a transicdo entre estados que anteriorente poderia ser considerada proibida por

argumentos de simetria dentro da referida aproximacao.

Na regido do ultravioleta-visivel existem ainda outras duas transi¢des eletronicas na
molécula de SO, (Struve 1989). Na regido de 200 nm existe uma banda muito intensa, que
estd acima da escala de deteccdo do equipamento no espectro mostrado. Esta transicdo ¢é
permitida e também envolve uma transicdo entre um orbital ndo-ligante e um orbital anti-
ligante na molécula. Na regido de 340-400 nm h4 uma transi¢do proibida por spin e, portanto,
com absortividade molar muito pequena em relacdo as demais, nao podendo ser observada

neste espectro.

Quanto aos espectros vibracionais espera-se para a molécula de SO, 3 modos
vibracionais, uma vez que, para moléculas ndo lineares com N dtomos, s@o esperados 3N-6
modos vibracionais, sendo estes modos de deformacgdo angular, e estiramentos simétrico e
assimétrico. Na Figura 13a (espectro FT-Raman de SO, em acetonitrila) observa-se,
entretanto, apenas uma banda em ca. 1148 cm™ correspondente ao SO, (as bandas marcadas
com * na figura sdo referentes ao solvente acetonitrila). Esta banda em 1148 cm™ é atribuida
ao modo de estiramento simétrico da molécula, v4(SO,). As bandas referentes aos outros 2
modos vibracionais, sdo pouco intensas no espectro Raman. Para uma andélise mais detalhada
do espectro Raman do SO, em acetonitrila apresenta-se na Figura 14 uma ampliagdo do
espectro da Figura 13 no eixo das intensidades (a) e uma ampliacdo somente da banda

referente ao modo totalmente simétrico (b).
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Figura 14- Espectro FT-Raman do SO, em acetonitrila. Em a) observa-se o espectro expandido cerca de20

vezes;em b) observa-se o ajuste de curva da banda em ca. 1145cm™. (* bandas do solvente, acetonitrila)

Na Figura 14a € possivel observar as demais bandas do SO, sendo as bandas em 525
cm’ e 1336cm™ atribuidas aos modos de deformagdo angular, &(SO;), e estiramento

assimétrico, V,5(SO,), respectivamente.

Observando-se detalhadamente a banda de estiramento simétrico (ca. 1148 cm'l),
nota-se através do ajuste de curva a presenca de duas bandas. Lembrando da Equacao 7, que
descreve a frequéncia de vibragdo para o modelo do oscilador harmo6nico, percebe-se que esta
grandeza € dependente da massa reduzida da molécula e, sabendo que a porcentagem
isotopica natural do enxofre'® & de 95,0% para o isétopo S e 4,4% para o is6topo g, pode-
se, entdo, atribuir as duas bandas observadas ao efeito isotopico, sendo a banda em 1148 cm™!

do modo v¢(**S0,) e a banda em 1141 cm™ do modo v (**SO,).

Devido a maior intensidade, as andlises posteriores das reacdes de SO, com os ligantes
de interesse neste trabalho serdo grandemente focadas na andlise das alteragcdes espectrais

nesta regido do espectro Raman.
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2- OBJETIVOS

Compreender como se da a interagdo do diéxido de enxofre com aminodlcoois de
cadeia longa gerando estrutura zwitterionica. Propostos como sistemas absorvedores de SO; a
analise da reversibilidade destes sistemas, aminoalcool-SO,, foi realizada como forma de

avaliar sua viabilidade na utilizacdo como absorvedor de SO, em sistema real.

Compreender a interacdo do didéxido de enxofre com complexos de niquel e cyclam
(1,4,8,11-Tetraazaciclotetradecano), sendo esta uma forma de investigar 0 mecanismo de
oxidacdo de SO, a SO4* como uma forma de minimizar a concentracdo do composto de
enxofre gerado em sistemas industriais. Analisando-se a interagdo do SO, com o ligante
organico e com os compostos com Ni em diferentes estados de oxidacdo, possibilita-se um

entendimento mais detalhado da reacdo em meio ndo aquoso.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1- Reagentes

Os reagentes dioxido de enxofre (White Martins, 99,9%,), oxigénio industrial (Air
products), 11-bromo-1-undecanol (aldrich), dibutilamina (Aldrich) >99,5%, 6-bromo-1-
hexanol (Aldrich), dietilamina (Aldrich), 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (cyclam)
(Aldrich), perclorato de niquel (II) hexahidratado (Aldrich), foram utilizados sem tratamento
prévio. Como auxiliares, foram utilizados os solventes etanol, cloroférmio, metanol e
dietiléter, os sais sulfato de magnésio (MgSQ,), carbonato de s6dio (Na,COs), hidréxido de
sodio (NaOH), persulfato de amonia (NH4),S,0g, e édcidos cloridrico (HCI), perclérico

(HC10O4) e nitrico (HNO3) igualmente sem tratamento prévio.

Os solventes utilizados durante reacdes com SO,, acetonitrila e metanol foram
previamente purificados e secos seguindo procedimentos descritos na literatura (Armarego e

Chai 2009).

3.2 — Sintese dos Aminodlcoois.

3.2.1 — Sintese da 11-(N,N-dibutilamino)-1-undecanol

O composto 11-(N,N-dibutilamino)-1-undecanol (DBUA) foi sintetizado seguindo o
procedimento descrito por Heldebrant e colaboradores (Heldebrant, Koech e col. 2010), pela
reacdo de 55,70 mmol de dibutilamina (DBA) com 15,92 mmol de 11-bromo-1-undecanol em
meio de etanol (100 mL) e em refluxo por ca. 18 horas, sob atmosfera de argbnio. Apds o

resfriamento do sistema a temperatura ambiente, o excesso de etanol foi retirado por
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rotoevaporagdo, resultando em um sélido de cor amarelo-palido. Este sélido foi entdo
dissolvido em dgua deionizada (100mL), que teve o pH ajustado a ca. 9, usando Na,COs
solido. Em seguida, foi feita extracdo com cloroférmio (CHCls) (3x 30 mL) e a fase orgéanica
foi acrescentado MgSQy anidro para a remocdo de dgua. Depois de filtrada, a solugdo foi
novamente rotoevaporada para retirada do CHCl3, resultando em um 6leo amarelo. A dltima
etapa foi, entdo, a destilacdo deste 6leo para retirada da dibutilamina restante, obtendo-se
assim um liquido amarelo e pouco viscoso, a DBUA pura e seca com um rendimento de ca.

80 %. A reacdo ocorre segundo o mecanismo apresentado na Figura 15.

N

8 Na,CO; /H 8

Figura 15- Mecanismo proposto para a sintese da DBUA.

Hap \\\\ Br
r, OH Excesso
\\\\ Br \P%/ 4 gz oH de DBA
— jj’ S ’\/QQ\/OH

3.2.2 — Sintese da 11-(N,N-dietilamino)-1-undecanol, 6-(N,N-dibutilamino)-1-

hexanole 11-(N,N-dietilamino)-1-hexanol

As sinteses dos aminodlcoois 11-(N,N-dietilamino)-1-undecanol (DEUA), 6-(N,N-
dibutilamino)-1-hexanol (DBHA) e 6-(N,N-dietilamino)-1-hexanol (DEHA) foi adaptada da
sintese da DBUA descrita por Heldebrant [Heldebrant et al. 2010]. De forma geral sintese
destes compostos foi realizada pelo refluxo por 18-24h em etanol de ca. 16 mmol de
bromodlcool (6-Br-hexanol e 11-Br-undecanol) e 56mmol de amina (dietilamina e
dibutilamina), seguido da retirada do solvente, dissolucao em H,O e ajuste de pH = 9 para os

compostos com grupamento dibutilamina e pH = 11 para compostos com grupamento
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dietilamina. A etapa seguinte foi a extracio com CHCl; e secagem com MgSO, anidro,
seguido de rotoevapora¢cdo do solvente e entdo a destilacdo para retirada de resquicios de
solvente ou base ndo reagida. Na Figura 16 é apresentado o resumo geral da sintese dos 4
aminodlcoois estudados e na Tabela 7 a combinagdo entre aminas e bromodlcoois utilizadas

para a sintese de cada um deles.

Etanol \E]
Br OH NH Atm de Ar m n=6ou 11
7 W T
Refluxo m=1 ou 3
n m m 18h
m n
n=6oull m=1 ou 3

Figura 16- Sintese geral dos 4 aminoalcoois.

Tabela 7 - Quadro geral dos reagentes (aminas e alcoois) utilizados para a sintese de cada aminoalcool.

Alcool
NSO Bre_~_ "~~~ _OH
Br
6-Br-hexanol 11-Br-undecanol
Amina
N OH
\/\/\/\/\/\/
HN) P _
DEA DEHA DEUA
j_\ O

B )) \/\/N\/\/\/\/\/\/ OH
DBA DBHA DBUA




3.3 — Sintese dos complexos de cyclam com Ni(Il) e Ni (I111)

3.3.1- Sintese do complexo [Ni(cyclam)](ClO,),
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A sintese do complexo [Ni(cyclam)](ClOy4), foi realizada seguindo o procedimento

descrito na literatura (Bosnich, Tobe e col. 1965), pela reacdo de 0,9 g de perclorato de

niquel(I) em 40 mL de etanol e 0,5g de cyclam em 20 mL de etanol. Esta mistura foi entio

evaporada a ca. 15 mL, os cristais amarelos formados foram dissolvidos em acetona e

reprecipitados com éter, em seguida filtrados e lavados com éter gelado. Obtendo-se um

solido amarelo, cujos dados de andlise elementar estdo apresentados na Tabela 8. A reacdo

apresentou um redimento de ca. 84%.

Tabela 8- Analise elementar do complexo [Ni(cyclam)](Cl0O,), sintetizado. * Os valores experimentais de
porcentagem em massa dos elementos O e Cl nao foram determinados por questdes experimentais pela

central analitica do IQUSP.

Elemento % em massa tedrica % em massa experimental
Ni 12,8 12,25
C 26,22 26,13
H 5,24 5,17
N 12,23 12,10
Cl 15,51 —
0] 27,97 ---
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3.3.2- Sintese do complexo [Ni(cyclam)(NO3),](ClO,)

A preparacdo do complexo, foi realizada adaptando-se o procedimento descrito na

literatura (Gore e Busch 1973),

pela adicio de HNO;

concentrado (3 mL) ao

[Ni(cyclam)](ClOy); (1g), seguido da adi¢do lenta de H,O (6mL), obtendo-se um precipitado

verde que foi filtrado, lavado com metanol gelo, e seco em vécuo. Os resultados referentes a

andlise elementar do composto obtido sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9- Analise elementar do complexo [Ni(cyclam)(NOj3),](ClO,) sintetizado. * Os valores
experimentais de porcentagem em massa dos elementos O e Cl nido foram determinados por questdes
experimentais pela central analitica do IQUSP.

Elemento % em massa tedrica % em massa experimental
Ni 12,17 11,84
C 24,89 25,05
H 4,87 4,92
N 17,42 17,54
Cl 7,36 —
0 33,18

3.4- Reacdo com SO,

A preparacdo dos compostos contendo SO, foi realizada em sistemas fechados, sob

fluxo de N, seco, para garantir a auséncia de ar e dgua, uma vez que SO;, na presenca deste

solvente, resulta na formacdo de H,SO3 que por sua vez € facilmente oxidado a H,SOy.
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Os complexos foram preparados por dois métodos, os quais foram desenvolvidos
anteriormente no laboratério de espectrocopia molecular (LEM), conforme descrito por Faria

(Faria 1985) e Ando (Ando 2009).

O primeiro método consiste no borbulhamento direto do SO na solu¢do do reagente
de partida, sendo que para otimizar este processo e evitar a entrada de d4gua no sistema utiliza-
se um tubo lavador de gis adaptado. O segundo método, por sua vez, consiste na condensacao
de SO, liquido sob o reagente de partida sélido, formando uma solu¢do que pode ser vedada
em tubo de vidro sob pressdo, mantendo assim o SO, liquido. Pode-se ainda evaporar o SO,
em excesso mantendo-se apenas o produto de interesse. Na Figura 2 sdo mostradas as

aparelhagens utilizadas nos dois métodos aqui descritos.

| g— I
LY 1 J.{_
I

10N I- Entrada de SO+

\‘_"—‘ (-
|' Il II- Saida de SO

2 HB Vv III- Reagente/produto em solucio de SO
| IV- Reagente de partida em solucio
V V- Junta esmerilhada
\__/ m l v

Figura 17- Aparelhagens utilizadas para sintese: 1 pelo método de condensacio para posterior evaporacio
do SO,; 2 pelo método de borbulhamento (Figura adaptada (Ando 2009)).

Devido a alta viscosidade dos produtos formados a partir da reagdo do SO, com
aminodlcoois fez-se necessdrio desenvolver e construir um novo conjunto de vidrarias que
permitissem a obtencdo dos espectros Raman diretamente na cela na qual a reagdo era
realizada, sem se fazer necessdrio a vedacdo deste a fogo, visto que pretendia-se realizar os

estudos de reversibilidade destes sistemas. Com o auxilio do Prof. Dr. Oswaldo Sala,
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professor aposentado do IQUSP, a vidraria apresentada esquematicamente na Figura 18 foi
construida, sendo que as manipulacdes de abertura do sistema para colocagdo da tampa foram

realizadas em glove bag sob atmosfera de N,.

Entrada de 50,

a | b
A Saida de gas (SO, + N,)
—_—p

l T R de Tefl
—  Junta esmerilhada U ampa de tetlon

Entrada de N,

— Reagente de partida

(
[

Figura 18- (a) Aparelhagem desenvolvida para a formacao dos sistemas aminoalcool-SO,,(b) Detalhe da

parte inferior da aparelhagem, utilizada também para a obtencéo dos espectros Raman.

3.4- Equipamentos utilizados

Os espectros UV-VIS foram obtidos utilizando-se o espectrofotometro UV-VIS-NIR

Shimadzu UV-PC-3101, em cubetas de quartzo Hellma de diferentes caminhos 6pticos.

Os espectros Raman foram obtidos no espectrometro FT-Raman Bruker RFS 100,
contendo laser Nd**/YAG com excitacdo em 1064 nm, Raman ressonante foram obtidos no
espectrometro Jobin-Yvon T64000 equipado com sistema triplo monocromador e CCD
(Charge-Coupled Device) (RCA C31034-A02) e utilizando-se o laser misto de “Ar-Kr”
(Coherent INNOVA 70 C) com diferentes linhas de laser na faixa de comprimentos de onda

entre 351 e 800 nm.
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As medidas de microscopia Raman foram realizadas nos equipamentos Renishaw
System 3000 equipado com microscépio Raman confocal Olympus (BH2-UMA) e as medidas
foram realizadas com lentes de ampliagdo de 50 X com abertura numérica de 0,5. A radiagcdo
excitante utilizado foi a linha em 488,0 nm de um laser Ar (Coherent 31-2140-000). E
Renishaw inVia equipado com microscépio Leica DM 25000 M, com radiagdo incidente em

632,8 nm de um laser de He-Ne (Renishaw RL633).

Os espectros de absorcao no infravermelho foram obtidos utilizando-se os instrumento

FTIR-Bomen MB-100, e Bruker ALPHA, ambos com 6ptica de KBr.

Os espectros de RMN foram realizados na central analitica do IQUSP, nos
equipamentos Bruker DPX300 e Bruker DRX500. As medidas termogravimétricas (TG)
também foram realizadas na central analitica do IQUSP, com faixa de medida de 25°-500°C,

rampa de aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de nitrogénio a uma taxa de 10mL/min.



RESULTADOS E
DISCUSSOES



78

4- RESULTADOS E DISCUSSOES

4.2- Interagdo entre aminoalcoois e SO,.

A abordagem utilizada neste trabalho envolve a comparacdo direta dos resultados
obtidos da interacdo dos reagentes de partida na sintese dos aminodlcoois (amina secunddria e
alcool), bem como dos aminodlcoois sintetizados, com o diéxido de enxofre. Desta forma,
seguiremos como ordem de andlise dos resultados primeiramente o estudo da interacdo do
SO, com os reagentes de partida puros e em seguida com os aminodlcoois. O primeiro sistema
(SO, + reagentes de partida) ¢ tomado como base para interpretacio e um melhor

entendimento da interacao entre o SO, e os amindlcoois.

4.2.1- Reagentes de partida

Como em principio os aminodlcoois apresentam na sua estrutura dois grupos do tipo
base de Lewis (amina e dlcool) enquanto que o SO, apresenta cardter anfotérico, uma reacao
do tipo 4dcido-base de Lewis seria possivel a partir da interacdo entre o SO, e cada um destes
grupos. Desta maneira, o entendimento da reac@o entre o SO, e 0 aminodlcool requer o estudo
dos espectros do dlcool e da amina (separadamente) na auséncia e na presenca de SO,. Com
intuito, realizamos estudos prévios com os reagentes de partida, ou seja, com os alcodis dos
dois tamanhos de cadeia investigados (11-bromo-1-undecanol e 6-bromo-1-hexanol) e com as
aminas (dietilamina e dibutilamina) com grupos substituintes que geram maior ou menor
impedimento estérico, o que poderia alterar as caracteristicas das interagdes dcido-base com o

SO,



79

4.2.1.1- Interacao de SO, e alcoois — 11-Br-undecanol e 6-Br-hexanol

Apresentamos a seguir as andlises espectroscOpicas referentes aos édlcoois e aos
sistemas dlcool/SO,. Na Figura 19 sdo mostrados os espectros vibracionais do 11-Br-
undecanol puro e apds a condensacdo direta de SO,y sobre o sélido, seguida da evaporacdo
do SO,. Na Figura 20 sdo apresentados os espectros do 6-Br-hexanol puro e apds o

borbulhamento de SO, diretamente no liquido.
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Figura 19- (a) Espectros FT-Raman do 11-bromo-1-undecanol e 11-bromo-1-undecanol em presenca de
SO,; (b) Espectro IR do 11-bromo-1-undecanol em pastilha de KBr e (¢) Espectro IR do 11-bromo-1-

undecanol apés interacio com SO,.Espectros obtidos em pastilha de KBr.
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Figura 20-( a) Espectros FT-Raman do 6-bromo-1-hexanol e 6-bromo-1-hexanol reagido com SO,; (b)

Espectro IR do 6-bromo-1-hexanol liquido em cela com janela de KBr e (c) Espectro IR do liquido apo6s

borbulhameto de SO, em 6-bromo-1-hexanol. O espectro foi obtido com o auxilio de uma cela com janela

de KBr.

Analisando-se as Figura 19 e Figura 20, observamos que nio sdo observadas

alteracOes espectrais quando na insersdo de SO, no sistema contendo o dlcool, o que indica

que o SO; ndo reage diretamente com o mesmo. Este resultado € interessante, pois dd um
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indicio de que as possiveis alteracdoes espectrais devido as interagdes entre SO, e os
compostos do tipo aminodlcoois ndo deveriam ocorrer via interacdo com o grupo dlcool destes
compostos. Desta forma, possiveis alteragdes espectrais observadas poderiam ser produto de
uma interacdo entre o SO; e o grupo amina destes dos aminodlcoois. Para tanto, no que segue

as interacdes entre as aminas alifaticas e SO, serdo investigadas.

4.2.1.2- Interacao de SO, e aminas — dietilamina e dibutilamina

Para uma melhor interpretacdo dos resultados obtidos foram também analisadas as
possiveis alteragdes espectrais quando na exposicdo de SO, as aminas utilizadas para as
sinteses dos aminodlcoois. As aminas dibutilamina e dietilamina sdo substancias liquidas a
temperatura ambiente e desta forma a exposicdo de SO, foi feita através de borbulhamento do
mesmo. Nas Figura 21 e Figura 22 s@o apresentados os espectros vibracionais das aminas da

dibutilamina (DBA) e dietilamina (DEA), respectivamente, e os mesmos apds a exposi¢ao a

SO..
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Figura 21- a) Espectros FT-Raman da dibutilamina e dibutilamina reagida com SO,; b) Espectro IR da

dibutilamina e c) Espectro IR da dibutilamina reagida com SO,.

Ao contrdrio do observado para os dlcoois no item anterior, a inser¢ao de SO, nos
sistemas contendo aminas leva a observacdo de importantes alteracdes espectrais. Nos
espectros Raman da Dibutilamina (DBA) pura e com SO, (Figura 21a) nota-se claramente a
presenca de duas bandas intensas na regido de ca. 1100 cm’ apenas na amostra contendo SOs.

A banda em ca. 1145 cm’ apresenta alta correspondéncia com a banda de estiramento
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totalmente simétrico do espectro de SO, em acetonitrila apresentado na Figura 13. Na
verdade, a banda é muito semelhante, tanto na posicdo quando no formato (banda fina), o que
nos leva a interpretar como sendo sinal referente ao SO, que ndo apresenta interacio forte

com a DBA, ou seja, que ndo apresenta uma liga¢do quimica forte com a DBA.

A outra alteracdo espectral importante € a existéncia de uma banda intensa em 1088
cm™ que ndo é observada no espectro da DBA pura. Esta banda pode ser atribuida 2 molécula
de SO; interagindo com a DBA através de uma ligacdo quimica por meio de recobrimento
entre os orbitais n da amina e ©* (orbital "pi"anti-ligante) do SO,. Pelo fato de que a ligacdo
se da via tranferéncia de elétrons para um orbital anti-ligante do SO, (ou seja, SO, agindo
como um 4cido de Lewis) hd um decréscimo da constante de forca das ligacdes SO e,
portanto, uma diminui¢do da frequéncia de estiramento do SO, ligado quimicamente, o que
justifica o deslocamento da banda para menor frequéncia. Note que neste caso o SO, estd
ligado quimicamente e, portanto, o0 modo normal correspondente a esta banda em 1088 cm’!
apresenta contribui¢des correspondentes a amina, mas que pode ser aproximado como sendo
majoritariamente constituido por movimentos vibracionais do grupo -SO;. O formato mais
alargado desta banda em relagdo ao caso do espectro do SO, em acetonitrila pode ser um
reflexo de interacdes muito mais pronunciadas que o SO, experimenta neste caso, devido a

sua vizinhanga quimica.

No espectro IR observam-se grandes variagdes nos espectros da DBA e DBA-SO,. As
mais evidentes e que comprovam a presenga de SO, no produto € o aparecimento das bandas
em 1331 e 525 cm’', que podem ser atribuidas ao SO, (estes sdo modos de estiramento
assimétrico e deformacdo angular, respectivamente). Outra alteragdo substancial ocorre na

regido alta do espectro, em que a banda em ca. 3300 cm™, que pode ser atribuida ao
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estiramento N-H na DBA, desaparece, dando origem a uma banda em ca. 3200 cm™, com
formato de banda completamente diferente em relagdo a primeira. Esta mudanga nos
espectros, em conjunto com a alteracdo da banda previamente atribuida ao estiramento da

ligacdo N-H, estdo de acordo com o esperado em relacdo a interacdo da DBA com SO, ou

seja, que se da através da transferéncia de carga do par de elétrons do N para o orbital anti-

ligante do SO,.
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Figura 22- (a) Espectros FT-Raman da dietilamina e dietilamina reagida com SQO,; (b)Espectro IR da

dietilamina e (c) Espectro IR da dietilamina reagido com SO,.
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No caso da DEA, alteracdes espectrais semelhantes as discutidas para os espectros dos
sistemas DBA e DBA-SO; sdo também observadas para os sistemas DEA e DEA-SO,, ou
seja, novamente observa-se o aparecimento de duas bandas em torno de 1100 cm’ quando na
presenca de SO,, além de alteracdes na regido em que se encontra a banda de estiramento N-
H. Estes resultados sugerem que ocorre o mesmo tipo de interacdo entre SO, e a DEA, ou
seja, via tranferéncia de carga do orbital n da amina para o ©* do SO,. Note que as alteracdes
na regido alta do espectro é bastante mais pronunciada para o caso da DEA em relacdo a
DBA. Além da presenca de uma banda mais intensa em ca. 2490 cm™ atribuida aos modos de
combinacdo do SO, (Song, Liu e col. 2005), nota-se um alargamento e deslocamento das
bandas atribuidas a amina. Tais resultados podem indicar que a interacdo do SO, com a amina
secunddria de menor cadeia alifdtica é mais forte, uma vez que esta interac@o resulta em um a
maior perturbagcdo ao sistema. Esta nova banda quando na incorpora¢do do SO, poderia ser
atribuida a estiramento do tipo O-H resultante da interagdo do préton da amina pura com os
oxigénios do SO, para estabilizacdo de cargas no nitrogénio apds ligagdo com o SO,. Esta
extensdo da interacdo entre o préoton e o grupo -SO, serd dependente da extensdo da cadeia
alifatica, uma vez que a mesma que pode estabilizar a carga positiva no nitrogénio por efeito
do tipo indutivo, sendo este efeito tanto maior quanto maior as cadeias alquilicas. Como no
caso da DBA este efeito de estabilizacdo de carga positiva no nitrogénio é maior do que na
DEA, a interagdo entre o préton e os oxigénios na DBA pode ocorrer em menor extensao.
Esta caracteristica poderia levar a menores alteragdes na regido alta do espectro (regido em
torno de 3000 cm™) no caso da DBA em relacdo a DEA, fato que € realmente observado nos
espectros IR das Figura 21 e Figura 22 e, portanto, pode ser utilizado como possivel

explicacdo para as alteracdes espectrais observadas.
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Os resultados apresentados para a interagdo entre SO, e os dois tipos de reagentes
(4lcool e amina) sugere que semelhantes alteracdes espectrais sejam observadas para a
interacdo entre SO, e compostos do tipo aminodlcool. A seguir avaliaremos a qualidade desta
previsdo analisando os espectros do produto da interacdo entre o aminodlcool 11-(N,N-

dibutilamino)-1-undecanol e o SO,.

4.2.2- 11-(N,N-dibutilamino)-1-undecanol (DBUA)

O sistema proposto por Heldebrand e col.(Heldebrant, Koech e col. 2010) consiste na
utilizacdo de um aminodlcool como capturador de SO,. A proposta dos autores € a de que o
produto da reacdo entre o SO, e tais compostos levaria a formacdo de um zwiterion. Esta
formacdo do composto zwiteridnico seria devida a presenga conjunta dos grupos dlcool e
amina na molécula, possibilitando uma reacdo do tipo dcido-base entre o SO, e o grupo alcool
via estabilizacdo de cargas no oxigénio pela transferéncia do préton para o grupo amino da
molécula. Note que este comportamento diferente do que se observou para o caso da
interacdo entre um 4dlcool e o SO, discutida na sessdo anterior, em que nenhuma reagdo foi
observada, tornando, desta forma o sistema por si de grande interesse para o entendimento das
interacdes entre SO, e possiveis sistemas de captadores deste gds e, consequentemente,
"design" de novos capturadores. Nossa intengao nesta sess@o € a de investigar a possibilidade
de formacdo deste zwiterion através da sua investigacdo espectroscopica e em seguida,
analisar as propriedades deste sistema frente a captura de SO, quando diferentes combinagdes

de aminas e alcodis sdo empregadas para a formagao dos aminodlcoois.

O primeiro sistema investigado nesta proposta foi o descrito por (Heldebrant, Koech e
col. 2010), no qual efetuamos estudos espectroscopicos (Raman, IR e RMN) para analisar o

produto da reacdo e a possivel formacdo de um composto zwiteridnico como o descrito
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anteriormente. Este sistema foi utilizado como modelo para a interpretacdo dos espectros

obtidos apds reagdo de SO, com os diferentes aminodlcoois preparados.

Na Figura 23 sdo apresentados os espectros vibracionais ¢ o '"H RMN do 11-(N,N-
dibutilamino)-1-undecanol puro, bem como a férmula estrutural do mesmo com uma

numerac¢do dos carbonos da molécula para interpretacdo do espectro 'H RMN.
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Figura 23 - Espectros do DBUA puro: (a) vibracional (Raman linha inferio e IR linha superior) e (b)

esquerda: '"H RMN. Na figura é apresentada também a férmula estrutural da DBUA com uma numeracao



88

dos carbonos para anilise do espectro '"H RMN. direita: ampliacdo do espectro "H RMN na regiiio até 4

ppm.

Considerando-se a reacao entre DBUA e SO,, na decri¢do mecanistica de (Heldebrant,
Koech e col. 2010) a reacdo ocorre através do grupo élcool da molécula, e, portanto,
esperamos observar alteracdes nos espectros vibracionais de regides caracteristicas de modos
que envolvem os grupos dlcool e amina da DBUA. Por exemplo, se a rea¢do realmente ocorre
através do grupo dlcool esperamos observar desaparecimento da banda correspondente ao
estiramento O-H que aparece como uma banda larga na regido de 3350 cm™ e o surgimento
de uma banda referente ao estiramento N-H (Heldebrant, Koech e col. 2010). Além disso,
novas bandas no espectro vibracional sdo esperadas a partir da reacdo com o SO,, além das
caracteristicas desta molécula que ja foram discutidas anteriormente neste trabalho

(Heldebrant, Koech e col. 2010).

Nos espectros de '"H RMN da Figura 23b, as principais caracteristicas observadas sio
um pico em 3,6 ppm referente aos hidrogénios ligados ao carbono adjacente (a) ao grupo OH,
os picos em 2,4 ppm referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos adjacentes ao nitrogénio
da amina tercidria e uma série de outros picos atribuidos aos hidrogénios da cadeia carbdnica.
Na regidao de 1,9-2,3 ppm observa-se uma banda larga caracteristica da presenca de
grupamento dlcool. Estes espectros apresentados na Figura 23, referentes a DBUA pura
servirdio de base de comparagdo com o produto da reacdo entre a mesma ¢ o SO,. O

mecanismo proposto para a reacao entre este aminodlcool e o SO, € apresentado na Figura 24.
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Figura 24- Mecanismo proposto para a reacao entre DBUA e SO, para a formacao do composto
zwiterionico.

De acordo com o mecanismo proposto na Figura 24, adaptada de (Heldebrant, Koech e
col. 2010), o produto final da reagdo apresenta o grupo amina protonado € um grupo do tipo
alquilsulfito (R-SO3"). Se um produto semelhante a estrutura apresentada na Figura 24 pode
ser formado quando na presenca de SO,, modos vibracionais referentes ao estiramento N-H e
que apresentam alta contribui¢do do grupo alquilsulfito devem ser observados nos espectros

Raman e IR.

Na Figura 25 sdo apresentados os espectros vibracionais e '"H RMN da DBUA apés
passagem direta do SOy, pela amostra liquida pura. Na Figura 25 € apresentada a estrutura
do produto zwiteridnico do mecanismo da reagdo apresentado na Figura 25 para uma melhor

discussdo dos espectros de 'H RMN
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Figura 25- Espectros do DBUA-SO,, cuja estrutura considerada é a do zwiterion apresentada. a) espectros

vibracionais (Raman linha inferio e IR linha superior) e b) '"H RMN, em que também sdo apresentadas

ampliacoes nas regioes até 4 ppm e entre 7,5 e 11 ppm.

Na Figura 25a s@o apresentados os espectros Raman (parte inferior) e IR (parte

superior) do produto da interacao entre SO, e DBUA. No espectro IR, na regidao em torno de
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3300 cm™ é apresentada junto com a observada no espectro da DBUA pura (linha azul) para
fins de comparagdo. No espectro Raman, na regido abaixo de 1000 cm™ é apresentada uma
ampliacdo, uma vez que na escala em que o espectro € apresentado, bandas nesta regidao
dificilmente podem serem visualizadas. Comparando-se os espectros Raman e IR das Figura
25a e Figura 23a, nota-se que os espectros sdo completamente distintos. Por exemplo, a regido
em torno de 1050 cm™ no espectro IR da DBUA-SO, apresenta-se como um envelope de um
nimero consideravelmente grande de bandas, enquanto que no caso da DBUA pura, podem
ser facilmente visualizadas bandas mais finas e resolvidas. Além disso, observa-se uma
variagdo no formato da banda em torno de 3300 cm™ no espectro IR. Esta banda estd
associada ao grupo-OH no caso dos espectros da DBUA pura. Outra observacgdo interessante
no espectro IR € a banda intensa em torno de 1320 cm™, frequéncia bastante proxima a do

estiramento assimétrico do SO, livre (1336 cm'l).

No espectro Raman, observa-se claramente a presenga no sistema DBUA-SO, de uma
banda intensa e fina em 1146 cm™, que apresenta perfeita correspondéncia com o modo de
estiramento totalmente simétrico do SO, como discutido da Figura 13, o que indica a presenca
de SO; ndo ligado quimicamente, jid que neste caso seria esperada diminuicdo desta
frequéncia devido transferéncia de carga na reacdo 4cido-base da Figura 24. Outra
caracteristica importante, realcada na regido abaixo de 1000 cm™ é a presenca de uma banda
em torno de 670 cm™, facilmente visivel e de grande intensidade no espectro IR. Esta banda é
tipicamente encontrada em alquilsulfitos, ou seja, R-OSO,, o que indica também a presenca

de SO, ligado quimicamente,na forma de sulfito

Note que, do ponto de vista do mecanismo da reagdo apresentada na Figura 24, a

presenca de banda caracteristica de tais sais € um forte indicio para confirmar o mecanismo
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proposto por Heldebrand e col. Para auxiliar na andlise de tal mecanismo, foram também
obtidos espectros 'H RMN, nos quais devem ser observadas alteracdes nas regides espectrais
em que sdo usualmente observados sinais de préton nos grupos OH e NH, caso o mecanismo
considerado esteja correto. Percebe-se que os espectros 'H RMN da DBUA pura e da DBUA-
SO, sdo claramente distintos entre si. Porém, devido a necessidade que encontramos em
entender o mecanismo da reacdo focaremos nas regides acima citadas, ao invés de atribuir
todos os picos observados no espectro. A direita da Figura 25b sdo apresentadas as regides de
deslocamento quimico até ~4 ppm (figura superior) e entre 7,5 e 11 ppm (parte inferior),
como indicado. Na regido em torno de 2 ppm onde era observado uma banda referente ao
préton do grupo OH, ja ndo pode ser observada no caso do espectro da DBUA-SO,. Ao
contdrio, é observado um sinal corresponde a um préton 14bil (banda larga no 'H RMN) em
ca. 9 ppm, o qual é usualmente atribuido ao grupo NH de sal tercidrio de amoénio. Este
resultado estd em completo acordo com o mecanismo apresentado na Figura 24. O ataque
nucleofilico do grupo OH ao SO, leva a uma estrutura do tipo alquilsulfito com protona¢do no
oxigénio ligado a cadeia carbdnica, o qual € transferido para o grupo amina para estabilizacdao
de cargas, sendo que esta transferéncia pode em principio ser tanto por via inter ou
intramolecular, em que a ultima possivelmente € mais favordvel do ponto de vista entropico.
Para completeza, sdo apresentados na Figura 26 os espectros BC RMN antes da DBUA pura

(a) e ap6s interagdo com SO, (b).
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Figura 26: Espectros “C RMN antes da DBUA (a) pura e (b) apés interacio com SQO,, cuja estrutura
considerada é a do zwiterion apresentada

Na Figura 26 observam-se importantes alteracdes espectrais, sobretudo na regido entre
25 e 30 ppm e na regido entre 50 e 65 ppm. Se considerarmos esta ultima regido, por exemplo,
nota-se maior variagao na posi¢ao para os picos em torno 50 ppm em relagdo aos picos em
torno de 63 ppm. Sabe-se que o dtomo de enxofre apresenta elevado efeito de blindagem nos
espectros de RMN e, portanto, espera-se que o efeito na variacdo da posi¢ao dos picos no
espectro de RMN devido a incorporac@o do SO; seja menos pronunciado que o efeito devido
a presencga de uma carga, como por exemplo, por causa da protonacdo no dtomo de N indicada
pelo mecanismo avaliado. Estas consideragdes nos levam a atribuir os picos em torno de 50 e
63 ppm como sendo referentes aos carbonos Cl11, C12 e CI1 (indicados na estrutura da
molécula). Os deslocamentos quimicos antes e apds interacao com SO, estdo apresentados na
tabela). Portanto, os resultados tanto de 'H RMN e C RMN quanto por espectroscopia

vibracional concordam com o mecanismo proposto por Heldebrand e col.
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Uma caracteristica importante € o fato de que ao contrédrio do que se esperava segundo
os resultados da interacdo entre SO, e dlcoois e entre SO, e aminas, no caso do aminoélcool a
reacdo dcido-base ocorre através do ataque nucleofilico do grupo OH ao SO,, e ndo através da
amina. Aqui percebemos que a simples considera¢do da ordem crescente de pKa pode ndo
concordar com a realidade das reacOes de transferéncia de carga e, novamente, reforcamos
que tal ordem de pKa corresponde a um bom parametro inicial para a consideracao dessas

reacoes.

Os resultados acima sugerem a possibilidade de utilizagdo do aminodlcool DBUA
como sistema captudor de SO, atmosférico. Para que um sistema possa ser utilizado para tal
aplicacdo, o mesmo deve apresentar uma caracteristica extremamente importante, a
reversibilidade, para que o SO, capturado possa, apds armazenado, ser convertido em uma
forma menos nociva ao ambiente. Portanto, estudos sobre a reversibilidade da reacio DBUA
+ SO, tornam-se indispensdveis. Segundo Heldebrandt e col. o SO, capturado fisica e
quimicamente pode ser liberado apds um processo de purga com N, em pressdo reduzida,
seguida de aquecimento a 70°C por um periodo de 40 min. Para verificar tal reversibilidade
efetuamos o procedimento descrito e, em cada etapa do processo, foram obtidos espectros

Raman e IR, os quais sdo apresentados na Figura 27.
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Figura 27: Espectros Raman e IR (Raman linha inferio e IR linha superior) das diferentes etapas de
analise da resersibilidade do sistema. (a) DBUA-SO, com excesso de SO, (em vermelho), (b) DBUA-SO,
apos etapa de eliminaciao do SO, adsorvido fisicamente (em roxo), e (c¢) DBUA-SO, apés etapa de proposta
para eliminacio completa do SO, (em azul)

Na Figura 27a sao apresentados os espectros da DBUA pura, como na Figura 23a,
para efeito de comparacdo com o0s espectros obtidos apds purga com N, (Figura 27b) e
aquecimento a 70°C por 40 min (Figura 27c). Analisando-se os espectros, observa-se que apos

purga em N, hd uma variagdo apenas na intensidade da banda em ca. 1146 cm’ (espectro

Raman), que, como j4 discutido anteriormente, é correspondente ao modo de estiramento do
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SO, ndo-ligado quimicamente, ou seja, o processo € capaz de retirar um "excesso" de SO,
livre absorvido pelo sistema, mas que no tempo empregado (ca. 45 minutos) ndo é capaz de
retirar todo o SO, livre. Observa-se (Figura 27¢) um maior decréscimo desta banda com o
aquecimento da amostra. Além disso, apds este procedimento, outras alteragdes espectrais
podem ser visualizadas. Por exemplo, na regido em torno de 670 cm’ observa-se um
desaparecimento no espectro Raman das bandas anteriormente atribuidas a sais do tipo
alquisulfonico. Além disso, o espectro IR do produto obtido apds aquecimento ndo apresenta
perfeita correlacio com o espectro da DBUA pura, o que nio deveria ser o caso, se O
procedimento adotado € capaz de remover as moléculas de SO, no sistema DBUA-SO,, sem
prejuizos a estrutura da molécula de partida. Isto pode ser observado pelo formato alargado na
regiio em torno de 1000 cm™” e em torno de 680 cm’. As demais bandas do espectro
apresentam grande correspondéncia com o espectro da DBUA pura. Uma possivel
interpretacdo para estes resultados é de que o aquecimento da amostra pode levar a algum
grau de decomposicdo da mesma. Para verificar tal hipdtese, foram efetuadas medidas
termogravimétricas (TG) na central analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao

Paulo. Os resultados sdo apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Analise termogravimétrica da DBUA-SO,.

Espera-se que a eliminacdo de SO, do composto zwitteridnico cause uma variagao
tedrica de massa de ca. 17%, o que analisando a curva TG ocorre até uma temperatura de
125°C, aproximadamente. Desta forma, analisando-se os dados de TG nao se observam
alteracdes de massa na temperatura em que foram realizados os ensaios de reversibilidade que
correspondam a perda de massa atribuida a SO, (até uma temperatura de 70°C uma variagao
de apenas 3,4% de massa € observada). Este resultado estaria, em principio, em desacordo
com as interpretacdes obtidas a partir das andlises dos espectros vibracionais apresentados na
Figura 27. Vale destacar, porém, que os ensaios de reversibilidades foram realizados sob
pressao reduzida, mas nao as medidas de TG. Em situacdo de pressdo reduzida espera-se que
a temperatura necessdria para elimina¢do de SO, seja inferior a 125°C (TG), tendo em vista
que a redugdo de pressdao deve deslocar o equilibrio no sentido de formacdo do aminoélcool,

favorecendo, portanto, a retirada de SOx().
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Considerando-se a discussdo acima, se tal é a situacdo do sistema quando na
realizacdo dos experimentos de reversibilidade, pode-se esperar que também a degradacdo da
cadeia carbOnica possa ocorrer 2 menor pressdo, possivelmente a temperatura igual ou inferior
a 70°C. Nota-se, ainda, na andlise termogravimétrica que as perdas de massa ocasionadas pela
eliminagdo do SO, (ca. 125°C) e do inicio de degradag¢do do composto (médximo em ca.
230'C) ndo sdo eventos separados, como verifica-se pela convolucao dos processos de perda
de massa mesmo quando analisa-se a curva da derivada primeira (em preto). Uma maior
separacdo entre estes processos poderia levar a uma maior reversibilidade para o discutido

sistema de captura de SO, através da técnica de aquecimento proposta.

Uma possivel alternativa para corroborar experimentalmente a interpretacdo de
decomposi¢cao do aminoalcool com o ensaio de reversibilidade € a anélise de espectros de
RMN antes e apds o aquecimento a 70°C, apresentados nas Figura 29 ("CRMN) e Figura 30

(‘"H RMN).

I s [ RN B | | I I A8 I [} LI B o ~
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Figura 29: Espectros C RMN DBUA-SO, (a) antes do aquecimento, e (b) apés o aquecimento a 70 °C.

Na Figura 29 observa-se em algumas regides do espectro, como por exemplo as

indicadas pelos circilos em verde (além de outras) em que alguns picos de baixa intensidade
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sdo observados no espectro obtido da amostra apds aquecimento a 70°C. Estes resultados
indicam a presenca de contaminagdes possivelmente constituidas por fragmentos de cadeias
carbonicas gerados pela decomposicdo da amostra. A baixa intensidade destes picos pode
dificultar tal observacdo. Por este motivo apresentamos, também, os espectros '"H RMN na
Figura 30, em que a e ¢ correspondem aos espectros obtidos da amostra antes do aquecimento
e apds aquecimento, respectivamente, enquando b e ¢ sdo ampliacdes da regido entre 8 e 11

ppm, regido que apresenta maiores alteracdes espectrais.

i peve B ] il W
win,

Figura 30 Espectros 4H RMN DBUA-SO; (a) e (b) antes do aquecimento; (c) e (d) apés o aquecimento a
70 °C.
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Nota-se na Figura 30 (regido de ampliagdo) nitidas alteracOes espectrais, o que
corrobora a interpretacdo de decomposicdo do aminodlcool além da liberacdo do SO,. Nao
cabe aos objetivos desta dissertacdo a atribuicao de todos os picos observados nos espectros
de RMN para possivel andlise mecanistica do processo de degradacdo, mas sim a
identificacdo do mesmo como meio para interpretar as diferencas observadas nos espectros
vibracionais durante os estudos de reversibilidade. E importante destacar que tal processo de
degradacdo ndo ocorre em grande escala, o que pode ser notado tanto através dos espectros
vibracionais quanto de RMN, uma vez que os espectros apds aquecimento ndo perdem
completamente correlacdo com os espectros anteriormente ao aquecimento (algumas
semelhancas podem ser identificadas). Porém, em se considerando a possibilidade de se
utilizar tais sistemas para captura deste gas, esta degradacdo acabaria por destruir o substrato

capturador, inviabilizando seu uso em médio prazo.

Outro aspecto relevante comentado anteriormente € de que os espectros vibracionais e
RMN indicam que a estratégia proposta por Heldebrant e col, ndo foi eficiente para
eliminacdo completa do SO, ligado quimicamente, devido a observacdo de algumas bandas
nos diversos espectros atribuidas a ligacdo desta molécula ao aminodlcool, que persistem apds
aquecimento, mesmo sendo observado algum grau de degradacdo da amostra. E importante
destacar que o simples aumento da temperatura ndo poderia ser utilizado como estratégia para
eliminacdo completa deste SO, ligado, visto que o inicio da degrada¢do da cadeia carbonica a

pressdo ambiente ocorre em ca. 130°C.

4.2.3- 11-(N,N-dietilamino)-1-undecanol (DEUA)

Apesar da degradagdo parcial, o aminodlcool DBUA se apresenta como um 6timo

absorvedor de SO,, sendo que esta absorcdo se da tanto quimica quanto fisicamente. Uma
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questdo natural que pode surgir € a do efeito do tamanho da cadeia carbonica separando os
grupos amina e dlcool, e o efeito do tamanho da amina utilizada para formar o aminodlcool.
Neste ponto pretendemos investigar este ultimo através da andlise da DEUA (11-(N,N-
dietilamino)-1-undecanol) frente a interagdo com SO,, de forma semelhante ao que foi
exposto para a DBUA. Uma importante observacdo experimtental € a de que ao se passar SO,
pela DEUA (um liquido) obteve-se um sélido branco, o que mostra uma mudanga
significativa em relacdo a DBUA (em que se teve a formacdo de um liquido viscoso). Para
andlise deste resultado, segue na Figura 31 os espectros vibracionais (Raman e IR) da DEUA

pura (a) e da mesma apds interagdo com SO, (DEUA-SO,, b).
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Figura 31: Espectros vibracionais (Raman linha inferio e IR linha superior) da DEUA (a) pura e (b) com

SO,

As alteragdes espectrais a serem observadas na Figura 31 sdo bastante scemelhantes ao
caso do sistema DBUA e DBUA-SO,. Notam-se alteracdes espectrais na regiao em torno de
700 cm™, o que pode ser associado, por comparacdo ao discutido anteriormente, 3 formacio
de sais do tipo alquilsulfito. Além disso, alteracdes na regido alta (3300 cm™) do espectro
sugerem a formacdo de ligagdes do tipo N-H onde antes eram observadas a banda de
estiramento O-H. Estas semelhancas nos permitem atribuir a este sistema semelhante
interpretacdo a da interacdo entre a DBUA e o SO,, ou seja, tem-se a formac¢do de um
composto zwiterionico quando na interacao entre DEUA e SO,. Uma mudanga significativa,
porém pode ser observada na regido em torno de 1100 cm™ nos dois zwiterions mencionados

(DBUA-SO, e DEUA-SQO,), como pode ser visualizado na Figura 32.

d DBUA DEUA b
Com SO:

Com 30,
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Figura 32: Espectros Raman (a) DBUA pura (linha preta) e DBUA-SO, (linha vermelha), (b) DEUA pura
(linha preta) e DEUA-SQO,; (linha vermelha).

Na Figura 32 sdo apresentados espectros Raman no intervalo de 200 a 1800 cm™ para

a DBUA (a) e DEUA (b) com e sem SO, (vinho e preto, respectivamente). Nota-se para o
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caso o DBUA-SO,, como ja discutido, uma banda bastante intensa em 1149 cm’!
correspondente ao SO, ligado fisicamente. No caso do DEUA-SO,, porém, nio é observada
banda em torno de 1140 ¢cm’ corresponde ao SO; ligado fisicamente, mas apenas uma banda
(intensa) em 1112 cm™, referente ao SO, ligado quimicamente. Este resultado pode ser devido
ao fato de que a amostra de DEUA-SO, é um sdlido, enquanto que o DBUA-SO2 é um
liquido viscoso. Ou seja, neste tltimo moléculas de SO, injetadas no seio da solucao ("bulk")
podem ficar aprisionadas por solvatacdo (pelo zwiterion ou pelo aminodlcool ndo-reagido), de
tal forma que a captura deste gds se d4, ndo somente pela formacdo do complexo de
transferéncia de carga, mas por interacOes intermoleculares. No caso do DEUA-SO, a
situagdo € um pouco mais complicada. A formacdo de um sdlido sugere interacdes
intermoleculares mais fortes no zwiterion DEUA-SO, do que no DBUA-SO,. Por se tratar de
um zwiterion, é de se esperar que as interagdes intermoleculares ocorram através da regido de
carga positiva de uma molécula com a regido de carga negativa de outra molécula. Em se
considerando interagdo puramente eletrosttica entre estas regides carregadas, espera-se que
as interacdes sejam tdo mais fortes quanto mais proximos os centros destas cargas. A distancia
entre os centros das cargas serdo dadas pelo tamanho da amina, ou seja, o grupo aminico
menos volumoso deve apresentar menor distancia de interagdo com o grupo sulfito. Neste
caso, por ser a DEA menos volumosa que a DBA, espera-se menor distancia de interacdo
entre os grupos carregados positiva e negativamente nos zwiterions e, consequentemente,
maior for¢a de interacao intermolecular para a DEA, como indicado no esquema da Figura 33,
onde os circulos azul e vermelho indicam as densidades eletronicas dos grupos aminico e
sulfito, respectivamente. O esquema da Figura 33 é de fato observado experimentalmente

através da formacgao de um sélido no caso da DEA.
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Figura 33: Esquema da interacao intermolecular do (a) DEUA e (b) DBUA.

A formagdo do sélido na DEUA-SO; leva a uma diminui¢ao do nimero de moléculas
de SO, capturadas por interago fisica. O motivo para isto € de que somente moléculas de SO,
que possam se intercalar na estrutura do sélido ou as adsorvidas na superficie do mesmo serao
capturadas via este mecanismo e, portanto, seu nimero serda consideravelmente menor do que
as moléculas solvatadas no liquido. Vale destacar que se espera que as interagdes entre SO,
ndo-ligado e o zwiterion seja bastante favoravel, tanto por interagdes do tipo ion-dipolo

quanto por interagdes do tipo ligacao de hidrogénio por meio do grupo aminico protonado.

Os resultados acima sugerem uma riqueza de informacdes estruturais e dindmicas na
fase condensada para estes sistemas, reveladas por meio da espectroscopia vibracional
(Raman). Para sondar ainda melhor estas interacdes experimentalmente, preparamos
zwiterions com aminodlcoois formados com os dois tipos de amina (DEA e DBA), porém

com dlcool de diferente tamanho de cadeia, sendo neste caso o 1-hexanol. A interagdo dos
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aminodlcoois DEHA e DBHA com o SO; leva a formacao de composto zwiterionico de forma
semelhante ao discutido até o momento, como pode se evidenciar pelas alteragdes espectrais
observadas apés interacdo dos aminodlcoois com o SO,, as quais estdo apresentadas na Figura
34 para o DBHA (a e b) e DEHA (c e d). Na figura, sdo apresentados os espectros Raman e

IR dos aminodlcoois puros na coluna da esquerda e na coluna da direita para os complexos

com SO,.

4.2.4- 11-(N,N-dibutilamino)-1-hexanol (DBHA) e 11-(N,N-dietilamino)-1-hexanol

(DEHA).
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Na Figura 35 sdo apresentados apenas os espectros Raman dos compostos
. A . e~ -1 . ~ A s
zwiteridnicos na regido entre 200 e 1800 cm™, para fins de comparacdo das frequéncias

referentes ao SO, ligado fisicamente e quimicamente.
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Figura 35: Comparacio espectros Raman (a) DEHA; (b) DEUA; (c) DBHA e (d) DBUA.

Na Figura 35, na coluna da esquerda € apresentado as variacdes em tipo de amina
(mais e menos impedida) para a interacdo dos aminodlcoois gerados a partir do 1-hexanol. Na
coluna da direita é apresentado o mesmo, porém para o aminodlcool gerado a partir de 1-
undecanol. Nesta sequéncia de combinag¢des, com exce¢do do DEUA-SO, (s6lido), todas as

demais amostras obtidas sdo liquidos viscosos e em todos os seus respectivos espectros pode
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. .. -1 . ~
ser observa a banda do SO; ligado fisicamente em torno de 1145 cm™. As setas na figura sio
para auxiliar a visualizacdo das comparagcdes que se pretende efetuar, ou seja, entre os

espectros na primeira linha e coluna da esquerda.

Se considerarmos a primeira linha, comparacdo entre diferentes tamanhos de cadeia
(DEHA e DEUA), verificamos que hd uma variacdo da posicdo da banda do SO, ligado
quimicamente em relagio a banda em 1145 cm™. No caso do DEHA-SO, esta banda é
observada em 1088 cm’', enquanto que no DEUA-SO, o valor é de 1112 cm™. Lembrando
que o deslocamento para menor nimero de onda reflete a forca da interagdo, estes resultados
mostram que a diminuicdo da cadeia carbonica reflete em interacdes sentidas pelo SO, no
complexo muito mais pronunciadas. O mesmo pode ser observado para o caso da diminui¢do
do impedimento estérico, no caso da DBHA onde esta frequéncia é da ordem de 1100 cm'l,
frente aos 1088 cm” da DEHA. Ou seja, a presenca de uma amina menos impedida
estericamente leva a interacdes muito mais fortes com o SO, ligado quimicamente. Estas
interacdes dependem da estrutura do liquido, ou seja, da organizacdo das moléculas, o que,

indicam os resultados, variam em cada uma das combina¢des de zwiterion preparadas.

Estes resultados mostram claramente que o SO, é uma 6tima sonda para provar as
interacdes inter e intramoleculares em tais complexos, o que pode guiar estudos do ponto de
vista fisico-quimico sobre a estrutura e dinamica de tais liquidos (ou s6lidos) com ou sem SO,
ligado fisicamente. E incontestével que técnicas experimentais, tais como difragio de raios-x,
ou simulacdes por dinAmica molecular possam auxiliar no entendimento das interagcdes nestes
sistemas, 0 que poderia levar a uma metodologia para criar sistemas em que a liberagdo do

SO, ndo seja, por exemplo, acompanhada por degradacdo do substrato, ou mesmo, sistemas
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em que a combinag¢do de amina e dlcool com determinadas propriedades possa gerar um

zwiterion com elevada capacidade absorvente de SO,.

4.3- Interagdo do complexo inorgdnico formado entre Ni e Cyclam com

SO,.

O sistema Complexo Ni(II/IIT)-SO; a ser discutido nesta sessdo t€ém sido proposto na
literatura como um possivel sistema para conversdao de SO, para compostos de S menos
nocivos. Este sistema foi estudado por exemplo por Pezza e Coichev (Pezza e Coichev 1999)
do ponto de vista do mecanismo das reacdes entre SO, e o complexo de Ni nos estados de
oxidagdo +2 e +3 em meio aquoso na presenca € na auséncia de O,. Os resultados indicam um
mecanismo que requer, além da presenca de Ni**, o metal no estado de oxidacgdo +3 para atuar
como catalisador em uma reagcdo que forma espécies de S radicalares, que se propagam em
uma reagdo em cadeia até a geracdo de espécies oxidadas de S, como, por exemplo, sulfato,
$,06> € S,05>. Uma caracteristica importante nestes estudos reside no fato de que os mesmos
foram conduzidos em solu¢do aquosa, o que parece ser de fundamental importancia nos
mecanismos sugeridos pelos autores. Dentro deste contexto, esta parte da dissertacdao
corresponde a um relato do esforco na tentativa de verificar se esta transformacao de SO, a
formas menos nocivas se limita ao caso da utilizacdo de dgua como solvente, de Ni** como

catalisador e da presenca de oxigénio no meio.

Na sessdo anterior, foi mostrado o poder da técnica de espalhamento Raman (auxiliada
por outras técnicas espectroscopicas) para detecdo de compostos de S, como o SO,. Este

poder ndo se limita tnica e exclusivamente ao caso de interacdes entre 0 SO, € aminas, mas se
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estende a diversos sistemas, que incluem o caso de complexos de metais de transi¢do, como

discutido na introdugdo desta dissertacao.

N

Nesta sessdo apresentaremos alguns resultados obtidos quanto a investigacdo da
possibilidade de transformacdo de SO, na presenca de complexos de [Ni(cyclam)]2+ e

. 2% « . , . ~
[Ni(cyclam)]”* 4 formas oxidadas menos nocivos em meio niio aquoso (metanol seco).

4.3.1- Interacdo do ligante Cyclam com SO,

Antes do estudo da interacdo entre SO, e os complexos de Ni(II/III), a exemplo da
estrategia adotado no caso do estudo da interacao entre SO, e aminas, nosso estudo foi guiado
através da andlise prévia da possivel interacdo entre SO, e o ligante organico, cyclam. Na
Figura 36 sdo apresentados os espectros Raman do cyclam puro (linha preta), de cyclam com
SO, preparado a partir de SO, liquido (linha vinho) e para titulo de comparag¢io cyclam com

I, (linha azul).
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Figura 36- Espectros FT-Raman do cyclam puro, com SO, (Cyclam-SO,) e com I, (Cyclam-I,).
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Comparando os espectros do cyclam puro e com SO,, além de se notar a presenca da
banda do SO, em 1149 cm', sdo observadas significativas variacdes no espectro do cyclam.
Na regido alta nota-se que as bandas atribuidas (Makowska-Janusik, Kassiba e col. 2010) ao
C-H, ca. 2600-3000 cm™ sofrem deslocamentos para maiores frequéncias, € que as bandas do
N-H, ca. 3200 cm™, que no cyclam puro eram duas, no complexo aparece como apenas uma.
Na regido baixa, as principais variagdes sdo o surgimento das bandas em 1036, 642 e

236 cm’™, além da diminui¢do das bandas entre 750 e 860 cm™.

Para efeito de comparagcdo preparou-se o composto contendo iodo e as variacdes
observadas no espectro do cyclam quando reagido com I, sdo as mesmas que observadas com
SO,, indicando que a estrutura do cyclam se altera da mesma forma nos dois casos. E
substancial a semelhanca entre os espectros dos complexos Cyclam-I, e Cyclam-SO, com
excecdo a algumas poucas bandas que sdo observadas em um espectro € ndo no outro, como
por exemplo a banda do SO, (em 1149 cm™, note que ndo se apresenta deslocada em relagdo
ao que foi reportado anteriormente para o SO;) ou a banda em 665 cm™ no composto com I,.
As demais bandas podem ser facilmente identificadas em ambos espectros, com algum desvio
para menor ou maior nimero de onda. Observa-se nos complexos Cyclam-12 e Cyclam-SO,
apenas uma banda em torno de 3200 cm™ (atribuida a um modo de vibragdo com grande
contribuicao do estiramento N-H), enquanto que no caso do cyclam puro sdo observadas duas
bandas que poderia ser devido a uma ndo equivaléncia entre os modos de vibragdo destes

estiramentos, devido a estrutura da molécula. Iremos chamar este caso da observagdo de duas

bandas de estiramento N-H de sistema com nitrogénios ndo equivalentes.

Obtivemos também os espectros em diferentes radiagdes incidentes, para o cyclam

puro e para o cyclam com SO, apresentados na
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Figura 37, o que foi feito com o intuito de se observar intensificacdes preferenciais de

algumas bandas pelo efeito Raman ressonante do eventual complexo doador-aceptor formado.
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Figura 37- Espectros Raman obtidos com diferentes radiacoes incidentes do cyclam (a)puro e (b)com SO,.
Comparando-se os espectros obtidos para o cyclam com radiacoes incidentes de diferentes energias,
observa-se uma ligeira mudanca de intensidade relativa com a diminuicao da energia da radiaciao
incidente entre as bandas em ca. 1470 cm™ e em 303 cm™, bem como da banda em 1470 cm™ em relacdo ao

grupo de bandas entre 790 e 860 cm™, porém, estas alteracdes nao sao substanciais quando se compara o

mesmo experimento realizado com o complexo entre cyclam e SO, (
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Figura 37b). A passagem de SO, no sistema contendo cyclam levou a formacao de composto amarelado e,
que portanto, deve apresentar alguma absorc¢io na regiao do azul. Esta caracteristica justifica as

consideraveis alteracoes espectrais para este complexo para radiacioe excitante em torno de 458 nm.

Os resultados acima indicam que o sistema cyclam-SO, apresenta interacdes que
caracterizam um complexo de transferéncia de carga, o que pode ser observado pelas
alteracdes espectrais comparando-se os casos cyclam puro/ cyclam-SO,, bem como as
alteracdes espectrais em funcdo do comprimento de onda de excitagdo, que sugerem a
presenca de uma contribui¢do ressonante (ou pré-ressonante) em 458 nm, que ndo era
observada anteriormente, indicando diferencas considerdveis nas estruturas eletronicas nos
dois sistemas, o que novamente, pode indicar a formacdo de um complexo entre o SO, e a

amina, de forma semelhante ao que foi discutido para o caso das aminas na sessao anterior.

Uma diferenga considerdavel entre este sistema e o caso das aminas ou aminodlcoois
discutidos anteriormente estd no fato de nao ter sido observada alteragdo significativa na
frequéncia de estiramento da ligacdo S=0O, como naquele caso. Um grande deslocamento de
frequéncia deste modo indicaria a presenga de uma forte ligagao entre SO, e o cyclam através
de transferéncia de densidade eletronica para o SO,. Esta observacdo pode indicar que a
interacdo entre o SO, e o cyclam nado € tao forte como no caso das aminas e aminodlcoois
citados e discutidos anteriormente nesta dissertagdo. Esta caracteristica pode ser de grande
utilidade para a aplicac¢do de conversao de SO, a formas mais oxidadas, como o sulfato, pelos
complexos de [Ni(cyclam)]****. Isto porque no caso desta aplicacio espera-se que esta
conversao ocorra através da interacdo entre o SO, e o centro metélico, ndo com a amina. Se a
interacdo com a amina for muito forte, ela poderia eventualmente destruir o complexo

metalico e inviabilizar a aplicac@o proposta.

O préximo passo €, entdo verificar a interagdo entre o SO, e os complexos de Ni e

com cyclam, ou seja, avaliar as alteracdes espectrais com insercao de SO, nos sistemas
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contendo estes complexos para verificar a possibilidade de formacao de ligacdes entre 0 SO, e
o centro metélico, ou entre o SO, e a amina, que poderia eventualmente levar a destrui¢do do
complexo metélico para formacdo de complexo entre SO, e cyclam, embora este ultimo seja

pouco provdvel de ocorrer.

4.2.2- Formacdo dos Complexos de Ni com cyclam

Como a reacdo de conversdo de SO, a SO4> descrita na literatura ocorre na presenca
dos complexos de cyclam com Ni** e Ni’**, ambos os complexos metdlicos foram preparados
conforme descrito na parte experimental desta dissertacio. O complexo de Ni*,
[Ni(cyclam)](ClO4),, apresentou coloracdo amarela, enquanto que o complexo de Ni**,
[Ni(cyclam)(NOs3),](ClO4), apresentou coloragdo verde. Na Figura 38 sdo apresentados os
espectros FT-Raman do cyclam (linha preta), e dos complexos de Ni(cyclam) em que o Ni

apresenta nimeros de oxidacdo +3 (linha verde) e +2 (linha laranja).
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Figura 38:Espectros Raman do cyclam puro (linha preta), e dos complexos [Ni(cyclam)](ClOy), (linha
laranja) e [Ni(cyclam)(NO;),](ClOy) (linha verde).
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Os espectros da Figura 38 mostram claras diferencas espectrais entre o0s trés
compostos, onde podem também ser observadas as bandas referentes aos estiramentos
totalmente simétricos do nitrato, v(NOs3'), e do perclorato, v(ClOs). Além disso, podem ser
facilmente identificadas altera¢Oes espectrais na regido baixa quando se compara o cyclam
puro com os complexos com Ni. Para melhor visualizacdo dessa regido, uma ampliacdo da

Figura 38 no intervalo espectral de 200 a 700 cm™ é apresentada.
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Figura 39- Espectros Raman do cyclam puro (linha preta), e dos complexos [Ni(cyclam)](ClOy,), (linha
laranja) e [Ni(cyclam)(NO;),](ClOy) (linha verde).

Ao compararmos os espectros do cyclam puro com os complexos de Ni(cyclam),
observamos o surgimento de bandas nos espectros dos complexos que nao sao observadas no
espectro do cyclam puro, como por exemplo as bandas em torno de 450 cm™ em ambos os
complexos e a banda em ca. de 380 cm” no caso do complexo de Ni(Ill), ou seja,
[Ni(cyclam)(NO3),](CIOy). E conhecido de que os modos metal-ligante sdo observados na

regido de baixa frequéncia (abaixo de 500 cm™) nos espectros vibracionais. Portanto, essas
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alteracOes espectrais entre os espectros do cyclam e dos complexos podem, entdo, ser

atribuidas a modos envolvendo o Ni e o ligante (Suffren, Rollet e col. 2011).

A diferenca estrutural entre os dois complexos de Ni estd no fato de que o complexo
de Ni(Il), [Ni(cyclam)](CIQOy),, apresenta como ligante apenas o cyclam, sendo o perclorato
contra fon. No complexo de Ni(Ill), além do cyclam, o nitrato também estd coordenado ao
metal. Esta diferenca estrutural pode ser o motivo pelo qual as bandas em torno de 450 cm’!
ou entre 200 e 300 cm™' apresentam deslocamentos se compararmos os espectros de Ni(Il) e
Ni(Ill). Além disso, o surgimento de uma banda intensa em torno de 380 cm™ pode ser
tentativamente atribuida a um modo com uma contribui¢io de modos de estiramento N- Ni

(Suffren, Rollet e col. 2011).

Na Figura 40 s3o apresentados os espectros eletronicos dos soélidos dos dois

complexos, obtidos através de reflectancia difusa.
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Figura 40: Espectros UV-VIS em metanol seco dos complexos [Ni(cyclam)](ClOy), (linha laranja) e
[Ni(cyclam)(NQO3),](Cl1O,) (linha verde).
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Observa-se na Figura 40 no complexo de Ni(IIl) transicdes eletronicas em torno de
300 nm e uma banda em torno de 700 nm, enquanto que para o complexo de Ni(Il) observa-se
uma banda em torno 220 nm e outra em torno de 450 nm. Para estes dois complexos a banda
mais intensa € devido a transi¢ao permitida, enquanto que a menos intensa é proibida por spin
(transi¢ao d-d) (e = 17 M'.cm” (Linn, Dragan e col. 1990)). Dessa forma, se utilizarmos
radiacdo em torno de 400 nm, modos relacionados ao croméforo em ambos os complexos
devem apresentar intenficacdes diferentes, ou seja, o complexo de Ni(Ill) deve apresentar
maior intensificagdo Raman ressonante, o que de fato € observado na Figura 41 para a banda
em ca. 1600 cm™ para ambos os complexos, a qual estd na mesma regido onde sdo observadas
deformacdes angulares N-H de aminas (Nakamoto 2009).

Na Figura 41 sdo apresentados espectros Raman em trés diferentes radiacoes 488, 633

e 785 nm para os complexos de Ni(Il), Figura 41a, e Ni(Ill), Figura 41b.
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Figura 41: Espectros Raman em diferentes radiacoes (a) complexos [Ni(cyclam)](ClOy), e (b)
[Ni(cyclam)(NO3),](C10,).

Os resultados de espectroscopia eletronica e Raman para estes complexos sintetizados
estdo de acordo com as estruturas propostas como sendo [Ni(cyclam)(NOs3),](ClO4) e
[Ni(cyclam)](ClOs4),. No que segue, pretendemos entdo investigar as interacdes entre estes

complexos e o SO, na auséncia e presenca de O, em meio nao aquoso.
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4.2.2- Interacdo dos complexos de Ni(cyclam) com SO, em metanol seco

Para analisar as interacdes entre SO, e os complexos de Ni(cyclam) efetuou-se
dissolu¢do dos mesmos em metanol seco e, seguida de passagem de N, e SO, pela amostra.
Na Figura 42 sao apresentados os espectros eletronicos obtidos para as solugdes dos dois

complexos apds passagem de SO, pela solugdo.

I

Ni*'-Ciclam-SO,-N,
——Ni""-Ciclam-SO,N,

Absorbéncia

\_.,-\‘_

T —. .
T v T v T v T Y v
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda, nm

Figura 42: Espectros UV-VIS em metanol seco dos complexos apés a passagem de SO, [Ni(cyclam)](ClOy),
(linha laranja) e [Ni(cyclam)(NO3),](ClOy) (linha verde).

Os espectros eletronicos dos complexos apds passagem de SO,, apresentados na
Figura 42 s3o muito semelhantes entre si € com o espectro eletronico do complexo de
[Ni(cyclam)](ClOs4),. Estes resultados sugerem que a interacdo entre o SO, e o complexo
Ni(III) leva a redug@o do centro metélico para Ni(Il). Para confirmacdo destes resultados, sdo
apresentados na Figura 43 os espectros Raman com radiagdo excitante em 488 nm do
complexo de Ni(I) antes e apds interacdo com SO,(a), bem como os espectros do complexo

de Ni(III) antes e apds interacao com SOy(b).
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Figura 43: Espectros Raman dos complexos antes e apds a passagem de SO, (a) [Ni(cyclam)](ClO,), (linha
laranja) e [Ni(cyclam)](ClQ,),-SO; (linha preta) e (b) [Ni(cyclam)(NO;),](C10y) (linha verde) e
[Ni(cyclam)(NO;),](C104)-SO, (linha preta).

Os espectros Raman dos complexos de Ni(cyclam) antes e apds passagem de SO, pela
solucdo indicam a semelhanga dos espectros eletronicos, que a passagem de SO, pela amostra
de Ni(II) ndo leva a alteracdes espectrais significativas, enquanto que a passagem de SO, pela
amostra contendo Ni(III) leva a substanciais alteragdes espctrais, em que o produto apresenta
espectro Raman com alta correspondéncia com os espectros de [Ni(cyclam)](ClO4),. Nota-se
substancial diminui¢ao da banda correspondente ao estiramento totalmente simétrico do NOs'.
Estes resultados sugerem que o SO, provoca niao apenas a reducdo do complexo de Ni(IIl)
como também altera a sua estrutura, onde os ligantes NOs™ s@o retirados do complexo. Em
meio aquoso, € conhecido que a conversdao de SO, a sulfato somente ocorre se houver na
solucdo, além do complexo de Ni(Il), o complexo de Ni(IIl), o qual atua como catalisador do
processo e, portanto, pode estar em pequenas quantidades em relagao ao complexo de Ni(Il).
Esta necessidade pode ser justificada pelas observacdes experimentais apresentas nas Figura

42 e Figura 43 em que a interacdo entre o complexo de Ni(Ill) e o SO, leva a redugdo deste

ultimo a, possivelmente, uma forma radicalar que inicia a etapa de propagacdo de cadeia,
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como amplamente discutido na literatura para as reacdes em fase aquosa ((Linn, Dragan e col.
1990; Pezza e Coichev 1999)).

Uma dos etapas importantes para estas reacdes de propagacdo de cadeia € a presenca
de O, para formacdo de radicais. Por este motivo, investigamos a influéncia da passagem de
O, pelas amostras anteriores, ou seja, apds passagem de SO,. Os espectros eletrOnicos e

Raman com radiacdo excitante em 488 nm estio apresentados nas Figura 44 e Figura 45.
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Figura 44 - Espectros UV-VIS em metanol seco dos complexos antes e apos a passagem de SO, e O, ou N,
(a) [Ni(cyclam)](ClOy),- SO,-N, (linha laranja) e [Ni(cyclam)](ClOy),-S0O,-O, (linha vermelha) e (b)
[Ni(cyclam)(NO;),](C104)-SO,-N, (linha verde) e [Ni(cyclam)(NQO3),](Cl04)-SO,-0, (linha vermelha).

Na Figura 44a sao apresentados os espectros para o complexo de Ni(II) apds passagem
de SO, e N; (linha laranja) e SO, e O, (lina vermelha). A passagem de um grande volume de
O, em um intervalo de cerca de 2 horas que resultou no espectro em vermelho levou a
observacao de uma solugao de coloragdo vermelha. A passagem de O, pela amostra levou a
grandes alteracdes no espectro eletronico, as quais foram também observadas para a amostra
de Ni(IIl) submetida a0 mesmo procedimento experimental (Figura 44b). Os espectros apds a
passagem de O, pela amostra tem formato muito parecido com os espectros eletronicos para o
complexo de Ni(Ill), [Ni(cyclam)(NOs3),](ClO4), 0 que sugere a oxida¢do do centro metalico

de Ni(IT) para Ni(IIT). Os espectros Raman em 488 nm sugerem a mesma conclusio.
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Figura 45: Espectros Raman dos complexos antes e apds a passagem de SO, e O, ou N, (a)
[Ni(cyclam)](ClOy),- SO,-N, (linha preta) e [Ni(cyclam)](ClO04),-SO,-O; (linha vermelha) e (b)
[Ni(cyclam)(NO;),](C104)-SO,-N, (linha preta) e [Ni(cyclam)(NQOj3),](C10,)-SO,-0, (linha vermelha).

Os espectros Raman da Figura 45 sugerem a conclusdo de que o SO, na auséncia de
O, leva a reducdo do Ni(IIl) a Ni(Il), mas ndo provoca nenhuma altera¢do na estrutura do
complexo de Ni(Il). A passagem de O, a amostra de Ni(Il) sugere pela comparacdo entre os

espectros eletronico e Raman do produto com os espectros do complexo de Ni(IIl) que o O,

leva a oxidacao de Ni(II) a Ni(III).

Os espectros Raman obtidos para o experimento realizado com Ni(Il) apresentam boa
correlagdo com os espectros Raman do Ni(IIl). Porém algumas diferencas podem ser notadas,
como por exemplo o surgimento de uma banda consideravelmente intensa em ca. 1004 cm’™
no produto apds passagem de O,. Vale lembrar a observacdo de que este produto tinha
colorag@o vermelha, ndo verde como € o caso do complexo de Ni(Ill), o que sugere que além
da oxidacdo, o O, provoca alguma alteracao na estrutura do complexo. Isto sugere que o O, se
coordena ao centro metdlico apés oxidacdo do Ni(Il) e esta banda em 1004 cm™ estd bem
proxima da banda referente ao estiramento 160-10 (1002 em’, (Cho, Sarangi e col. 2009))
presente em estruturas do tipo Ni(Ill)-peroxo, como indicado pelo esquema da Figura 46

extraido da (Cho, Sarangi e col. 2012)
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Figura 46: Estrutura do ion Ni(III)-peroxo

Para comparacdo sdo apresentados na Figura 47 os espectros Raman no mesmo
comprimento de onda de excitacdo (488 nm) para solugdes aquosas dos complexos de
Ni(cyclam) sujeitos ao mesmo procedimento experimental, passagem de SO, e N, (espectros
em preto) e passagem de SO, e O, (espectros em vermelho) para os complexos [Ni(cyclam)]**

(Ni(II), Figura 47a) e [Ni(cyclam)(NO3),]" (Ni(Il), Figura 47b).
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Figura 47: Espectros Raman em metanol seco dos complexos antes e apos a passagem de SO, e O, ou N,
(a) [Ni(cyclam)](Cl0O,),- SO,-N, (linha preta) e [Ni(cyclam)](Cl10,),-SO,-O, (linha vermelha) e (b)

[Ni(cyclam)(NO3),](C104)-SO,-N, (linha preta) e [Ni(cyclam)(NO3),](ClO4)-SO;,-O; (linha vermelha).
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Os espectros da Figura 47 para o experimento em meio aquoso, para o qual sabe-se
que o sistema Ni(I)/Ni(Ill)-cyclam apresenta alta eficiéncia na conversao de SO, a formas

oxidadas menos nocivas, apresentam grande correlacdo com os espectros Raman obtidos para
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os experimentos em meio anidro (metanol seco), o que sugere que a mesma conversao de SO,

a formas mais oxidadas de S em meio nao aquoso.

Apesar de bem estabelecida a relevancia da presenca de dgua no sistema catalitico, os
resultados obtidos em meio ndo aquoso indicam que reagdes de oxido-reducdo semelhantes
sdo observadas em ambos os casos. Porém investigacOes futura mais detalhadas do
mecanismo em meio ndo aquoso, do ponto de vista cinético, como 0s apresentados na

literatura para o sistema aquoso serdo bastante relevantes para a elucidag¢do deste sistema.
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5- CONCLUSOES

Nesta dissertagdo buscou-se compreender a interacdo do dioxido de enxofre em dois
sistemas de interesse ambiental, sistemas absorvedores baseado em compostos bifuncionais
amina e alcéol, e um sistema capaz de converter espécies de S(IV) a formas menos nocivas de
enxofre, baseado em reagdes de oxidoreducdo com complexos de Ni (II/III). Tendo ambos

sido estudados através de técnicas espectroscopicas.

Considerando o sistema absorvedor de SO, ficou clara a formagdo do zwitterion pela
interacdo do SO, com o grupo alcool do composto, e importancia do grupo amino para a
estabilizacdo da carga formada. Também foi investigada a capacidade de absorcao quimica e
fisica do SO,, por todas as combinacdes de aminoalcoois estudados. De forma bastante
relevante mostrou-se que a reversibilidade do sistema DBUA vem acompanhada de uma
porcentagem de degradacdo, para uma possivel aplicagdo deste sistema uma andlise mais
detalhada da reversibilidade ¢ de grande importancia visto que o impacto ambiental gerado

pela degradacdo do sistema absorvedor ndo seja mais nocivo que do préprio SO,.

Destaca-se que outros pontos ainda podem ser fonte de investigacdo, tais como
estudos sistemdticos utilizando diversos tamanhos de cadeia e grupos aminicos, em busca de
um sistema com uma menor taxa de degradacdo, assim como a andlise de dindmica molecular
destes sistemas esclarecendo as interagdes intermoleculares destes sistemas. Destaca-se ainda
que estudos da interagdo destes sistemas com outros gases acidos, como o CO, seria de
grande interesse para verificar uma possivel seletividade e/ou outras aplicacdes desta classe

de compostos.
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O sistema inorganico proposto como conversor de SO, a formas menos nocivas, ja
bastante estudado em meio aquoso, foi aqui analisado em meio anidro buscando analisar a
interacdo do SO, diretamente ao complexo inorganico e ndo de outras espécies de S (VI),
além da andlise previa da interagao do SO, apenas com o ligante organico cyclam. Os dados
experimetais indicaram que as reacdes oxido-redugdo Ni(II)/Ni(Ill)-cyclam e SO, observadas
em meio aquoso € anidro sdo bastante semelhantes. Um estudo cinético € mecanistico desta

reacdo em meio ndo aquoso ainda € um ponto a ser estudado de forma sistemadtica.
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