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RESUMO

Monezi, N. M. Espectroscopia Vibracional de Complexos de Transferéncia
de Carga Aminas-SO,: Evidéncias da Formacdo de Estruturas
Associadas. 2013. 92p. Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pos-
Graduacédo em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sado
Paulo.

Neste trabalho foram estudados trés complexos de transferéncia de carga
formados por aminas aromaticas e SO,. As aminas escolhidas foram a N,N-
dimetilanilina (DMA), N,N-dietilanilina (DEA) e N-metilanilina (NMA). A
interacdo entre a espécie doadora (amina) e a espécie aceptora (SO,) esta
bem esclarecida na literatura e trata-se de um reacéo tipica de acido-base de
Lewis, porém existem alguns aspectos inexplorados e sem registros na
literatura. Um desses aspectos € o fato de que complexos formados entre as
aminas aromaticas e o SO, dao origem a solu¢des oleosas com coloracao
vermelha intensa. O maximo de absorcdo eletrbnica (UV-VIS) desses
compostos estd na faixa de 350 nm, com uma cauda que se estende pela
regido do visivel, responsavel pela cor. Um fato curioso é que a cor desses
complexos se altera com a variagdo da temperatura de forma reversivel. Em
baixas temperaturas o complexo torna-se amarelo palido e em altas
temperaturas, vermelho escuro muito intenso. Um dos principais objetivos
deste trabalho foi reinvestigar a interacdo de transferéncia de carga entre
aminas aromaticas e SO, na tentativa de responder tal questdo. Para tal, foram
utilizadas técnicas espectroscopicas (Raman e Infravermelho), sobretudo a
espectroscopia Raman ressonante, com o auxilio de calculos teoricos
baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). Os espectros Raman
ressonante mostraram a intensificacdo seletiva de uma banda em cerca de
1140 cm™ tanto com a variacdo da radiacdo quanto com a variacdo de
temperatura. O fato dessa banda ter sido intensificada preferencialmente em
radiacbes de excitacdo na regido do visivel e em altas temperaturas, permitiu
gue fosse proposta a presenca de um outro croméforo em solucdo. Portanto,
além do complexo ja bem caracterizado com estequiometria 1:1, propds-se a
presenca de um complexo com estequiometria 2:1, ou seja, duas aminas
conectadas por uma molécula de SO,, formando um complexo de transferéncia

de carga com maior deslocalizacdo eletrbnica. A comparagdo entre as



diferentes aminas mostrou que a formacdo dessas espécies associadas
depende de um delicado balanco entre basicidade, impedimento estérico e

possibilidade de interagfes especificas como ligagdes de hidrogénio.

Palavras-chave: complexos moleculares, transferéncia de carga,
espectroscopia Raman, Raman ressonante.



ABSTRACT

Monezi, N. M. Vibrational Spectroscopy of Charge-transfer Amines-SO,
complexes: Evidence of Associates Structures Formation 2013. 92p.
Masters Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica,
Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo.

In this work three charge-transfer complexes formed by aromatic amines and
SO, were studied. The chosen amines were N,N-dimethylaniline (DMA), N,N-
diethylaniline (DEA) e N-methylaniline (NMA). The interaction between the
donor (amine) and acceptor (SO,) is well established in the literature and is
classified like a typical Lewis acid-base reaction, however there are some
unexplored aspects that are lacking in the literature. One of such aspects is the
fact that the complexes formed between the aromatic amines and SO, gives
origin of an oily intense red color solution. The maximum of electronic
absorption (UV-VIS) of these complexes is near to 350 nm, with a tail that
extends along the visible region, which is responsible for the color. A curious
fact is that the complex color changes with the temperature variation in a
reversible manner. At low temperatures, the color complex becomes pale yellow
and at high temperatures, it turns a very intense dark red solution. One of the
main objectives of this work was to reinvestigate the charge-transfer interaction
between aromatic amines and SO, trying to answer this question. For this, it
was utilized spectroscopic techniques (Raman and Infrared), especially
resonance Raman spectroscopy, with the support of theoretical calculations
based on the Density Functional Theory (DFT). The resonance Raman spectra
showed the selective enhancement of a band nearly 1140 cm™ with both, the
changing of the exciting radiation and the temperature variation. The fact of this
band was preferentially enhanced with visible exciting radiations and at higher
temperatures, allowed the proposition of the presence of another chromophore
in solution. Therefore, besides the already well characterized complex with 1:1
stoichiometry, it was proposed the presence of a complex possessing a 2:1
stoichiometry, i.e. with two amines connected by a SO, molecule, forming a
charge transfer complex with higher electronic delocalization. The comparison
among the different amines showed that the formation of such associated
species depends on a delicate balance between basicity, sterical hindrance and

the possibility of specific interactions such as hydrogen bonding.



Keywords: molecular complexes, charge-transfer, Raman spectroscopy,

resonance Raman.
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1. INTRODUCAO

1.1. Aspectos da Quimica n&o covalente

A interacdo entre atomos leva a formacdo de moléculas por meio de
ligacdes quimicas. A forma como se dao essas ligacdes irdo determinar as
principais propriedades moleculares. O tipo de ligacdo mais conhecida é a
ligacdo covalente, descrita pela primeira vez em 1916 por G. N. Lewis.! Com o
advento da Mecanica Quantica a ligacdo quimica pode ser descrita
matematicamente, sendo objeto de intensa pesquisa até os dias atuais. A
guimica moderna baseia-se na compreensao da ligacdo quimica, mostrando
gue mesmo quase cem anos apoés os trabalhos de Lewis, este ainda ndo é um
assunto findado.?

A ligacdo quimica implica na distribuicdo de carga eletrénica por toda a
molécula, o que resulta em uma interacdo significativa, e pode-se classifica-la
como uma ligacdo covalente. Porém este tipo de definicdo se aplica de forma
satisfatoria para casos em que a molécula € considerada no espaco livre
iIsolada de vizinhangas. Contudo, no caso das interagbes intermoleculares, a
forma com que os atomos interagem entre si € diferente daquela definida como
o0 compartiihamento de elétrons com o recobrimento de orbitais
semipreenchidos das duas espécies.? A essas ligaces também é dado o nome
de ligagbes nao covalentes e foram reportadas na literatura no trabalho
pioneiro de J.D. van der Waals, dando suporte a Teoria dos Gases Reais. No
livro classico de Linus Pauling, “The Nature of the Chemical Bond”,* é proposta
uma classificacdo bastante intuitiva dos diferentes tipos de ligacao, utilizada até

hoje na maioria dos livros textos atuais. Fica claro também o desafio em se
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classificar as ligagbes “intermediarias” entre as ligagbes covalentes e ibnicas,
denominadas de n&ao covalentes.

Desta forma, as ligacbes nao covalentes séo consideradas fracas, com
energia de ligacdo de ~1 ou 2 ordens de grandeza menor que as ligagoes
covalentes. As ligagBes covalentes definem propriedades quimicas, enquanto
as ndo covalentes definem propriedades fisicas, cuja importancia se da pela
grande aplicacdo em sistemas liquidos, fenbmenos de solvatacdo, cristais
moleculares e também em estruturas de bio-macromoléculas como o DNA e
proteinas, etc. As interacdes intermoleculares possuem papel fundamental na
guimica supramolecular e o0 maior exemplo de interacdo ndo covalente se da
em fase condensada, pois a grande maioria dos processos ocorrem em
solucao.?

Como mencionado anteriormente, as ligagdes covalentes sao formadas
guando orbitais parcialmente ocupados sé&o sobrepostos a partir da interagao e
consiste no compartilhamento de elétrons por estes atomos. As distancias de
ligacdo sdo tipicamente menores que 2 A. As interagdes ndo covalentes
originam-se de interacfes entre multipolos permanentes, entre um multipolo
permanente e um induzido, e finalmente, entre multipolos instantaneos, cujos
respectivos termos de energia sao: eletrostético, indutivo e dispersivo. Sdo
basicamente atrativas, porém ha casos da presenca de forcas repulsivas,
dependendo da distancia. As magnitudes de energia para ligacdes covalentes
sdo da ordem de 100 kJ mol™ enquanto que para as néo covalentes de 1 a 20
kJ mol™. Em resumo, os dois parametros, distancia e energia, sdo utilizados

para se mensurar quéo forte é uma interacao.?
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Pode-se dizer que o tipo de interacdo ndo covalente € abrangente, pois
engloba desde ligagbes coordenadas em complexos metalicos, que tem forca
de centenas de kJ mol™, até interacbes de van der Waals bastante fracas. As
interacOes descritas como n&o covalentes podem ser classificadas como
ligacdo de hidrogénio, eletrostética, transferéncia de carga (CT), dispersao e
algumas envolvendo ions metélicos.” Em particular, neste trabalho sera
explorada a interacdo de transferéncia de carga em complexos moleculares
neutros formados por aminas aromaticas e didxido de enxofre.

Complexos de transferéncia de carga (CTC) sédo formados por uma
espécie doadora e uma aceptora de elétrons, ou seja, por uma base e um
acido de Lewis. O grau de transferéncia desses elétrons envolvidos nessa
interacdo depende de quéo forte seja a base e o acido em questéo, além de
outros fatores como efeito estérico e constante dielétrica do meio, por exemplo.
Essa eficiéncia da transferéncia de carga sera melhor discutida posteriormente,
contudo € importante primeiro destacar como ocorre uma reacao (ou interacao)

acido-base de Lewis e qual a sua relevancia para os CTCs.

1.2. Interacdo acido-base de Lewis

Basicamente, podemos descrever a interacdo entre aminas e SO, como
uma interacdo &cido-base de Lewis.! Uma base de Lewis pode ser definida
como a espécie que utiliza um orbital duplamente ocupado disponivel,
enquanto o A4cido corresponde a espécie com um orbital vazio.®

Esquematicamente e de forma genérica, a interacédo &cido-base de Lewis pode

ser escrita:

A+:B =AB 3
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Essa definicdo de acidos e bases de Lewis concedeu ampla aplicabilidade
na quimica, e engloba muitos compostos quimicos tradicionais. A reacao acido
base de Lewis mais conhecida se da entre o trifluoreto de boro (F3B) e a
amonia (:NH3) dando origem ao composto F3B:NH3, que pode ser representado
como (F3B«—NHj3), na qual a densidade eletrénica da amina é transferida para o
atomo de boro, resultando em uma carga parcial negativa neste atomo e numa
positiva sobre o 4tomo de nitrogénio.” Neste caso, a doacéo do par eletrénico
da amina para o BF; é tdo intensa que uma ligacdo quimica é formada, e
podemos classifica-la como covalente. Quando a interacdo é fraca, torna-se
dificil a distincdo entre uma ligacdo covalente ou interacao intermolecular. De
um ponto de vista mais fundamental, a natureza da interagdo que ocorre entre

acidos e bases de Lewis continua sendo objeto de intensa pesquisa.
1.3. Complexos de transferéncia de carga (CTC)

Complexos de transferéncia de carga sdo compostos formados pela
interacdo entre um acido e uma base de Lewis, que possuem geralmente
transicdes eletrbnicas na regido do visivel altamente permitidas. Tal transicéo é
denominada de transicdo de transferéncia de carga (CT) e é caracterizada por
uma separacdo de cargas maior no estado excitado do que no estado
fundamental. A extensao dessa transferéncia de carga pode variar de zero até
a transferéncia completa ha a conversdo de moléculas neutras em ions. Em
particular, no caso de acidos de Lewis moderados, como é o caso do SO,, a
interacdo acido-base de Lewis é considerada fraca e ndo é possivel classifica-
la como uma ligacédo covalente.® Apesar de ser considerada uma interacdo
fraca no estado eletrbnico fundamental, no estado eletrdnico excitado, ou seja,

no estado de transferéncia de carga essa interacdo € substancial. Neste caso,
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a atracao entre as espécies € criada por uma transicdo de elétrons para um
estado eletrbnico excitado, logo essa interagcdo € melhor caracterizada como
uma ressonancia eletrénica fraca. A energia de excitacdo dessa ressonancia
ocorre frequentemente na regido do visivel do espectro eletromagnético,
ocasionando a aquisi¢cédo de coloracao intensa pelos adutos formados. Assim, a
interacdo doador-aceptor promove o surgimento de uma banda no espectro de
absorgcdo eletronico que nao pertence nem ao doador nem ao aceptor
isolados.’

A reacao entre benzeno e iodo foi o primeiro sistema em que foi estudada
a transferéncia de carga em complexos moleculares.’® Os autores observaram
0 surgimento de uma banda de menor energia no espectro de absorgéo
eletrdnica, atribuida a formacao de um complexo molecular entre o benzeno e
o0 iodo.

Mulliken foi o primeiro a propor uma teoria robusta para os complexos de
transferéncia de carga utilizando o formalismo mecanico-quantico, assumindo-
se que a transicdo envolve a excitacdo de um elétron da espécie doadora (D)
para a espécie aceptora (A). Esse formalismo tem como base a descricdo das
fungbes de onda aproximadas para o estado fundamental (\¥y) e para o estado
excitado (W) do CTC como uma combinacdo linear das funcdes que
consideram as duas espécies neutras e ibnicas, respectivamente.

O estado fundamental pode ser descrito:
¥, = ayo(4,D) + by, (A", DY) (4)

Onde vy representa a fungcéo de onda do estado neutro, y; a funcéo de
onda ibnica, em que se considera a transferéncia de um elétron de D para A; a

e b sdo os coeficientes de peso da equacédo. A razédo b/a varia de zero -
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nenhuma transferéncia de carga - até o infinito — transferéncia de carga total.
Entdo se a >>b, isto implica que o CTC formado € do tipo fraco, pois a espécie
predominante no estado fundamental é a neutra. Se b>>a, o CTC é do tipo

forte, pois a espécie predominante do estado fundamental é a ibnica (A",D").
O estado excitado é descrito pela funcéo:
¥, =a*yP,(A-,D) + b*y, (4,D)

Os coeficientes de peso para o estado excitado ¥, a* e b* representam a
guantidade de cada espécie neste estado eletronico. Para interacao fraca D-A,
a*~a e b*~b. Isto implica que a>>b (CTC fracos), para o estado excitado, a
espécie com maior proporcdo sera a iénica (A'D"), ou seja, a*>>b*.

As equacbes acima mostram que um CTC pode ser considerado como
uma superposicdo de duas estruturas de ressonancia: a estrutura descrita
matematicamente por yo (A,D) e por y; (A,D"), sendo que pela primeira a
interacdo ocorre sem que haja a transferéncia de carga e pela segunda, onde
ha a transferéncia total de carga do doador para o aceptor.*>*?

Esse modelo pode ser descrito usando a representacdo dos orbitais
moleculares, em que a excitacdo promove a transferéncia de carga. Essa
transicdo ocorre entre um orbital molecular ocupado (HOMO) do doador D para
um orbital molecular vazio (LUMO) do aceptor A.*3

O diagrama representando o0s orbitais moleculares envolvidos na

transferéncia de carga de um complexo CT esta mostrado na Figura 1 abaixo:
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DOADOR ACEPTOR

hv (D)
- LUMO

hu (A)
hv (CTC)

Tl HOMO
HOMO

Figura 1: Representacdo esquematica dos orbitais HOMO e LUMO das
espécies doadora e aceptora no processo de transferéncia de carga.

E possivel observar neste diagrama que hv (D) é a energia de transicio
do doador, hv (A) energia de transicdo da espécie aceptora, hv (CTC) é a
energia da transferéncia de carga possivel do doador para o aceptor.™

Um dos maiores desafios, tanto experimental quanto teorico, é a
descricdo precisa da ligacdo e/ou interacdo que ocorre entre a espécie doadora
e a espécie aceptora e a magnitude da transferéncia de carga da base de
Lewis para o &cido.** Contudo, de uma forma geral a eficiéncia da interacdo D-
A esta diretamente relacionada com a intensidade com que os orbitais das
duas espécies interagem entre si. Desta forma, os CTC podem ser
classificados como fortes quando a doacgéo se da por orbitais = e o0 recebimento
desses elétrons também por orbitais n (n-n) e fracos se a interacdo ocorre entre
orbitais ¢ ou no ligantes (c-o, o-n, n-n).>> De forma mais prética, a CT sera
mais eficiente quando o doador possuir baixo potencial de ionizagdo e a

espécie aceptora alta afinidade eletrénica. Contudo, fatores como impedimento
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estérico podem afetar significativamente a CT entre as espécies. Desta forma,
complexos moleculares envolvendo essas espécies tem sido estudados por

décadas.'®*°

1.4. Complexos entre aminas e SO,

Dentre os complexos moleculares de transferéncia de carga, os adutos
formados entre aminas e SO, podem ser considerados um dos principais
exemplos. Aminas sdo naturalmente doadoras de elétrons, essenciais em
diversas reac0Oes organicas envolvendo compostos nitrogenados em reacdes
acido base de Lewis.? Desta forma, o SO, ao interagir com aminas atua como
acido de Lewis. Apesar de ser um acido de Lewis relativamente fraco, o SO, é
amplamente conhecido por formar complexos de transferéncia de carga com
espécies contendo nitrogénio.?* Os estudos abordando complexos formados

22,23

entre aminas e didxido de enxofre, remontam desde o século passado, 0s

guais discutem diversos aspectos termodinamicos envolvidos no na formacéao
do aduto.?**

O complexo formado entre a trimetilamina N(CHj3); e SO, talvez seja o
sistema melhor descrito experimentalmente e teoricamente.”**® A interacéo
entre aminas e SO, é do tipo doador-aceptor, onde o par de elétrons do atomo
de nitrogénio da amina é doado para o orbital n* antiligante do atomo de
enxofre do dioxido de enxofre, originando a ligagdo N-S por transferéncia de
carga.?

A intensidade dessa transferéncia de carga depende da habilidade de
doacao deste par de elétrons pela amina, ou seja, depende da basicidade da

21,24

amina. Estudos utilizando espectroscopia no Infravermelho abordando esse

tipo de sistema confirmaram que a capacidade de doacao deste par de elétrons
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em questao aumenta com o aumento do nimero de substituintes e do tamanho
da cadeia de grupos alquila ligados ao atomo de nitrogénio de aminas
alifaticas.®® Sabe-se que a ordem crescente de basicidade é amoénia <
metilamina < dimetilamina < trimetiamina, ja que quanto mais substituida for a
amina, maior € a capacidade de doacéo eletrénica por inducéo,ou seja, maior a
basicidade da amina.?®

No caso de aminas aromaticas, sabe-se que a basicidade é inferior
guando comparadas com aminas alifaticas, ja que os elétrons do atomo de
nitrogénio entram em ressonancia com o sistema n do anel aromatico.”® Essa
propriedade pode ser verificada observando-se os valores de pKy das aminas

aromaticas comparados ao valor correspondente a trimetilamina. Os valores de

pKp estdo mostrados na Tabela 1.

TABELA 1: Valores de pK;, de aminas.

Amina pKp
Trimetilamina 4,20
Anilina* 9,40
N-metilanilina 9,15
N,N-dimetilanilina 8,94
N,N-dietilanilina 7,44

Estudos abordando complexos moleculares entre aminas aromaticas e
SO, séo bastante extensos e abrangentes na literatura.?****? Do ponto de vista
de aplicacdo, as aminas aromaticas, principalmente a N,N-dimetilanilina (DMA),
sdo utilizadas na remocéo seletiva de SO, produzido em decorréncia de
processos industriais.®**** A DMA é utilizada para este fim desde os anos 40.%
Contudo, apesar dos diversos estudos envolvendo este tipo de complexo de

transferéncia de carga, ainda existem questionamentos acerca da interacéo
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entre a base e o SO,, como por exemplo, quanto os elétrons n do anel
aromatico contribuem na transferéncia de carga.*

No caso de trés aminas aromaticas em particular: N,N-dimetilanilina
(DMA), N,N-dietilanilina (DEA) e N-metilanilina (NMA), alguns trabalhos foram

realizados,3%?

contudo existem aspectos envolvendo os complexos formados
por essas aminas e SO, que ndo foram esclarecidos, como por exemplo por
gue a coloracdo desses complexos é drasticamente alterada pela temperatura.

Um dos principais objetivos deste trabalho é investigar esse fato, apenas

mencionado em trabalhos anteriores.3?

H3C CH H CH
3 S 3 e H3C/\N/\CH3

(a) (b) (c)

Figura 2: Férmulas estruturais da N,N-dimetilanilina (DMA), N,N-dietilanilina
(DEA) e N-metilanilina (NMA).

Como mencionado anteriormente, a complexacao de espécies moleculares
via transferéncia de carga geralmente origina uma banda caracteristica de
baixa energia de transicdo. No caso dos complexos DMA-SO,, DEA-SO, e
NMA-SO,, os trés sistemas ap0s a complexacdo dao origem a um composto
liguido oleoso com uma forte coloragcdo vermelha, bastante intensa,
caracterizando os CTCs. Referente a esta forte coloracdo vermelha, seria
esperado observar no espectro de absorcdo eletrénico desses adutos uma
banda proxima de 500 nm, porém, ao se registrar o espectro eletronico desses
complexos observa-se uma forte absorcdo na regido de ~350 nm. O altissimo

coeficiente de absortividade molar remete o quao intensa € a transferéncia de
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carga. Entretanto, observa-se que a banda é assimétrica, tendo uma cauda que
se estende pela regido visivel (até aproximadamente 600 nm) o que justifica a
coloracdo vermelha.

Assim, diversas questdes surgem em relagdo ao mecanismo de
transferéncia de carga que ocorre entre essas aminas e o SO,. A principal
delas € por que a banda de transicdo de transferéncia de carga se estende
pela regido do visivel (~ 600nm) sendo que o0 maximo de absorcdo se d4 no
ultravioleta (~ 350 nm). Na tentativa de esclarecer esse fato, neste trabalho
foram utilizadas as técnicas vibracionais Raman e Infravermelho, sobretudo a
espectroscopia Raman ressonante, com auxilio de calculos teéricos baseados
na Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

Como o SO, € um dos principais objetos de estudo deste trabalho, &
conveniente apresentar alguns aspectos da quimica do SO, e de suas

propriedades espectroscopicas.

1.5. Estrutura Quimica do SO, e propriedades espectroscopicas

O diéxido de enxofre é uma molécula triatdmica, com hibridizacdo sp?.
Tem geometria angular (8 = 119°), distancia interatdbmica S-O de ~1,43 A
pertencendo portanto, ao grupo de ponto C,y. Por possuir geometria angular, a
diferenca de eletronegatividade entre os oxigénios e o enxofre confere um
carater polar a molécula com resultante do momento de dipolo (u) de ~1,6
Debye em fase gasosa.*’

A estrutura de Lewis para a molécula de SO, pode ser representada
considerando ligacdo dupla entre os atomos de enxofre e de oxigénio. Neste

caso ha a expansao do octeto® para o atomo de enxofre e considera-se modelo
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VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion).*® Essa representacéo respeita
o0 angulo 6 = 119° observado experimentalmente e teoricamente.*® Neste caso,

a carga formal é zero sobre todos os atomos.

S
.O O-

Outra forma de representar a molécula de SO, é por um hibrido de
ressonancia, que considera a nao participacdo de orbitais d do atomo de
enxofre na ligacdo e o angulo observado é diferente de 119°. A carga formal
resultante sobre o &tomo de enxofre é +1 e sobre 0 atomo de oxigénio -1. Essa

resultante de carga desestabiliza a molécula, por esse motivo € aceito o hibrido

de ressonancia com deslocaliza¢do de carga.

O,

P
s N
O O O O O O

Talvez a caracteristica mais interessante desse 0xido seja sua natureza
anfétera, ou seja, pode atuar como base ou acido de Lewis dependendo da

condicdo experimental.?

Os pares de elétrons livres presentes nos atomos de
enxofre e de oxigénio conferem ao SO, sua natureza de base de Lewis,
enguanto os orbitais vazios (p e d) no atomo de enxofre conferem seu caréater
de acido de Lewis.*” O SO, se comporta como base de Lewis frente a metais
de transicdo*® e como &cido de Lewis na presenca de espécies doadoras de
elétrons, por exemplo, compostos nitrogenados como aminas.*

O espectro Raman do SO, em fase liquida apresenta trés bandas: 522,
1145 e 1336 cm™ que correspondem aos modos §(SO,), vs(SO-) e vas(SO»). A

banda referente ao estiramento simétrico € bastante intensa, sendo que a as

outras duas sdo melhores observadas quando o espectro € ampliado cerca de
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10x. A banda que aparece em 1140 cm™ corresponde ao estiramento
VS(S3420).42

350000 35000

(@) - (b)

30000

300000 —
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250000 — 25000

200000 - 20000

150000 15000 —
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Figura 3: Espectro Raman do SO, em fase liquida (a) e ampliado cerca de 10x (b).

Desta forma, a banda que corresponde ao estiramento simétrico pode ser
facilmente utilizada para monitorar a interacdo do SO, com diferentes espécies,
j& que a alteracdo do valor de numero de onda da banda vs(SO;) € um reflexo

direto da alteracdo da constante de forga das ligagées S=0.

1.6. Aspectos teodricos das técnicas vibracionais utilizadas

A espectroscopia vibracional tem sido amplamente utilizada na resolugéo
de problemas de ordem molecular dos mais diversos tipos. Constitui-se na
observacdo da diferenca de energia existente entre dois niveis vibracionais
através da interacdo com radiacdo eletromagnética. Essa interacdo pode ser
dada por absorcéo de fotons, no caso da espectroscopia no Infravermelho (IR),
ou pelo espalhamento inelastico da luz, efeito fisico observado na
espectroscopia Raman. As duas técnicas citadas sdo complementares uma a

outra, pois apesar de apresentarem as informacfes vibracionais da molécula,
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sdo baseadas em fendmenos fisicos diferentes, envolvem regras de selegéo

diferentes, entre outros aspectos que serao discutidos posteriormente.
1.6.1. Efeito Raman

Quando luz monocromatica incide sobre uma amostra, diversos efeitos
podem ocorrer, absorcao, refracdo, espalhamento, entre outros. Em particular,
uma pequena fracdo, aproximadamente 0,1% dessa luz é espalhada com o
mesmo numero de onda com a qual foi incidida. A esse fenbmeno se da o
nome de espalhamento elastico da luz, ou espalhamento Rayleigh. Contudo,
uma quantidade infima de fétons; cerca de 1 a cada 10° ou 10, serdo
espalhados inelasticamente. Ao espalhamento inelastico da luz € dado o nome
espalhamento Raman.”® Se o féton espalhado tem nimero de onda menor que
o incidente, o espalhamento é denominado de Stokes e se o foton é espalhado
com numero de onda maior que o incidente ocorre entdo o espalhamento anti-
Stokes.** Uma ilustracdo esquematica que representa o espalhamento

Rayleigh e o efeito Raman € mostrada na Figura 4.

i i i
hvg , hv, hv,
hv 0 hv' 0 hv'

e e ra

7v=2 7/ v=2 7 v=2

v=1 v=1 v=1

v\! =0 \-jv =0 vv =0
anti-Stokes Rayleigh Stokes
Espalhamento inelastico Espalhamento eldstico Espalhamento inelastico

AE = hvg—hv' <0 AE =hvg—hv' =0 AE =hvyg—hv' >0

*cortesia: Luiz Fernando Lepre

Figura 4: Representacdo esquematica do Espalhamento elastico (Rayleigh) e
inelastico (Stokes e anti-Stokes).

As diferencas de energia entre os fotons incidentes e os fétons

espalhados inelasticamente correspondem a diferenca entre niveis de energia
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vibracionais. Essas diferencas sao observadas no espectro e, sao
denominados de deslocamentos Raman, cuja escala é representada por
nimero de onda (cm™).

A interacdo luz-matéria que ocorre no efeito Raman envolve a
polarizabilidade da molécula (o), ou mais especificamente, a variacdo dessa
propriedade com a coordenada vibracional, ou normal (Q;) da molécula em

torno da posicéo de equilibrio.*

(;—;)0 #0 (6)

Quanto mais polarizavel for a molécula ao interagir com o campo elétrico,
maior sera a intensidade do espalhamento Rayleigh, e quanto maior for a
variacdo da polarizabilidade com a coordena normal, maior a intensidade da
banda Raman correspondente. Além disso, para que a banda Raman seja
observada € necesséario considerar a regra de selecdo Av = #1 no caso da
aproximacdo do oscilador harménico™ No caso do oscilador anarménico,
tornam-se também permitidas as bandas harménicas 4v = #2, #3, ... e bandas
de combinacdo, que na pratica sao dificilmente observadas devido a baixa
intensidade. Como mencionado anteriormente, a quantidade de fbtons
espalhados inelasticamente € muito pequena, ou seja, a secdo de choque
Raman é intrinsecamente baixa, o que faz com que a técnica necessite de
lasers de alta poténcia e de detectores de alta performance. No entanto,
algumas estratégias eficazes podem ser utilizadas aumentar a secdo de

choque Raman em diversas ordens de grandeza.*?
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Uma dessas estratégias é explorar o chamado efeito Raman Ressonante,
que além de intensificar as bandas do espectro com fator de até 10° tal
intensificacdo é seletiva.*®

Esse efeito ocorre quando a energia da radiagédo incidente é coincidente
ou muito proxima a energia de uma transi¢ao eletrénica permitida da molécula.
A grande vantagem da espectroscopia Raman ressonante reside no fato de
gue as bandas atribuidas aos modos vibracionais associados as transicfes
eletrdnicas em questdo serdo intensificadas preferencialmente.*® Ou seja, além
da intensificacdo das bandas do espectro com fator de até 10° ocorre a
intensificagdo seletiva das bandas vibracionais associadas ao croméforo,
permitindo a obtencdo de informac¢fes importantes acerca das transi¢coes
eletronicas. Isto permite caracterizar a técnica Raman ressonante ndo apenas
como uma técnica vibracional, mas vibrénica.*

Os aspectos teodricos do efeito Raman Ressonante sao bastante
complexos, porém de forma bastante sucinta é possivel destacar o formalismo
de Albrecht*” para a explicacédo desse fenémeno.

A intensidade Raman depende do quadrado do médulo do tensor de
polarizabilidade de transicao |(ocp<,)mn|2, onde m e n sé&o os estados final e inicial,
respectivamente; poc Sdo X, y ou z.

A equacdo de Kramers-Heisenberg-Dirac mostra que para o, Seja
diferente de zero, os momentos de dipolo de transicdo devem ser diferentes de

zero:*8
(7)

<u |, | 00 >< Wil lom > <n |10 | i >< Wil [ >
(apa)mn o hz Uim — Vo + ll—i * Vim + Vo + ll—i
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Sendo p, e p; 0s componentes do momento de dipolo que atuam na parte
eletrbnica da equacdo; vo € v, humeros de onda de transicao eletrbnica e da
radiacdo excitante, respectivamente; I; fator de amortecimento (tempo de vida
no estado |i>); a somatoria representa todos os estados vibrénicos. Essa
aproximacdo leva a definicho empregada por Albrecht para explicar
matematicamente o efeito do Raman Ressonante que considera trés termos A,
BeC.

No caso de se utilizar radiac&o excitante coincidente com a frequéncia de
absorcéao eletronica, vo ~ v, 0 denominador do primeiro termo entre colchetes
diminui tendendo a zero e (a,s)mn tenderia ao infinito, se néo fosse o fator de
amortecimento I, ou seja, torna-se muito grande. Neste caso, 0 segundo termo
entre colchetes pode ser desprezado. Essa aproximacao corresponde ao termo
A de Albrecht (equacéo 8), também conhecido como termo de Franck-Condon,
pois considera o0 momento de transicao independente da posicéo nuclear.

<nlm><i|lm> ] (8)

(apa)mn = (,up)geo(lua)egoz:l[

Vel,gm— Vo+il'|

Onde |g> é o estado eletrbnico fundamental, |e> o estado eletrénico
excitado e |n>, |m>, |I> estados vibracionais. No termo A estdo contidas as
integrais de recobrimento de Franck-Condon <n|m><I||m>.

A aproximacao de Born-Oppenheimer considera que as funcdes de onda
dos estados vibrénicos podem ser escritas como um produto das fungbes de

onda vibracionais e eletronicas.

A intensificacdo Raman serda significativa se: a) 0 momento de transi¢cao

yego apresentar valor significativo, ou seja, a transicdo eletrénica deve ser

totalmente permitida; b) pelo menos uma das integrais de recobrimento de
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Franck-Condon deve ser diferente de zero. O principio de Franck-Condon
prevé que esses valores serdo mais significativos se houver um deslocamento
na coordenada de equilibrio entre os estados eletronico fundamental e o estado
eletrdnico excitado em questédo, devido ao maior recobrimento das funcées de
onda vibracionais. Isso pode explicado considerando o modelo do oscilador
harmoénico, em que as funcdes de onda que descrevem esses dois estados
tornam-se cada vez menos ortogonais a medida que a variacdo da coordenada
nuclear de equilibrio aumenta. Supondo também que a simetria molecular
permanece inalterada nos dois estados eletrénicos, € necessario considerar um
deslocamento na posicdo de equilibrio. Assim, de forma préatica, o termo A de
Albrecht explica a intensificagdo Raman Ressonante de modos totalmente
simétricos da molécula, observada na grande maioria dos casos.***® Por este

motivo, os termos B e C ndo serao discutidos neste trabalho.

N

V@)

L
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Figura 5: Representacao esquematica das curvas potenciais do estado eletrdnico
fundamental e excitado envolvido no efeito Raman Ressonante.
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1.6.2. Infravermelho (IR)

A espectroscopia no Infravermelho envolve basicamente a interacao
ressonante entre fotons da regido do infravermelho com os estados
vibracionais (auto-estados). A energia do foton absorvido deve ser igual a

diferenca de energia entre dois estados vibracionais:
hV == E1 - EO (9)

A transicdo que ocorre entre esses dois estados vibracionais esta

representada na Figura 6 abaixo:

A
v(Q;) 1

>

Figura 6: Representacéo esquemética da transicao vibracional que ocorre no IR.

Para que haja atividade no IR de um modo vibracional da molécula, deve
haver a variagdo do momento de dipolo elétrico p, o que possibilita o
acoplamento com o campo elétrico da radiagdo incidente, ou seja, 0 momento
de dipolo da molécula deve variar em relacdo a coordenada normal (Q;) em
torno da posicdo de equilibrio e seguir a regra de selecdo Av = #1

(aproximacéao do oscilador harménico).

(a”) #0 (10)
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A intensidade das bandas IR esta relacionada com o momento de dipolo

elétrico de transicdo u,m que pode ser expresso:

b = [ W 1 a1

yn € yp, representam as funcdes de onda correspondentes aos estados
vibracional inicial e final (no caso do IR) da transicdo e p 0 operador de

momento de dipolo elétrico.*®
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho foi realizado com o objetivo de reinvestigar a natureza da
interacdo de transferéncia de carga entre aminas aromaticas com o dioxido de
enxofre por espectroscopia Raman e IR, sobretudo a espectroscopia Raman

ressonante, contando ainda com o auxilio de calculos DFT.

2.2. Objetivos Especificos

. Investigar sistematicamente os complexos formados entre as aminas
arométicas N,N-dimetilanilina (DMA), N,N-dietilanilina (DEA) e N-
metilanilina (NMA) com SO, via espectroscopia vibracional e calculos

DFT,

. Realizar um estudo Raman ressonante detalhado utilizando energias
de excitacdo menores que a correspondente ao maximo de absorcéo
na regido do ultravioleta, ou seja, com enfoque na cauda que se
estende na regido do visivel, responsavel pela coloracdo vermelha

desses complexos;

. Avaliar o efeito da temperatura na coloragdo dos complexos de

transferéncia de carga utilizando a espectroscopia Raman ressonante.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e Reagentes

Para a obtencédo dos complexos moleculares amina-SO, foram utilizados
0s seguintes reagentes: diéxido de enxofre (SO, — MM 64 g mol™, PF: -76°C,
PE: -10°C) 99% White Martins; N-metilanilina (NMA, CsgHsNHCH3; — MM 107,15
g mol™) 99% Sigma-Aldrich; N, N-dimetilanilina (DMA, CgHsN(CHs), — MM
121,18 g mol™) 99% Sigma-Aldrich; N, N-dietilanilina (DEA, CgHsN(C,Hs), —

MM 149,23 g mol™) 99% Sigma-Aldrich.

3.2. Preparacao dos complexos moleculares amina-SO,

As aminas utilizadas sdo liquidas em condigbes ambientes e foram
previamente destiladas sob baixa pressao, sendo que a DEA foi destilada
utilizando hidreto de calcio para garantir que esta estivesse seca, ou seja, sem
agua.

Em seguida, uma determinada quantidade de amina foi transferida para
um tudo secador de gas adaptado que foi conectado a um sistema fechado
para gas, em banho de gelo. Inicialmente foi passado um fluxo de nitrogénio na
amina pura, este fluxo foi entdo interrompido e um fluxo de diéxido de enxofre
foi passado através da amostra. Este fluxo de SO, foi interrompido apés se
observar a formacdo de um liquido viscoso de coloracdo vermelha bastante
intensa. Posteriormente passou-se nitrogénio pela amostra por alguns minutos

para eliminar o excesso de gas SO..
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O complexo originado neste procedimento foi nomeado de 1:1. Tomando
este como partida, foram realizadas diluicbes em 1:2; 1:3; 1:4 e 1:5 (mol/mol)
com a amina correspondente ao complexo. As solucdes, ou seja, 0 complexo
de partida e suas diluicdes foram acondicionados em tubos de vidro tampados

e vedados com Parafilmg e armazenados em geladeira para posterior andlise.

3.3. Determinacédo Gravimétrica do SO,

Na determinacéo gravimétrica do SO, presente no meio amina-SO,, foi
utilizada uma balanca analitica Mettler Toledo (AL204). Inicialmente, a vidraria
adaptada para a preparagédo do complexo contendo certa quantidade de amina
foi pesada. O SO, foi borbulhado na amina e em seguida a vidraria contendo
entdo o complexo pronto foi pesada novamente. A diferenca na massa
encontrada correspondeu a massa de SO, presente no complexo. Entdo a

razdo molar do SO, em cada amina foi calculada.

3.4. Obtencéao dos espectros UV-VIS

N&o foi possivel obter o espectro de absorcdo UV-VIS dos complexos
puro ou mesmo diluidos na prépria amina ou em outro solvente. Os complexos
estudados apresentam altissimo coeficiente de absortividade molar, e mesmo
alterando as variaveis da Lei de Lambert-Beer ndo foi possivel obter um

espectro na faixa de absorvancia aceitavel.
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3.5. Obtencé&o dos espectros vibracionais

Os espectros FTIR foram obtidos no espectrdmetro Bruker-Alpha com
resolucdo espectral de 2 cm™. As amostras foram colocadas entre duas placas
de KRS-5 para liquidos.

Os espectros Raman normal foram registrados no espectrometro Bruker
(FT-Raman RFS 100, laser Nd/YAG XA, = 1064nm). As amostras forma
condicionadas em tubos de vidro. A poténcia utilizada foi de 100 mW e a
resolucdo de 1 cm™.

Os espectros de Raman Ressonante foram obtidos no equipamento
Horiba Jobin-Yvon (T64000 - triplo monocromador com detector CCD
refrigerado por nitrogénio liquido; laser misto Coherent Innova 70C Ar'/Kr*
(radiacbes 457,9 a 647,1 nm). As radiacdes utilizadas foram 647,1; 568,2;
514,5; 488 e 457,9 nm e a coleta da luz espalhada foi feita em backscattering,
ou seja, a 180°. A poténcia do laser foi em torno de 20 a 50 mW e a fenda
mecanica variada de 200 a 100 pum.

As amostras foram condicionadas em tubos de vidro finos e selados.
Estes foram colocados no interior de um criostato Oxford Instruments (Optistat
DN) onde a temperatura foi variada de 370 K a 200 K e cada intervalo de 10 ou

20 K foi registrado um espectro Raman em determinada radiacao.

3.6. DFT

Os calculos tedricos das geometrias das moléculas de dioxido de

enxofre, das aminas e dos complexos foram realizados com programa
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Gaussian03.>® O método empregado foi o DFT (density functional theory) em
gue se utilizou o funcional hibrido B3LYP (Becke’s gradient-corrected
Exchange correlation in conjunction with the Lee-Yang-Parr correlation

functional with three parameters)®>?

com base atbmica 6-311++g(3df,3dp).
Para os complexos aminas-SO, foi considerada a corre¢cao de counterpoise por
conta do efeito BSSE (basis set superposition error).>*** Os espectros Raman
e IR tedricos foram obtidos a partir das geometrias otimizadas e foram plotados

utilizando o programa Maple 9,5 utilizando largura de banda de 5 cm™ e o fator

de correcéo da anarmonicidade de 0,9679.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A literatura abordando os complexos moleculares de transferéncia de
carga que envolvem aminas e SO, é bastante extensa. Contudo, existem
alguns aspectos que nao estdo esclarecidos, como por exemplo, em relagéo a
estequiometria entre as espécies formadoras desses complexos,
especialmente no caso das fases liquidas e gasosas. A interacdo entre uma
molécula de amina alifatica e uma molécula de SO, (complexos com
estequiometria 1:1) € bem conhecida na literatura. Entretanto, no caso de
complexos de aminas aromaticas, a coloracdo da solugcdo resultante ainda
necessita de explicagcdes sobre sua natureza, principalmente pelo fato da cor
se alterar com a variagao de temperatura. Por este motivo, um estudo mais
detalhado para a compreenséo do processo de transferéncia de carga nesses
sistemas € de extrema importancia.

Dessa forma, foram realizados estudos espectroscopicos com o intuito de
caracterizar trés sistemas compostos por aminas aromaticas e SO;: N,N-
dimetilanilina (DMA), N,N-dietilanilina (DEA) e N-metilanilina (NMA)
complexados com dioxido de enxofre. O estudo Raman Ressonante € umas
das técnicas mais eficazes para caracterizar espécies com diferentes energias
de transicao eletrbnica devido a intensificacéo seletiva das bandas associadas
aos croméforos. Além disso, o estudo envolvendo a variacdo de temperatura é
de suma importancia para procurar esclarecer a mudanca de cor desses

complexos.
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4.1. Caracterizacdo das Aminas puras e apés a complexacdao com SO,

Neste trabalho foram estudados trés sistemas envolvendo aminas
aromaticas e dioxido de enxofre. As aminas escolhidas para tal estudo foram a
N,N-dimetilanilina (DMA), N,N-dietilamina (DEA) e a N-metilanilina (NMA). Esta
série de aminas aromaticas apresenta a seguinte ordem crescente de
basicidade e de impedimento estérico NMA < DMA < DEA. No caso da
protonacdo, apenas a basicidade é suficiente para determinar o equilibrio,
enquanto que no caso da complexagdo com SO, o impedimento estérico
também deve ser levado em consideracao, como sera visto mais adiante.

Essas aminas ao se complexarem com o SO, apresentam caracteristicas
espectrais bastante interessantes. Desta forma, os complexos DMA-SO,, DEA-
SO, e NMA-SO, foram caracterizados utilizando Raman normal com radiacéo
em Ao = 1064 nm. Os espectros IR desses complexos foram utilizados como
suporte a fim de auxiliar na atribuicdo dos alguns modos vibracionais. Os
célculos DFT (B3LYP/6-311++g(3df,3dp)) foram indispensaveis na atribuicéo
das bandas Raman e IR, na determinacdo das distancias de ligacdo das
aminas e do dioxido de enxofre antes e apds a complexacédo além de auxiliar

na escolha da geometria de menor energia a ser considerada.

4.1.1. DMA e complexo DMA-SO;

A Figura 7 mostra os espectros experimentais FTIR e FTRaman (a) e os
espectros DFT da amina pura (b). Os espectros experimentais FTIR e
FTRaman do complexo DMA-SO, estdao apresentados em (c) e 0s espectros

teoricos correspondentes em (d).
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Figura 7: Espectros da DMA pura experimentais FTIR e FTRaman (a) e calculados (b)
e do complexo da DMA-SO, experimentais FTIR e FTRaman (c) e
calculados (d).

O espectro Raman experimental da DMA pura apresenta as principais
bandas em 991, 1158 e 1602 cm™. Os espectros DFT apresentaram boa
correlagdo com 0s espectros experimentais, o que possibilitou a atribuicdo das

bandas vibracionais. O nimero de onda Raman observada em 991 cm™ foi
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atribuida a0 modo ¢:», a banda em 1158 cm™ aos Modos v(¢-N)+ ¢.s, +5(CHs) € a
banda em 1602 cm™ a ¢s,.

Apbés a complexacdo da DMA com SO, observa-se as seguintes
alteracbes: o aparecimento de uma banda muito intensa em 1111 cm™
atribuida ao estiramento simétrico do SO, — v¢(SO;), enquanto a banda em
1300 cm™? é atribuida ao estiramento anti-simétrico do SO, — vas(SO2). As
bandas observadas em 999 e 1151 cm™ s&o facilmente associadas as bandas
em 991 e 1158 cm™, deslocadas devido & complexacéo da DMA com o diéxido
de enxofre.

Ao compararmos 0s modos v¢(SOz) e va(SO2) do complexo com os do
SO, em fase liquida 1145 e 1336 cm™, respectivamente, observa-se um
deslocamento desses modos. Para o modo simétrico do SO, a variacdo de -34
cm?® e para 0o modo anti-simétrico -36 cm™. Isto ocorre porque com a
complexacado, a ordem de ligacdo do SO, diminui devido ao preenchimento de
orbitais anti-ligantes do SO,, acarretando na diminuicdo da numero de onda
observado.

As demais atribuicbes das bandas dos espectros da DMA pura e do
complexo DMA-SO, foram realizadas com auxilio dos calculos DFT. As
atribuicbes aos modos referentes ao anel aromatico foram descritas pela
notacdo de Varsanyi (Apéndice 1). Estas atribuicbes estdo apresentadas na

Tabela 1.
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Tabela 1: Atribuicbes dos modos vibracionais as bandas observadas no espectro
Raman da DMA pura e complexada com SO, e suas correspondentes no espectro IR.

v/icm™
DMA DMA-SO, Lo A
Raman IR Raman IR Atribuigo
Experimental Calculado Experimental Experimental Calculado Experimental
- - - 357 341 - ®(N(CH3),
399 391 - 409 385 - S(¢-N)+ dga
468 458 - 470 454 471 5(¢-N)
- - - 557 540 521 V(N(CH3),+0g,
618 613 - 617 612 - deb
741 728 - 734 721 734 Peatvs(N-0)
- - - 766 752 764 b1
946 928 946 - - -
991 962 991 991 - 991 o1
- - - 999 966 999 b1
1034 1022 1036 1033 1021 1035 18
- ; ; 1111 1106 1114 Vo(SOa)+ o(CHs)+
¢18b
- - - 1146 - -
V(O-N)+ d1g,
- - - 1151 1131 1151 +5(CHy)
1158 1149 1167 1158 1147 - drgat
1192 1180 1192 1195 1179 1193 $14+Vas(N-CH3)
: : : 1300 1290 1279 ValSOahvle-
N)+¢193
1346 1323 1347 - - - -
1414 1404 - - - - -
1445 1441 1444 1436 1431 - 8(CH3)umbrela
¢18a
- - - 1499 1486 1498 +5(CH3)msorng
1602 1591 1603 1601 1587 1602 dsa

*atribuicdo aos modos vibracionais segundo a notagéo de Varsanyi

Existem outras bandas da DMA que se deslocam com a complexacao

com 0 SO,, porém néo serdo discutidas no estudo em questdo. E importante

mencionar que a banda em 1602 cm™, atribuida ao modo caracteristico ¢gs do

anel

posteriormente no estudo do Raman ressonante.

nao se desloca.

Isso é um fato

importante a ser considerado

Com as alteracdes observadas nos espectros da DMA antes e apés a

complexacdo € possivel verificar espectroscopicamente que de fato ha a

transferéncia de carga da amina para o SO,, principalmente pela alteracao

envolvida nos modos de estiramento desta espécie.
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A partir da geometria otimizada por calculos DFT, é possivel analisar as
distancias de ligacdo. A Figura 8 mostra a estrutura do complexo DMA-SO,

otimizada.

e a
__ “ - JI
if f’
Figura 8: Estrutura com geometria otimizada obtida por DFT (B3LYP/6-
311++9g(3d,3pd)) para o complexo DMA-SO,.

As distancias observadas para a geometria otimizada para a DMA antes e

apos a complexacao estdo mostradas na Tabela 2.

TABELA 2: Distancias interatdmicas em angstrom (A) calculadas para a DMA pura,
SO, livre e para o complexo CT DMA-SO..

Distancia Interatémica / A

N-¢ N-S S=0

DMA 1,388 - -
DMA-SO, 1,426 2,579 1,448
S0, - - 1,458

A distancia de ligacao entre o enxofre e o oxigénio para o SO; livre é de
1,448 A, e apés a complexacdo aumenta para 1,458 A, o que esta de acordo
com a diminuicdo de numero de onda observada nos espectros. A distancia
interatdbmica dos &tomos nitrogénio e carbono aromatico na DMA mede 1,388 A
e ap6s a complexacdo aumenta para 1,426 A. A distancia entre os atomos
nitrogénio e enxofre é 2,579 A. O aumento da distancia entre o N e o anel

aromatico pode ser justificado pelo fato de que com a interacao, a ligacdo entre
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o anel e o nitrogénio se enfraqueca devido a diminuicdo do carater de dupla ja

gue o par de elétrons esta agora comprometido na interacdo com o SO,.

4.1.2. DEA e o complexo DEA-SO;

A mesma caracterizacdo foi realizada para o complexo formado entre a
N,N-dietilanilina e SO,.

Os espectros experimentais FTIR e Raman da DEA pura séao
apresentados na Figura 8 (a) e os respectivos espectros teéricos na Figura 8
(b). Apds a complexacgao, 0s espectros experimentais (c) e tedricos (d) também
foram obtidos para comparacao.

O espectro Raman da DEA pura apresenta as principais bandas em 987,
1157 e 1598 cm™. As atribuicbes dessas bandas s&o, respectivamente,
$12+Vs(N-(CHz), Vas(N(CH3)2 € dsatO(CHs)scissoring: APOS a formagéo do complexo, o
espectro do DEA-SO, mostrou o aparecimento de bandas em 995, 1116, 1140
e 1232 cm™. As atribuicbes a essas bandas foram baseadas nos célculos DFT
e 530 ¢z, vs(SO2), € vas(SO-). Em um trabalho anterior a banda em 1140 cm™ foi

atribuida como SO, livre,*

contudo ainda h& davidas com relacdo a essa
atribuicdo. Como observado para o caso DMA-SO,, ha o aparecimento das
bandas correspondentes aos estiramentos simétrico e anti-simétrico do SO,. O
v5(SO,) tem deslocamento de -29 cm™ e o vas(SO2) de -104 cm?, comparando-
se esses valores com os observados para o espectro Raman do SO, em fase

liquida. A banda em 995 cm™ pode ser interpretada como um deslocamento da

banda em 987 cm™ da DEA pura, que apds de complexar se desloca +8 cm™.
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Figura 9: Espectros da DEA pura experimentais FTIR e FTRaman (a) e calculados (b)
e do complexo da DEA-SO, experimentais FTIR e FTRaman (c) e
calculados (d).
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A Tabela 2 apresenta as atribuicbes para as bandas observadas nos

espetros de IR e Raman da DEA pura e complexada, baseadas nos calculos

DFT.

Tabela 3: Atribuicbes dos modos vibracionais as bandas observadas no espectro
Raman da DEA pura e complexada com SO, e suas correspondentes no espectro IR.

vicm®
DEA DEA-SO o
Raman IR Raman i IR Atribuicdo
Experimental Calculado Experimental Experimental Calculado Experimental
326 317 - 326 - - -
- - - 368 388 - S(N-C)+3(CH;)
398 385 - 395 455 - v(C-f)+»(CH,)
533 530 - 522 489 - 5(S0,)+8(C-C)
- - - 586 551 - $165+S(N-C)
618 613 619 617 613 614 deb
717 700 - 717 695 - Pgat+vs(N-(CHs),)
746 732 745 750 - 745 d1r
898 879 862 898 872 842 0ra+Vs(N-CH3),
989 962 989 987 966 987 d1o+Vs(N-(CH3),
- - - 995 - - d12
1015 988 1013 1013 985 - Drapti
1037 1025 1037 1037 1025 1036 0184
1077 1065 1078 1081 1069 1078 O10a

- - - 1116 1105 - V,(S0,)

- - - 1140 1134 - Vas(N-

C)+¢15+3(CH;)

1157 1148 1156 1156 1149 1156 Vas(N(CH3),
1193 1183 1199 1195 1182 1198 V(N-¢)+8(CH)

- - - 1232 1228 - Vas(SO5)+V(N-¢)
1266 1258 1266 1267 1284 1266 8(CH,)+8(CH,)
1338 1309 1335 1307 1355 8(CH,)+8(CH,)
1355 1347 1355 1361 1332 1377 -

1397 1382 1397 1396 1375 1400 v¢(N-
(CH3)2)+8(CH3)umbr
ela
1449 1459 1448 1453 1447 1460 S(CH3)scissoring
1485 1474 1471 1497 1483 - S(CH3)scissoring
1598 1589 1596 1599 1587 1598 §ga+0(CH3)scissoring

*atribuicdo aos modos vibracionais segundo a notagao de Varsanyi

Com base nos espectros Raman e IR obtidos para o complexo DEA-SO,

€ possivel comprovar que a interacdo entre a DEA e o SO, resulta em um

complexo de transferéncia de carga por um mecanismo similar com o que

ocorre para a DMA, como esperado.
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A geometria do complexo DEA-SO, otimizada por DFT é mostrada na
Figura 9. A molécula de DEA possui trés conformacdes diferentes em relacéo
aos grupos etilas ligados ao atomo de nitrogénio. A geometria ilustrada na
Figura 10 representa o conformero de menor energia, cujos espectros tedricos

apresentam a melhor concordancia com os experimentais.

®

Figura 10: Estrutura com geometria otimizada obtida por DFT (B3LYP/6-
311++9(3d,3pd)) para o complexo DEA-SO,.

A Tabela 4 apresenta os valores das distancias interatdmicas para a DEA

e para o complexo DEA-SO..

TABELA 4: Distancias interatdmicas em angstrom (A) calculadas para a DEA pura e
para o complexo DEA-SO, assim como para o SO..

Distancia Interatémica / A

N-¢ N-S S=0

DEA 1,386 - -
DEA-SO, 1,413 2,690 1,448
S0, - - 1,458

A partir da estrutura do DEA-SO,, foram medidas as distancias
interatdmicas. O valor obtido para a ligacdo S=0 é 1,448 A e entre os atomos
N e o carbono aromatico 1,413 A. A distancia entre o atomo de nitrogénio e o
enxofre € 2,690 A. Comparando esses valores com os calculados para as

espécies antes a complexacdo; o SO, como visto mede 1,458 A e no caso da
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DEA, a distancia entre N e o anel é de 1,386 A. Ou seja, a ligacdo S=0
aumenta na ordem de 0,01 A, enquanto que a distancia entre o nitrogénio e o
carbono aromatico aumenta devido a participacdo do anel aromético no

processo de transferéncia de carga por ressonancia.

4.1.3. NMA e o complexo NMA-SO,

A terceira amina aromatica estudada foi a NMA. A caracterizacdo desta
amina pura e do seu complexo com diéxido de enxofre foi realizada baseando-
se nos espectros FTIR e FTRaman experimentais e calculados por DFT. A
Figura 11 mostra os espectros experimentais FTRaman e FTIR (a) e os
espectros tedricos da NMA. Os espectros experimentais do NMA-SO; (c) assim
como o DFT (d).

A partir do espectro Raman da NMA é possivel verificar as bandas mais
relevantes em 991, 1153 e 1600 cm™, atribuidas respectivamente aos modos
d12, dob € dsa. ApOS a formacédo do complexo com o SO, sdo observadas bandas
em 998, 1115 e 1243 cm™. A banda em 1115 cm™ é atribuida a0 modo vs(SO,)
e a banda em 1243 cm™ ao modo vas(SO,), ou seja, essa bandas tem
deslocamento de -30 e -93 cm™ em comparacéo as bandas observadas para o
SO, puro (fase liquida). A banda em 998 cm™ do complexo é correspondente &
banda em 991 cm™ da amina pura. Um fato interessante que pode ser
observado no espectro do NMA-SO, é a banda em 1153 cm™ n&o apresentar
deslocamento evidenciado pelo aparecimento de uma banda proxima a ela

com numero de onda menor.
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Figura 11: Espectros da NMA pura experimentais FTIR e FTRaman (a) e calculados
(b) e do complexo da NMA-SO, experimentais FTIR e FTRaman (c) e

calculados (d).
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As atribuicdes, segundo a notagédo de Varsanyi, dos modos observados

Nnos espectros estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Atribuicbes dos modos vibracionais as bandas observadas no espectro
Raman da NMA pura e complexada com SO, e suas correspondentes no espectro IR.

vicm®
NMA NMA-SO R
Raman IR Raman i IR Atribuigao
Experimental Calculado Experimental Experimental Calculado Experimental
- - - 436 509 - S(d-N)+de,
620 612 629 618 612 617 dea
801 781 751 798 787 752 PsatV(N-0)
991 959 990 991 963 990 01,
- - - 998 - - 12
1028 1010 1024 1025 1033 1023 ®(CH3)+¢1g,
- - - 1115 1110 1114 V¢(SO,)
1153 1142 1153 1153 1146 1153 Do
1180 1168 1180 1182 1169 1180 $ga+8(CH3)
- - 1265 Vas(SO,)+8(CHs),
1243 1228 AB(N-H)
1267 1251 1265 - - - -
1320 1302 1321 1318 1293 1321 -
1434 1425 1423 1424 1407 1422 -
1449 1440 1439 1451 1421 1450 O(CH3)
1475 1479 1474 1472 1447 1474 B(CH3)scisoring* s
b
1493 1494 ) 1496 1484 ) B(CHs)scissoring +
N-H)
1585 1569 - - R - _
1600 1593 1605 1604 1590 1605 dsa

*atribuicdo aos modos vibracionais segundo a notagéo de Varsanyi
O célculo DFT também forneceu a estrutura do complexo NMA-SO, com

a geometria otimizada que pode ser observada na Figura 12.

eff
Jf

Figura 12: Estrutura com geometria otimizada obtida por DFT (B3LYP/6-
311++g(3d,3pd)) para o complexo NMA-SO,.
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As distancias interatdmicas do complexo NMA-SO, assim para a NMA

antes da complexacao estao apresentados na Tabela 6.

TABELA 6: Distancias interatdbmicas em angstréom (A) calculadas para a NMA pura e
para o complexo NMA-SO.,.

Distancia Interatdmica / A

N-¢ N-S S=0

NMA 1,386 - -
NMA-SO, 1,406 2,603 1,447
SO, - - 1,458

As distancias interatbmicas calculadas entre as ligacbes N-anel
aromatico, S=O e N-S sdo 1,406; 1,458 e 2,603 A, respectivamente.
Comparando com o valor observado para a NMA pura, a ligacdo nitrogénio-
anel aromatico mede 1,386 A, ou seja, com a complexacdo com dioxido de
enxofre, essa ligacdo aumenta pela mesma razao descrita para os outros dois
sistemas. A ligagcdo S=0 também aumenta, assim como nos outros casos.

Com a obtencédo das geometrias das moléculas de complexo, a atribuicdo
aos numero de onda é facilitada. As demais atribuicbes para o espectro Raman
da NMA e do complexo NMA-SO, estdo apresentadas na Tabela 5.

Comparando-se o0s espectros Raman dos trés complexos na regido dos
modos v¢(SO,) e v(N-¢), é possivel verificar a semelhanca entre os perfis

espectrais, com algumas diferencas sutis.



54

991

Intensidade Raman

T T T T T T T T Y T d
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
Nimero de Onda / cm™

Figura 13: Espectros FTRaman dos complexos DEA-SO,, DMA-SO, e NMA-SO,.

Nos espectros Raman dos complexos DMA-SO, e DEA-SO, ha a
presenca de uma banda em 991 cm™ atribuida ao modo 12 do anel (¢12) e
outra banda com maior nimero de onda 999 e 998 cm™, respectivamente.
Essa banda de maior nimero de onda pertence unicamente ao complexo,
sendo que a de menor nimero de onda (991 cm™) é observada para as duas
aminas puras. No caso da DEA, h4 também a presenca de uma banda nessa
regido, 987 cm™, atribuida a0 modo ¢1.+vs(N-C), sendo que este Ultimo se
refere ao estiramento simétrico entre os atomos de nitrogénio e 0s grupos etila
ligados a ele. O complexo DEA-SO, apresenta a banda deslocada
correspondente a esta em 995 cm™. A partir das intensidades relativas
observadas para essas bandas, pode-se supor que a quantidade de complexo
DMA-SO, é maior do que amina pura e para 0s outros complexos observa-se

situacéao inversa.
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No caso da banda caracteristica do modo simétrico do SO, para o DMA-
SO, e DEA-SO; a banda apresenta formato bastante semelhante assim como
intensidades relativas. Para o DEA-SO, o valor observado é de 1116 cm™, 5
cm™ a mais que o valor observado para DMA-SO,. Isso ocorre porque mesmo
sendo a DEA uma base mais forte que a DMA, o impedimento estérico dos
grupos etila é significativo e faz com que haja a diminuicdo da interagdo de
transferéncia de carga. No caso do NMA-SO,, o valor para vs(SO,) é 1115 cm’
! Observa-se também que para esses dois complexos aparecem bandas em
maior numero de onda; para o DMA-SO, em 1151 e para o DEA-SO, em 1140
cm™, que podem ser entendidas, a principio como deslocamentos da banda
préxima a 1158 cm™ nas aminas puras. No caso do NMA-SO,, a banda
correspondente ao vs(SO;) é mais larga € menos intensa quando comparada
com as outras duas aminas. Outro ponto é que aparentemente a banda em
1153 cm™®, observada para a NMA pura, parece ndo sofrer nenhum
deslocamento para nimero de ondas menores.

Apesar da NMA-SO, ser menos basica que as outras duas aminas, 0
atomo de hidrogénio ligado ao nitrogénio interage com o oxigénio do dioxido de
enxofre por ligacdo de hidrogénio. Isto pode ser evidenciado pelo espectro IR
desse complexo na regido de N-H. Para a NMA pura a banda referente ao
estiramento N-H é observado em 3415 cm™. Apds a formacdo do complexo
NMA-SO; observa-se duas bandas nessa regido: 3418 e 3311 cm™. A primeira
banda pode ser atribuida ao v(N-H) da amina. A outra banda aparece no
espectro com a formacdo do complexo, pois durante esse processo, O
hidrogénio ligado ao nitrogénio da amina interage com um dos atomos de

oxigénio do SO, por ligagdo de hidrogénio. Essa interagdo promove o
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enfraquecimento da ligagdo N-H, fazendo com que a banda correspondente a
este modo seja observada em nimero de onda menor. A Figura 14 mostra o

espectro IR da NMA pura e do complexo NMA-SO.:

NMA-SO,

3311

3418

NMA pura

Intensidade Raman

=] 3415

T — 1 ' T !
3000 3200 3400 3600 3800 4000

Numero de onda / cm_

Figura 14: Espectros FTIR da NMA pura (a) e do complexo NMA-SO, (b).

A Tabela 7 traz a comparagao dos valores de distancias interatdmicas e

de energia de reacao para os trés sistemas estudados.

TABELA 7: Distancias interatdmicas em angstrom (A) calculadas para as aminas
puras, SO, livre e para os complexos CT.

Distancia Interatdmica / A

N-¢ N-S S=0
DMA 1,388 - -
DMA-SO, 1,426 2,579 1,448
DEA 1,386 - -
DEA-SO, 1,413 2,690 1,448
NMA 1,386 - -
NMA-SO, 1,406 2,603 1,447

SO, - - 1,458
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A partir dos valores de distancias calculados por DFT, é possivel observar
gue a distancia entre os atomos de nitrogénio e carbono aromatico aumentou e
o comprimento da ligacdo S=0O diminui. Também com base nos calculos é
possivel observar que a transferéncia de carga € mais efetiva no complexo
DMA-SO,. Apesar de a DEA ser uma base mais forte por conter dois
grupamentos etila, o impedimento estérico é significativo, pois esses grupos
sdo muito volumosos. No caso da NMA, que é uma base muito mais fraca o
complexo se da sim por transferéncia de carga, porém outro fator que mantém
a amina e o SO, conectados € a ligacdo de hidrogénio de baixa magnitude
entre o 4&tomo de hidrogénio da NMA e o atomo de oxigénio do di6xido de

enxofre, como discutido acima.

4.2. Efeito da diluicdo dos complexos

Os complexos CT moleculares encontram-se em equilibrio entre a fase

liguida do complexo e a fase gasosa do didxido de enxofre:

Amina-802(|) = Amina ot SOg(g) (12)

Ou seja, por mais efetiva que seja a interagcdo entre a amina e 0 SO,
sempre havera moléculas de dioxido de enxofre livres no meio. Levando em
conta este fato e de que no espectro Raman do complexo DEA-SO2 héa a
presenca de uma banda em 1140 cm™, sendo esse valor muito préximo ao que
se observa para o0 modo v¢(SO,) do diéxido de enxofre em fase liquida ,1145

cm™, esta banda poderia ser atribuida ao SO, livre no meio. Assim, uma das
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formas de diminuir a quantidade de SO livre no meio € a adicdo de amina no

meio reacional, pois a presenca de amina faz com que o equilibrio seja

deslocado no sentido da formacdo dos produtos, ou seja, com a adicao de

amina o SO, que estaria livre se complexa com a amina. O complexo foi entéo

diluido na prépria amina correspondente a ele. A adicdo de amina provoca

entdo a formagao de uma quantidade maior de complexo.

O complexo original denominado 1:1 foi diluido nas proporcdes 1:2 até 1:5

(mol/mal), ou seja, sempre um mol de complexo para 2, 3, 4 ou 5 mols de

amina. A Figura 15 apresenta os espectros Raman obtidos em Lo = 1064 nm

para os complexos DMA-SO, (a), DEA-SO, (b) e NMA-SO, (c) nas cinco

proporcgoes.

DMA-SO, Y 1:5

DMA-SO, " 1:4

DMA-SO, 5 1:3

i

Intensidade Raman

DMA-SO2 1:2

DMA-SO2 1:1

(@)

DE»'\—SO2 1:5

DEA-SO2 1:4

DE.I-\-SO2 1:3

DEA-SO2 1:2

—T——T T T T
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

Numero de Onda / cm"|

Nimero de Onda / cm’ |

T T T
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

(b)
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(c)

NMA-SO2 1:5

NMA-SO2 1:4

NMA-S0, 1:3

2

NMA-S('J2 1:2

NM.A-SO2 1:1

e g e e et
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Figura 15: Espectros FTRaman para os complexos DMA-SO,(a), DEA-SO, (b) e
NMA-SO, (c) em diferentes propor¢des complexo-amina pura (mol/mol).
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A adicdo de DMA ao complexo DMA-SO, provocou um deslocamento da
banda em 1111 cm™ para 1115 cm™ nas trés primeiras diluicées, chegando a
1116 cm™ na proporcéo 1:5. E nitida também a diminuicéo da intensidade da
banda em 999 cm™ e como a banda em 991 cm™ tem sua intensidade
aumentada. Com a diluicdo, a quantidade de amina se torna tdo grande no
meio que sobrepde a intensidade do espectro do complexo DMA-SO..

A banda correspondente ao estiramento simétrico do SO, apresenta
deslocamento para numero de ondas maiores com a diluicdo, o que indica uma
menor interac&o, lembrando que vs(SO,) é observado em 1145 cm™ para o0 SO,
puro. Uma possivel explicacdo para este fato seria a solvatacdo do complexo
DMA-SO, por moléculas de DMA, o que perturbaria a interacdo, ja que neste
caso haveria uma competicdo entre as aminas pelo SO,. A variagcdo do numero
de onda dessa banda se torna constante com a diluicdo, como esperado.

Para os outros dois sistemas estudados, o0 mesmo perfil foi observado. No
caso do complexo DEA-SO,, em que 0 modo v¢(SO,) cai em 1116 cm™ teve um
deslocamento de +1 cm™ para as trés primeiras diluicées e de +2 cm™ para a
proporcdo 1:5. Deslocamento menor do que o observado para DMA-SO,. E
para 0 NMA-SO,, a banda referente ao modo vs(SO,) em 1115 cm™ varia +2

cm™ para a proporcéo 1:2 e chega em 1118 cm™ para as outras trés diluicdes.

4.3. Razado da absorcado do SO; pelas aminas

A interac@o do dioxido de enxofre por aminas se da via transferéncia de
carga. A eficiéncia do processo de absorcdo depende da basicidade da amina.

Aminas aromaticas sdo naturalmente mais fracas que aminas alifaticas. Neste
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trabalho, em que foram estudados os sistemas DMA, DEA e NMA complexados
com SO,, a eficiéncia na absorcédo de SO, foi determinada gravimetricamente
através da massa de SO,. A razdo molar entre SO,/aminas para a DMA foi de
1:1, para a NMA 1:1 e para a DEA 0,2 (1:5), ou seja, existe uma menor
absorcdo do SO, pela DEA, mesmo esta sendo a amina mais bésica da série
em questdo (pKp, 7,44). Isto se da pelo grande impedimento estérico
ocasionado pelos grupos etilas ligados ao nitrogénio. No caso da DMA e NMA
gue as razdes sdo praticamente as mesmas, a diferenca entre a basicidade é
grande (pKp 8,94 e 9,15, respectivamente), porém a NMA possui um hidrogénio

gue potencialmente faz ligacdes de hidrogénio.

4.4. Raman Ressonante

O Raman ressonante esta intimamente relacionado com o espectro de
absorcado da molécula em estudo, pois é a partir da energia de absorcao de
determinado cromo6foro da molécula que serdo definidas as radiacdes
excitantes a serem utilizadas para a obtencédo dos espectros em ressonancia.

E importante mencionar que o estudo Raman ressonante desses

complexos foi realizado anteriormente,3-2

e que a transicdo observada em
~350 nm ja& foi bem esclarecida. Novamente, o objetivo principal desta
dissertacdo € investigar detalhadamente a assimetria da banda de
transferéncia de carga, responsavel pela coloracdo vermelha intensa desses

complexos. Portanto, foi realizada uma reinvestigacdo Raman ressonante dos

complexos utilizando as radiacbes laser (Lo) em 647,1; 568,2; 514,5; 488 e
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457,9 nm, ou seja, radiagbes com comprimento de onda maior que o da

transicdo em 350 nm.

4.4.1. Complexo DMA-SO,

O complexo DMA-SO, possui altissimo coeficiente de absortividade
molar, tornando a obtencdo do espectro de absor¢cdo UV-VIS praticamente

impossivel, mesmo em altas dilui¢cdes.

Porém, apesar dessa limitacdo experimental, conseguiu-se um espectro UV-

VIS deste complexo que esta apresentado na Figura 16.

Absorvancia

1 v T T T T T T
350 400 450 500 550

Alnm

Figura 16: Espectro UV-VIS do complexo DMA-SO,.

Observando-se o espectro, é possivel verificar uma banda de absorcéo
entre 350 a 370 nm, também uma cauda que se estende pela regido do visivel,
responsavel pela coloracdo vermelha do complexo.

Esta absorcdo proxima de 350 nm esta satisfatoriamente descrita na

literatura e é atribuida a transferéncia de carga que ocorre entre os elétrons
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isolados do atomo de nitrogénio da amina para o orbital 7* do SO,. A fim de se
confirmar essa proposicdo, foi realizado calculo TDDFT (Time-dependent
Density Functional Theory) para a molécula do complexo DMA-SO,, para prever
a energia de transicdo desse complexo e compara-la com o valor estabelecido
experimentalmente. A Figura 17 mostra a estrutura otimizada do complexo
DMA-SO, com os orbitais do HOMO (highest occupied molecular orbital) e

LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) plotados.

(a) (b)

7000 Ho, = 356 1M DMA-S0,

&

4000 - A =356 nm i
—_—

3000 - AE = 3,48 eV %*y
f=0,1684 .&g

2000

1000 4

v

v

Figura 17: Espectro UV-VIS tedrico do complexo DMA-SO, (a) e os orbitais HOMO e
LUMO do menor valor de energia de transicdo para o complexo DMA-SO,
1:1 obtidos por TDDFT utilizando base B3LYP/6-311++g(3df,3pd) (b).

A energia de transicdo do HOMO para o LUMO calculada para o
complexo DMA-SO, 1:1 é de 3,48 eV, em comprimento de onda (1) 356 nm
(forca do oscilador f = 0,1684). Essa transi¢do esta compreendida na regido do
ultra-violeta. Comparando os valores obtidos teoricamente com os dados
experimentais, € observada uma concordancia muito boa entre eles, pois o
valor de energia de transicdo esta compreendida na faixa de absorcéo
observada no espectro UV-VIS (Figura 10). A banda proxima a 270 nm
corresponde a uma transicdo entre o HOMO e um orbital molecular

desocupado de maior energia das espécies.
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Outro ponto de concordancia entre os dados tedricos e 0s experimentais
€ a propria transferéncia de carga proposta para a interagdo amina-SO,. O
mecanismo da interacdo de transferéncia de carga envolvida neste sistema se
consiste na transferéncia de densidade eletronica da amina para a molécula de
SO,. No caso da DMA que uma amina aromatica, o anel benzénico contribui
para esta doacdo de carga. Como h& a ressonéncia, a transferéncia CT se da
com a participagdo de todo esse sistema conjugado. Analisando a estrutura
dos orbitais do nivel eletrénico mais baixo (HOMO) do DMA-SO,, observa-se
gue a densidade eletrdonica do sistema n € bastante alta, enquanto que para a
molécula de SO, é baixa. Com a transicdo, a densidade de carga sobre o anel
aromatico diminui e a do SO, aumenta. Portanto, a banda de absorcdo na
regido de 350 — 370 nm observada no espectro UV-VIS é devido a
transferéncia de elétrons do &tomo de nitrogénio que se encontram em
ressonancia com o anel para um orbital 7* do enxofre, como descrito na
literatura.

Ainda tomando o espectro UV-VIS do complexo DMA-SO, para anélise,
observa-se que a banda de absorcdo ndo é simétrica, ou seja, apresenta uma
cauda estendida pela regido do visivel. Outro fato relevante é que grande parte
dos compostos organicos que absorvem na regiao de 350 nm, normalmente
apresentam coloracdo amarela,”™ sendo que o complexo DMA-SO, tem
coloracdo vermelha intensa, ou seja, se esperaria uma absorcao na regido do
verde, 0 que ndo é observado, a ndo ser pela cauda presente no espectro UV-
VIS. Desta forma, € possivel questionar o porqué desta coloracdo vermelha
caracteristica deste complexo e qual seria o fator responsavel por esta

coloracdo. Como tentativa de elucidar esta questdo, foi realizado o estudo
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Raman Ressonante deste aduto. O Raman Ressonante é uma ferramenta que

auxilia na determinagdo de grupos especificos por conta de sua seletividade

baseada na intensificagdo de bandas.

Os espectros Raman Ressonante do complexo DMA-SO, estéao

apresentados na Figura 18. Utilizou-se duas propor¢cOes diferentes de

complexo e amina. A propor¢cdo 1:1(a), ou seja, o complexo inicial e a

proporcéo 1:3 (b) em mol/mol de amina e DMA-SO..
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Figura 18: Espectros Raman em diversas radiacGes excitantes para o complexo DMA-
SO, nas proporg¢des (a) 1:1 e (b) 1:3 (mol/mol) em complexo-DMA pura.

Como mencionado na caracterizagcdo dos complexos por Raman normal e

célculos DFT, o espectro do complexo DMA-SO, apresenta bandas em 991 e

999 cm™, que correspondem ao modo ¢, da DMA pura e do DMA-SO,,
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respectivamente. Neste caso, pode-se utilizar a banda da amina pura em 991
cm™ como um padréo interno, ja que a intensidade desta banda ndo deve ser
alterada com a radia¢do excitante. E possivel observar que na propor¢do de
1:1 e Ao = 647,1 nm a intensidade da banda da amina pura é bem menor que a
banda da amina complexada. A medida que a radiacdo excitante se aproxima
do azul, ha uma grande intensificacdo da banda em 1111 cm™ correspondente
ao estiramento simétrico do SO, — v¢(SO,). A intensificacdo desta banda esta
de acordo com 0 que se esperava, pois esta é caracteristica da complexagéo
da amina com o dioxido de enxofre, ou seja, reafirma a CT entre a espécie
doadora e a aceptora.

Outra banda bastante importante na caracterizacdo deste sistema é a
banda em 1151 cm™ atribuida ao modo v(N-¢), que seria a banda
correspondente & banda em 1158 cm™, caracteristica da amina pura. Um fato
bastante interessante, € o aparecimento de uma banda em aproximadamente
1140 cm™ a partir de Ao = 514,5 nm, que apresenta intensificacdo maxima em
Ao = 488 nm. Este resultado nado foi observado nos trabalhos anteriores,
provavelmente pelo fato dos espectros terem sido obtidos com menor
resolucdo espectral. Este resultado é bastante importante, pois demonstra a
intensificacdo seletiva de uma banda particular em comprimentos de onda na
regidao de menor energia, ou seja, na regido da cauda da banda de absor¢ao do
espectro UV-VIS.

Com a observacdo desses fatos experimentais, surgem algumas
hipéteses com relacéo a atribuicdo dessa banda em 1140 cm™. Considerando
que as bandas mais intensificadas do espectro sdo as bandas em 1111 e 1151

cm, atribuidas aos modos vs(SO,) e v(N-¢), muito provavelmente a banda em
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1140 cm™ pode ser atribuida a um desses modos, porém de um espécie
distinta do complexo ja bem caracterizado com estequiometria 1:1. A hipbtese
dessa banda pertencer ao SO, livre em solugcdo pode ser descartada como
mostrado nos resultados referentes a diluicdo (secdo 3.2.6.). Além disso, caso
fosse o SO; livre, tal banda nédo sofreria intensificagdo nos espectros Raman
excitados na regido do visivel.

Uma possibilidade da existéncia de espécies distintas do complexo 1:1,
seria naturalmente considerar uma espécie com estequiometria 2:1, ou seja,
duas aminas para um SO,. Desta forma, poderiamos atribuir esta banda a um
estiramento N-anel aromatico v(N-¢) do complexo 2:1, ou até mesmo atribuir ao
vs(SO,) dessa mesma espécie. Assim, com o objetivo de testar esta hipotese,
foi realizado o estudo Raman ressonante do complexo diluido na prépria amina
com o intuito de favorecer a formacéo de espécies 2:1. Os espectros referentes
a este estudo estdo mostrados na Figura 17 (b) em que se utilizou a proporc¢éo
de 1:3. Um fato curioso € que no caso do complexo diluido, diferente do
complexo puro, a banda em 1140 cm™ comeca a aparecer no espectro Raman
excitado em Lo = 568 nm, sendo bastante proeminente no espectro excitado
em Ao = 514 nm, apresentando méximo de intensificagdo em i, = 488 nm.
Estes resultados sdo coerentes com a hipotese de uma espécie com
estequiometria 2:1, jA& que ao diluirmos o complexo, comparando-se 0s
espectros obtidos nas mesmas radiacdes, € observado um aumento da
intensidade da banda em 1140 cm™.

De fato, ha estudos que reportam que o dioxido de enxofre pode atuar
como uma ponte entre duas aminas. Landreth et al®® em um trabalho publicado

em 1974 aborda a reacdo entre amoOnia e SO, e propde que em determinada
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temperatura € formado o aduto NH3*SO, sélido com estequiometria 1:1, e
acima desta temperatura uma espécie solida 2:1 [(NH3).*SO,] € formada.
Posteriormente, Sass e Ault?* apresentaram evidéncias espectroscépicas da
presenca de estruturas com estequiometria 2:1 para a reagdo entre a
trimetilamina e SO, pela primeira vez. Wong e Wiberg27 em 1992 apresentaram
estudos tedricos envolvendo a associacdo de espécies com estequiometria
diferente de 1:1 para diversas aminas alifaticas. Em um trabalho publicado em
2007 Steudel e Steudel?® mostraram calculos mais precisos também abordando
esses complexos de CT com estequiometria diferente de 1:1.

Com essa suposicdo, foram realizados céalculos TDDFT para prever a
energia de transicdo de uma nova espécie. Levando em consideracdo que
essa nova espécie deve apresentar menor energia de transicdo que a espécie
relatada na Figura 11, e que esta tem um sistema © mais deslocalizado. Desta
forma, a estrutura dessa nova espécie a ser considerada € a constituida por
duas moléculas de DMA e uma molécula de SO,, onde o SO, estaria entre as
duas moléculas de amina e funcionaria como uma ponte entre elas. Essa
proposta de uma nova espécie foi nomeada de 2:1.

A Figura 19 mostra a estrutura otimizada do complexo 2:1 DMA-SO, com
os orbitais HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest

unoccupied molecular orbital) plotados.



68

e
/]

4

!
|

y

(b)
12000 415 nm
4N DMA-SO, 1:1
9 nr

DMA-SO, 2:1

9000 -

J
w 6000-
1= 415 nm AE = 2,99 eV
f=0,2585 o
9 0

3000 -
Figura 19: Orbitais HOMO e LUMO do menor valor de energia de transicdo para o
complexo DMA-SO, 2:1 obtidos por TDDFT utilizando base B3LYP/6-

311++g(3df,3pd) (a) e os espectro UV-VIS tedricos do complexo DMA-SO,
com estequiometrias 1:1 e 2:1(b).

- , . , : 2
200 300 400 500 600
A/ nm

Considerando que no caso da DMA pura as moléculas se orientam
preferencialmente na forma antiparalela, que minimizaria a energia dos dipolos
e do impedimento estérico, foi também considerada a estrutura do complexo na
conformacdo antiparalela, porém o célculo ndo convergiu a um minimo de
energia. Os valores obtidos com célculo TDDFT para a estrutura com
estequiometria 2:1 apresentou valor de energia de transicdo de 2,99 eV, em
comprimento de onda (i) 415 nm (for¢a do oscilador f = 0,2585).

O valor de transicdo caiu para 415 nm, ou seja, essa espécie apresenta
menor energia de CT, implicando em uma absorcao de energia mais baixa, ou
seja, um cromoéforo mais deslocalizado.

Comparando os valores de energias de transicdo calculadas para os

complexos DMA-SO, com estequiometrias 1:1 e 2:1, observa-se uma
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diminuicdo da energia de absor¢cédo na CT. Com essas informacdes adicionais
podemos sugerir que o aparecimento da banda em 1140 cm™, com méaxima
intensificacdo em Ao = 488 nm, pode ser atribuida a tal espécie distinta daquela
com estequiometria 1:1, ou seja, da espécie 2:1. Podemos entdo propor que o
cromoforo responsavel pela banda que se estende na regido do visivel consiste
no complexo com estequiometria 2:1, e supor que sua quantidade é bem
menor que a do complexo 1:1, ja que ndo sdo observadas bandas distintas no
espectro UV-VIS experimental (Figura 16). Fica apenas a questao relativa a
atribuicdo da banda em 1140 cm™, que poderia ser atribuida ao modo v(¢-
N)+ ¢18a +0(CH3) da espécie 2:1, ou ao modo vs(SO;) do SO, compartilhado
entre as duas moléculas de DMA.

Outro parametro a ser considerado, € a alteracdo das distancias
interatdmicas das ligagdes N-¢, N-S e S=0O obtidas pela otimizacdo da
geometria do complexo DMA-SO, com estequiometria 2:1. Para a ligacdo N-¢ o
valor obtido foi 1,410 A, distancia maior que a observada para a estequiometria
1:1, 1,426 A. A distancia N-S aumentou de 2,579 A complexo 1:1 para 2,770 A
para 0 DMA-SO, 2:1 e a distancia S=O diminuir, passou de 1,448 A para 1,450
A para DMA-SO, 2:1. Essas variacbes mostram que a transferéncia de carga
envolvida na interacdo de duas moléculas de DMA e uma molécula de SO, é
menor. Este fato vem de encontro com a proposta de que o complexo DMA-
SO, com estequiometria 2:1 é mais deslocalizado.

No caso da estequiometria 1:1, o croméforo é justamente a CT entre o
atomo de nitrogénio e o SO,. Ja para a estrutura proposta, o croméforo
compreende a CT entre as duas moléculas de amina para o SO,, ou seja, a

molécula de SO, atuaria como ponte entre as duas aminas. O sistema = do
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anel que tem seus orbitais posicionados paralelamente ao orbital do atomo de
nitrogénio se estende pelo SO, e atinge a outra amina, que por sua vez,
também tem a mesma configuracdo. A juncéo dessas duas estruturas promove
a formacdo deste cromoéforo mais deslocalizado que € evidenciado
experimentalmente através do Raman Ressonante, como mostrado na Figura
11.

No caso do complexo formado entre a N,N-dimetilanilina e SO, que se
encontra no estado liquido é dificil de comprovar estruturas com estequiometria
diferente da 1:1 pois existe um equilibrio bastante dinamico, ou seja, a
formacdo de uma espécie em relagdo a outra ocorre simultaneamente. O fator
gue direcionaria a formacao de uma ou de outra espécie € a temperatura, este
fato pode ser evidenciado pela alteracdo da cor do composto com a variagcéo

da temperatura. Um estudo mais aprofundado sobre o efeito da temperatura

sera apresentado no terceiro capitulo desta dissertagéao.

4.4.2. Complexo DEA-SO,

O complexo formado entre N,N-dietilamina e dioxido de enxofre, assim
como o complexo DMA-SO, apresenta uma alto coeficiente de absortividade
molar. Desta forma, a obtencdo do seu espectro UV-VIS nao foi possivel. Um
estimativa da energia de transicdo entre os orbitais HOMO e LUMO do
complexo DEA-SO, foi calculada através do TDDFT. A Figura 20 mostra o
espectro UV-VIS calculado e os orbitais de menor energia envolvidos na

transicao:
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Figura 20: Espectro UV-VIS tedrico do DEA-SO, (a) e os orbitais HOMO e LUMO do
menor valor de energia de transicdo para o complexo DEA-SO, 1:1 obtidos
por TDDFT utilizando base B3LYP/6-311++g(3df,3pd) (b).

O valor da energia de transi¢cdo da espécie DEA-SO, 1:1 é de é de 3,00
eV, em comprimento de onda (1) 413 nm (forca do oscilador f = 0,1370). Esse
valor obtido apresenta energia menor que a espécie DMA-SO, 1:1 (356 nm),
indicando uma espécie mais deslocalizada. A distancia interatbmica N-S no
complexo DMA-SO, é 2,579 A enquanto que para DEA-SO, é de 2,690 A, ou
seja, essa informacdo converge com o fato do impedimento estérico
desfavorecer a aproximacdo do SO, a molécula de amina. A maior distancia
entre a DEA e a molécula de SO, provoca um efeito de deslocalizacdo no
complexo, pois quanto maior a distancia entre essas duas espécies menor é a
eficiéncia da transferéncia de carga e menor é o carater de ligacdo que ocorre
nesse processo, ou seja, a densidade eletrénica envolvida € mais dispersa por
toda a molécula de complexo isso acarreta em uma menor energia de transicao
eletrénica.

Como o complexo DEA-SO, apresenta energia de transicdo menor que a
observada para a DMA-SO,, o estudo Raman Ressonante foi realizado com as

mesmas radiagcbes utilizadas para a DMA-SO,; 647,1; 568,2; 514,5; 488 e
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457,9 nm. Esse tipo de investigacao é interessante, pois mesmo nos espectros
Raman normal (Figura 4) observa-se que os espectros desses dois complexos
apresentam formas de bandas diferentes. A Figura 21 mostra os espectros
Raman Ressonante do complexo DEA-SO; nas propor¢oes 1:1 (a) e 1:2 (b). O
estudo dessas duas proporcdes foi realizado pelo mesmo motivo apresentado

para 0 DMA-SO,.
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Figura 21: Espectros Raman Ressonante do complexo DEA-SO, nas proporc¢des (a)
1:1 e (b) 1:2 (mol/mol) de complexo-amina pura.

No espectro obtido com radiacdo Ao = 647,1 nm é possivel observar as bandas
em 1116 e 1140 cm™ com intensidades relativas bastante similares. A medida
gue aumentamos a energia de excitacdo € claramente observada a
intensificacdo preferencial da banda em 1140 cm™, com maximo de
intensificacdo em Ao = 514,5 nm. Diferente do caso do DMA-SO,, é

interessante observar que com a variacdo da radiacdo excitante ndo ha o

aparecimento de uma nova banda. Baseando-se nestes fatos € possivel sugerir
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que a banda em 1140 cm™, observada em todos espectros, pode ser atribuida
a espécie mais deslocalizada, ou seja, a espécie 2:1. Como essa banda em
1140 cm™ também aparece nos espectros Raman ressonante do DMA-SO,, e
tem intensificacdo maxima em comprimento de onda na regido do visivel, pode-
se inferir similarmente ao caso do DMA-SO,, para o DEA-SO, essa banda em
1140 cm™ pode ser atribuida ao modo vs(SO,), do SO, compartilhado entre
duas aminas.

Isto esta de acordo com o fato experimental de que o complexo DEA-SO,
apresenta coloracdo vermelha mais intensa que o DMA-SO,, 0 que indica a
presenca de um cromoforo ainda mais deslocalizado, ou seja, mesmo no
espectro Raman obtido com a radiagcéo Ao = 647,1 nm, j& € possivel observar a
banda em 1140 cm™. Além disso, esse argumento estd de acordo com a
andlise quantitativa realizada gravimetricamente, pois enquanto a razdo
DMA/SO, é de 1:1, a razdo DEA/SO, é de 5:1. Como mencionado
anteriormente, apesar da DEA ser uma amina mais basica que a DMA, o
impedimento estérico do grupo dietilamino desfavorece a transferéncia de
carga, e por este mesmo motivo, deve ser favorecido o compartilhamento do
SO, entre duas aminas, ou seja, um maior numero de espécies 2:1.

A maior deslocalizacdo do cromoforo pode ser confirmada pelos calculos
TDDFT, como mostrado a seguir. A Figura 22 mostra a apresenta a estrutura
otimizada os orbitais do HOMO e LUMO do complexo DMA-SO, com

estequiometria 2:1.
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Figura 22: Orbitais HOMO e LUMO da transicdo de menor valor de energia de para o
complexo DEA-SO, 2:1 obtidos por TDDFT utilizando base B3LYP/6-
311++g(3df,3pd) (a) e os espectros UV-VIS tedricos do complexo DEA-SO,
1:1 e 2:1(b).

De fato, a banda de absorcdo tedrica do complexo 2:1 aparece com
maximo em 493 nm, confirmando a maior deslocalizagdo eletrdnica em
comparacdo ao complexo 2:1 DMA-SO; (Amax = 415 nm). Isto esta de acordo
com a interpretacdo do porque a banda em 1140 cm™ tem méaximo de

intensificacdo em Lo = 514,5 nm, enquanto o DMA-SO, em %, = 488,0 nm.

Com relacdo aos parametros geomeétricos calculados, no caso do
complexo DEA-SO, 2:1 também se observa variacdo nas distancias

interatdbmicas entre N-¢, N-S e S=0 observadas nas estruturas otimizadas por

DFT. No caso da ligacado N-¢ a distancia entre esses dois atomos no complexo

(b)
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DEA-SO, 1:1 é de 1,413 A, ja para a estequiometria 2:1 diminui para 1,403 A.
A distancia N-S é de 2,690 A no DEA-SO, 1:1 e para DEA-SO, 2:1 é de 2,939
A. A ligacdo S=0 aumenta de 1,448 A e passa a ser 1,450 A. Essas diferencas
entre as distancias interatdmicas mostra que a interagdo no complexo DEA-
SO, 2:1 se da com uma menor eficiéncia na CT do que no complexo 1:1,
acarretando em uma espécie mais deslocalizada, ou seja, com menor energia

de transigéo.
4.4.3. Complexo NMA-SO,

A N-metilanilina (NMA) foi estudada com propésito de se verificar o efeito
em uma espécie menos substituida e com menor impedimento estérico e
comparar o valor da energia de transicdo com os outros dois sistemas
estudados. Para este fim, utilizando calculos de TDDFT a energia de transicéao
foi calculada para esse sistema. A Figura 23 mostra as estruturas do complexo
NMA-SO, com a geometria otimizada e os orbitais envolvidos nesta transicao

(HOMO e LUMO) foram plotados.
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Figura 23: Espectro UV-VIS do complexo NMA-SO, (a) e os orbitais HOMO e LUMO
do menor valor de energia de transicdo para o complexo NMA-SO, 1:1
obtidos por TDDFT utilizando base B3LYP/6-311++g(3df,3pd) (b).
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A energia de transicdo obtida para este complexo foi de 3,67 eV, e o

comprimento de onda (1) 368 nm (forca do oscilador f = 0,1816). O valor de

energia € intermediario entre os outros dois complexos estudados. O espectro

experimental do NMA-SO, é praticamente impossivel de ser obtido, justamente

pelo altissimo valor do coeficiente de absortividade molar (g).

O Raman Ressonante é extremamente importante para se analisar como

se comporta a molécula de complexo utilizando varias radiacbes excitantes.

Neste caso, também se utilizou as radiagdes laser (o) 647,1; 568,2; 514,5; 488

e 457,9 nm. Os espectros Raman Ressonante foram obtidos para duas

proporgcdes 1:1 (complexo original) e para a propor¢cao molar NMA-SO,/NMA,

1:2. Na Figura 24 estao apresentados os espectro de Raman Ressonante para

as proporgdes 1:1 (a) e 1:2 (b).
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Figura 24: Espectros Raman Ressonante do complexo NMA-SO, nas proporcdes (a)
1:1 e (b) 1:2 (mol/mol) de complexo-amina pura.
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E possivel observar que a grande alteracido observada no espectro do
complexo NMA-SO, é a banda em 1115 cm™ correspondente ao estiramento
simétrico do SO,. A banda em questdo apresenta forma mais larga que a
observada para o0 DMA-SO, e DEA-SO,. Com a excitacdo do complexo NMA-
SO; nas diversas radiacdes laser utilizadas, é possivel notar que a partir de Ao
= 568,2 nm ocorre o aparecimento de um ombro préximo a 1139 cm™, que tem
uma leve intensificacdo com valor maximo em 2o, = 488 nm. Também é
interessante notar que tanto para a proporcdo 1:1 quanto para a 1:2 o efeito
observado € o mesmo.

Em comparacdo as outras espécies, no caso do complexo NMA-SO, a
banda em 1139 cm™ possui a menor intensificacdo, o que de acordo com a
proposta da presenca de espécies com estequiometria 2:1, indica que no caso
do NMA-SO2 essas espécies estdo em menor numero. Um fator que pode
justificar este fato € que a NMA possui um atomo de hidrogénio ligado ao
nitrogénio, que pode levar a formacdo de ligagcbes de hidrogénio com o
oxigénio do dioxido de enxofre, como mostrado anteriormente (Figura 13),

favorecendo as espécies com estequiometria 1:1.

4.5. Variacdo da Temperatura

4.5.1. Complexo DMA -SO,

Como mencionado anteriormente, a reacao entre a N,N-dimetilanilina e o
SO, resulta em uma liquido viscoso de coloracdo vermelha intensa a
temperatura ambiente. Com a variacdo da temperatura, a cor do complexo de
CT é alterada. Em temperaturas mais altas adquire coloracdo mais escura e

em temperaturas mais baixas cor clara, sendo que a temperatura préxima a de
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nitrogénio liquido se torna amarelo pélido, sendo essa alteracao reversivel. A
Figura 25 mostra a coloracdo adquirida com a variacdo da temperatura para o

complexo DMA-SO.,.

T=100K T=273K T=293K T=363K

Figura 25: Variacdo da coloracdo do complexo CT DMA-SO, com a variacdo da
temperatura.

Desta forma € interessante verificar as alteracdes que ocorrem nos
espectros Raman com a variacdo da temperatura. A Figura 26 mostra os
espectros Raman do complexo DMA-SO, na propor¢cdo 1:3 em que a
temperatura foi variada de 250 K a 370 K nos intervalos indicados na figura. A
radiagao excitante utilizada foi Ao = 488 nm. Essa radiacédo foi escolhida devido
a grande intensificacdo que a banda em 1140 cm™ apresenta com esta

radiacdo, como mostrado na se¢ao anterior.
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Figura 26: Espectros Raman com excitacdo em Ao = 488 nm para o complexo DMA-
SO, em diferentes temperaturas.

A partir de 250 K nota-se que a banda em 1140 cm™ aumenta
gradualmente sua intensidade com o aumento da temperatura. Em 310 K a
intensidade da banda em 1140 torna-se maior que a da banda em 1151 cm™.
Aumentando ainda mais a temperatura, a banda em 1140 cm™ é bastante
intensificada e a partir de 350 K ndo é mais possivel observar a banda em 1151
cm™. Com isso, é visivel que a baixas temperaturas a banda favorecida é a em
1151 cm™ e em altas temperaturas, a banda em 1140 cm™ predomina. E

importante observar que o espectro do DMA-SO, em 250 K e com Ao = 488 nm

€ muito parecido com o espectro deste complexo obtido em 1064 nm e a
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temperatura ambiente. Ou seja, tanto a excitacdo com radiagdo na regiao do
visivel, quanto o aumento da temperatura favorecem o aparecimento desta
banda em 1140 cm™.

A intensificacdo da banda em 1140 cm™ com o aumento da temperatura
confirma a suposi¢do de que esta banda esta associada a um cromoéforo mais
deslocalizado, j& que 0 aumento da temperatura o complexo adquire coloracéo
vermelha escura. Portanto, esses dados corroboram a interpretacdo dos
célculos TDDFT, em que foi observado um grupo cromoférico mais
deslocalizado com menor energia de transi¢cdo para a espécie em que o SO,
encontra-se compartilhado por duas moléculas de DMA. Além disso, a maxima
intensificacdo da banda em 1140 cm™ ocorre em Ao = 488 nm mostrando
menor energia de absorcéao.

Em resumo, podemos supor que a temperatura altera o equilibrio entre as
espécies com estequiometria 1:1 e 2:1, sendo que esta é favorecida em altas
temperaturas e a outra em baixas temperaturas.

De fato, ao obtermos o espectro do complexo DMA-SO, em 200 K (Figura
27), ou seja, do composto na forma sélida (coloracdo amarelo palido) é
observada uma banda bastante intensa em 1097 cm™, atribuida ao vs(SO,), e

uma banda em 1158 cm™, atribuida ao modo V(0-N)+ d1g, +06(CHs). Interessante

observar que neste caso, houve uma diminuicdo significativa do modo v¢(SO,),
o que indica que nestas condi¢cBes ha uma maior transferéncia de carga para o
SO,. No caso de complexos de transferéncia de carga formados entre aminas
alifaticas e SO,, os complexos formados séo solidos e brancos, sendo que o
modo vs(SO,) aparece em aproximadamente 1050 cm™.*" Desta forma, nota-se

gue ha uma relacdo direta entre a transferéncia de carga e a energia de
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transicdo, ou seja, quanto mais eficiente for a transferéncia de carga, maior a
energia de transi¢do. Tal comportamento ndo é comumente observado, j& que
em varios casos, quanto maior a transferéncia de carga, menor a energia de
tra\nsi(;f?lo.46 Uma explicagdo plausivel para o comportamento observado no
caso dos complexos entre aminas e SO, € que se ha uma transferéncia de
carga efetiva, como no caso dos complexos formados por aminas alifaticas, €
praticamente formada uma ligacdo covalente entre as espécies e o complexo
adquire um carater ibnico muito maior que no caso dos complexos formados

por aminas aromaticas.
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Figura 27: Espectro Raman com excitacdo em 2, = 488 nm do complexo DMA-SO, a
200 K.

4.5.2. Complexo DEA-SO,

Assim, como o complexo DMA-SO, tem sua cor alterada pela variagéo da
temperatura, o complexo de CT formado entre a N,N-dietilanilina e o dioxido de
enxofre também apresenta este efeito, porém menos pronunciado. Desta
forma, também foi realizado o estudo Raman Ressonante variando-se a

temperatura. Como foi observado o maximo de intensificagdo da banda em
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1140 cm™ com a radiac&o excitante Ao = 514,5 nm, 0s espectros em funcéo da

temperatura foram obtidos com essa radiacdo, como mostra a Figura 28.
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Figura 28: Espectros Raman com excitacdo em Ao = 514,5 nm para o complexo DEA-
SO, com a variagéo da temperatura.

(@)

Intensidade Raman

%%%% N—a1140
N w [X) [J8] w
[{=] o - W [4,]
o (=] (=] (=] o
X x = x x

270K

I

(b)

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
Nimero de Onda / c:m"|

Observando-se o0s espectros, é possivel verificar gue em 200 K a banda

em 1116 cm™ possui maior intensidade que a banda em 1140 cm™. Com o

aumento da temperatura, a

intensidade da banda em 1140 cm®

é

preferencialmente intensificada, sendo que ja na temperatura de 220 K, as

intensidades das bandas 1116 e 1140 cm™’ sdo equiparaveis. Quando a

temperatura é aumentada ainda mais, a banda em 1140 cm™ domina o
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espectro e a partir de 330 K a banda em 1116 cm™ praticamente ndo é
observada.

Novamente, os resultados demonstram que a banda 1140 cm™ pode ser
atribuida a uma espécie mais deslocalizada, ou seja, a um complexo com
estequiometria 2:1, e que no caso do DEA-SO2 sédo mais favorecidos que no

caso do DMA-SO..

4.5.3. Complexo NMA-SO,

Como discutido na secédo anterior, o complexo NMA-SO, possui
comportamento diferente do observado para o DMA-SO, e DEA-SO,. Com a
variacdo da radiacao laser, ha o aparecimento de um pequeno ombro na regiao
de 1140 cm™, ou seja, a intensificacédo dessa banda é bem menor do que nos
outros dois casos. A maior intensificacdo desta banda ocorre entre 514,5 e 488
nm. Assim, de forma sistematica o estudo Raman Ressonante envolvendo a
variacdo da temperatura foi realizado com radiagdo excitante em Ao = 488 nm.
Na Figura 28 estdo apresentados o0s espectros Raman Ressonante do

complexo CT NMA-SO; com Ao = 488 nm em diferentes temperaturas.
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Figura 29: Espectros Raman com excitacdo em Lo = 488 nm para o complexo NMA-
SO, em diferentes temperaturas.

Interessante observar que no caso do NMA-SO,, apesar da banda em
1139 cm™ n&o ter sofrido grande intensificacdo com a variacdo da radiac&o
excitante, € possivel observar que com o0 aumento da temperatura, a
intensidade da banda em 1139 cm™ torna-se comparavel a da banda em 1115
cm™ em 340 K. Em temperaturas acima de 360 K sua intensidade é maior que
a banda do v(SO;) atribuido ao complexo 1:1. Portanto, assim como nos
outros casos, o aumento da intensidade da banda em 1139 cm™, indica a

presenca de um cromoéforo mais deslocalizado, e reforca a proposicdo de

espécies com estequiometria diferente de 1:1.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo espectroscopico (Raman, IR e DFT) dos trés sistemas
envolvendo complexos formados entre aminas aromaticas e SO, confirmou que
a interacdo entre as duas espécies ocorre através da doacdo da densidade
eletrbnica da amina para o diéxido de enxofre. A magnitude dessa interacéo
pode ser inferida pelo deslocamento da banda do estiramento simétrico do
S0,, vs(SO,), numa ordem de -30 cm™, e pela alteracdo dos parametros
geomeétricos calculados via DFT. A diminuicdo no nimero de onda observado
experimentalmente, e o aumento da ligagdo S=0 observado nos calculos DFT,
ocorrem por conta da diminuicdo da ordem de ligacdo do SO, provocada pela
interagdo de transferéncia de carga.

O estudo Raman ressonante mais detalhado dos complexos mostrou a
intensificagdo de uma banda distinta daquelas observadas em trabalhos
anteriores. Nos trés complexos observou-se a intensificacdo de uma banda
préxima a 1140 cm™ com intensificacdo maxima na regido do visivel (Lo = 488
ou 514 nm), ou seja, distante do maximo de absor¢ado (Amax ~ 350 nm) do
complexo jA bem caracterizado com estequiometria 1:1. A intensificacédo
seletiva dessa banda na regido do visivel nos permitiu propor que, na fase
liguida, a espécie responsavel pela coloracdo vermelha do complexo é
diferente do complexo com estequiometria 1:1. Com o auxilio de célculos
TDDFT foi possivel propor que tal espécie seja um complexo formado entre
duas aminas e um SO, compartilhado, ou seja, uma espécie associada com
estequiometria 2:1, que possui uma maior deslocalizacdo de carga que a

espécie 1:1.
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A proposta de que a espécie com estequiometria 2:1 esta associada a
coloracdo vermelha dos complexos, pode ser reforcada pelo estudo Raman
ressonante em funcdo da temperatura. Com o aumento da temperatura, 0
complexo fica com coloragcdo cada vez mais escura, e a banda Raman em
cerca de 1140 cm™, atribuida ao modo v¢(SO,) da suposta espécie 2:1 é cada
vez mais intensificada em relagéo & banda em cerca de 1115 cm™, atribuida ao
modo v¢(SO,) da espécie 1:1. Em baixas temperaturas, ha uma inversdo das
intensidades relativas, e a espécie 1:1 é favorecida. A comparacdo entre 0s
complexos formados pelas trés aminas mostrou que a intensificacdo da banda
em 1140 cm™ depende de um delicado balanco entre a basicidade, o
impedimento estérico e a possiblidade de ligacdes especificas como ligacdes
de hidrogénio. Em patrticular, o maior impedimento estérico da N,N-dietilanilina
favorece a formacado de espécies associadas e a banda em 1140 cm™ aparece
com elevada intensidade mesmo fora das condi¢Oes de ressonancia.

Apesar da quimica entre aminas e dioxido de enxofre ser bastante
conhecida na literatura, pode-se perceber neste trabalho que a quimica nao
covalente em complexos de transferéncia de carga pode levar a formacao de
espécies secundarias, responsaveis por propriedades especificas, como por
exemplo, a coloragdo do composto. Acreditamos que a maior contribuicdo
deste trabalho consiste numa proposta plausivel de tais espécies por
espectroscopia Raman ressonante, a qual muito provavelmente ndo seria

possivel via outras técnicas experimentais.
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APENDICE

Apéndice 1: Modos normais do benzeno segundo a notacao de Varsanyi.
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