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RESUMO

A espectroscopia no infravermelho tem sido amplamente utilizada para analise
de varios compostos, a caracterizacdo de complexos, por exemplo, tem sido amplamente
atil em estudos da area farmacologica, médica e bioldgica. Com a inovagdo de novas
tecnologias, tém-se aumentado o interesse de técnicas relacionadas & medicdo de
espectros vibracionais, dentre essas se encontra a Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR-PAS). Para as analises de Espectroscopia, € importante
conhecer os tipos de vibracdo molecular, a fim de compreender as diferentes funcdes
que um complexo pode apresentar. Ndo é possivel somente pela técnica de FTIR
atribuir funcdes definidas, jA& que o metal-ligante se encontra em bandas de baixa
energia, assim é observado que muitos autores requerem, em geral, confirmacGes
através da utilizacdo de outras técnicas. Dessa forma este estudo objetiva-se em
demonstrar aplicacdes da tecnica de FTIR em caracterizacdo de complexos, sendo uma
ferramenta Gtil para os quimicos inorganicos.
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INTRODUCAO

Existem inumeras técnicas que permitem obter informacGes sobre a estrutura
molecular e ligagBes quimicas das substancias. Dentre estas podemos citar a
espectroscopia no infravermelho (IV), que estuda a interagdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus objetivos principais a identificacdo
das moléculas (MERCE, 2001).

A espectroscopia IV tem sido amplamente utilizada para andlise de varios
compostos, sejam eles organicos ou inorganicos, fornecendo importantes informacdes
sobre os grupos funcionais da amostra, de acordo com sua natureza. Absorc¢ao na regido
do infravermelho é causada por movimentos rotacionais e vibracionais dos grupos
moleculares e ligagdes quimicas de uma molécula. A absor¢do de radiacdo
infravermelha provoca, portanto, aumento da amplitude das vibragbes moleculares
(LOPES & FACIO, 2004).

Esta espectroscopia se baseia na Lei de Hooke, que propfe estudo baseado na
forca e deformagdo exercida em um sistema massa mola. Analisando outros sistemas
elasticos, Hooke verificou que existia sempre proporcionalidade entre forca deformante
e deformacéo elastica produzida. Assim a sua lei geral é definida como uma relacéo
linear entre forca aplicada em um sistema e sua elongacdo. Em que o modulo da forga
da mola sobre o corpo € diretamente proporcional a elongacdo da mola (HALLIDAY,
2002, 2004).

Matematicamente, pode-se escrever: F = — kx (k = constante). O sinal negativo
na expressao vetorial da Lei de Hooke significa que o vetor forca elastica (Fel) atua no
sentido contrario ao vetor deformacdo (x). Por isso se diz que a forca elastica é uma
forca restauradora ou de restituicdo. A constante k € chamada constante elastica da mola
e representa, fisicamente, a sua dureza. Matematicamente, k representa a inclinacdo do
gréfico F contra x, em que k é uma constante, ou seja, ndo depende da elongacao
(HALLIDAY, 2004).

Técnicas de espectroscopias tém sido amplamente utilizadas e com isso tém-se
aumentado o interesse de técnicas relacionadas 4 medicdo de espectros vibracionais,
dentre essas se encontra a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) (RAMOS, 2006).

A FTIR consiste, basicamente, na geracdo de um interferograma, utilizando-se de um
interferémetro tipo Michelson ou configuracdo derivada, que é formado por um espelho

fixo, um espelho movel e um divisor de feixe. A radiacdo que atravessa o divisor é



separada (SILVERSTEIN et al., 1987; KOENIG, 1992), parte é direcionada ao espelho
fixo e parte ao espelho mével, onde é refletida e passa novamente pelo divisor de feixe e
é recombinada, no qual um filme semireflector bissecta o plano de dois espelhos (beam
splitter). Os espectros sdo obtidos pelo célculo da transformada de Fourier do referido
interferograma (CHRISTIAN, 1994), reproduzidos na forma de um grafico de tempo
contra a intensidade do sinal denominado interferograma.

A radiacdo no infravermelho atravessa a amostra a ser analisada, a radiagao
transmitida é comparada com aquela transmitida na auséncia de amostra. O
espectrometro registra o resultado na forma de uma banda de absor¢édo, fornecendo
evidencias da presenca de varios grupos funcionais na estrutura organica devido a
interacdo das moléculas ou a&tomos com a radiacao eletromagnética em um processo de
vibracdo molecular. A radiacdo no infravermelho faz com que atomos e grupos de
atomos de compostos organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligacGes
covalentes que os ligam (SILVERSTEIN, 2000).

O processo € quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como
uma serie de bandas, porque a cada mudanca de nivel de energia vibracional
corresponde uma série de mudancas de niveis de energia rotacional, desta forma, as
linhas se sobrepdem dando origem as bandas observadas no espectro. As posic¢des das
bandas no espectro podem ser apresentadas em namero de ondas, utilizando a unidade
centimetro inverso (4000- 400 cm™) ou em micrémetros (2,5 - 16 pm).

Essencialmente, existem duas vibracdes fundamentais, vibracdo de estiramento
(streching), onde os &tomos permanecem no mesmo eixo da ligacdo, porém a distancia
entre os &tomos aumenta ou diminui (Silverstein, 1991). E a vibracdo angular (bending),
onde as posi¢cdes dos &tomos mudam em relacdo ao seu eixo de ligacdo original (Figura
1).

Segundo Kellner et al. (2004), uma molécula que possua n &tomos possui um
total de 3n graus de liberdade. Numa molécula ndo linear, 3 destes graus sdo rotacionais
e 3 translacionais e o restante correspondem a vibracGes fundamentais, o que se traduz
em 3n-6 modos vibracionais. Numa molécula linear, 2 graus sdo rotacionais e 3 sao

translacionais correspondendo a 3n-5 modos vibracionais.
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Figural: Modos de vibragdo (SOLOMONS, 2009)

O proposito do estudo vibracional pra inorganicos refere-se a regido de baixa
energia. Para o quimico inorgéanico, um melhor entendimento da regido de baixa energia
espectral, onde acontecem as vibraces metal-ligante, é relevante. Uma distin¢do nitida
das vibracdes metal-ligante ndo € simples devido a elevada mistura das diferentes
coordenadas internas que tomam parte na descricdo do modo.

As analises por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR) tém sido usadas em varios estudos (STEVENSON, 1994; INBAR et al., 1989)
para identificar grupos funcionais, como os de &cidos carboxilicos, aminas, amidas,
estruturas alifaticas e aromaticas e grupos hidroxilas (PAIM et al., 1990).
As vantagens desta técnica sobre outros métodos incluem a rapidez na aquisicdo dos
espectros, melhor relagéo sinal-ruido, alta resolucdo espectral, ndo destrutivel, além de
apresentar boa reprodutividade. Baseia-se no fato de que as ligacdes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibragdes especificas, as quais correspondem aos
niveis de energia da molécula (chamados de niveis vibracionais). Tais frequéncias
dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria
molecular, das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibrénico (SMITH,
1999).

Os grupos funcionais que tem momento de dipolo intenso ddo em geral, origem
a absor¢Oes intensas no infravermelho. As regies mais importantes do espectro de
infravermelho estdo envolvendo o inicio e o final do espectro, e compreendem as faixas
de 4000 - 1300 cm™ (2,5 - 7,7 um) e 900 - 690 cm™ (11 - 15,4 um). A regido inicial, de



alta energia é chamada regido dos grupamentos funcionais, aqui se encontra as
absorc¢Bes de hidroxila de alcool, acido carboxilico, fenol, enol, vibragdes de NH de
aminas primérias e secundarias, grupo carbonila e outros (SILVERSTEIN, 2000).

A auséncia de bandas fortes na regido de 900 - 690 cm™? (11 - 15,4 um) indica
auséncia de esqueleto aromatico na estrutura. A regido intermediaria, que compreende a
faixa de 1300 - 900 cm™ (7,7 - 11um) é conhecida como regido de impressdo digital por
ser muito importante para a determinacao da estrutura (SILVERSTEIN, 2000).

Porém as informac@es estruturais obtidas através do espectro de infravermelho
requerem, em geral, confirmacdes através da utilizacdo de outras técnicas. Como
proposito de melhor entender os modos normais que absorvem no infravermelho em
uma regido de baixa energia, € que muito pesquisadores necessitam de outras
ferramentas para melhor analisar o espectro, por exemplo, o calculo da Teoria da
Densidade Fundamental (DFT) (RAMOS et al, 2007b). Além dessa, alternativamente,
podem ser combinadas também FTIR com Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e
Difracdo de Raio-X (DRX) podem ser utilizadas para correlacionar e derivar 0s
parametros estruturais especificos (GUO, 2007).

Ramos et al. (2007b) utilizou além de outros parametros, o calculo da Teoria de
Densidade Fundamental, para obter a estrutura geométrica do complexo de niquel com
o ligante glicina, [Ni(Gli)2], a fim de executar os calculos dos espectros vibracionais e a
sua distribuicéo tedrica.

Dentre as varias aplicacGes das tecnicas espectroscopicas, o estudo relacionado a
caracterizacdo de compostos inorganicos também se torna uma ferramenta possivel para
a determinacdo de sitios de coordenacdo de complexos metélicos, pois a elucidacao
estrutural destes complexos esta relacionada com importantes papéis biolégicos
atribuidos a interacdo metal-ligante, como exemplo atividade anticAncer e antiviral
(Miranda, 2008). Espectros vibracionais sdo importante fonte de informacdo sobre as
interacdes metal-ligante (RAMOS et al., 2007a).

Dessa forma este estudo objetiva-se em demonstrar aplicacbes da técnica de
FTIR em caracterizacdo de complexos, sendo uma ferramenta Util para os quimicos

inorganicos.

DESENVOLVIMENTO
Na literatura sdo varios os autores que trabalham para caracterizacdo de

complexos, sendo amplamente uUteis em estudos da area farmacoldgica, médica,



bioldgica, dentre outras (BANDOLI et al., 2007; DOS ANJOS, 2006; SIMOES ET AL.,
2013).

Pode-se avaliar a complexagdo de metais a ligantes verificando defini¢cbes ou
modificagdes em bandas, como por exemplo, as de OH no plano ou fora do plano,
deformacdes de carbonila, carboxilato e do estiramento C-O-C, entre outras. Além de
que, com esta técnica tém-se informagdes a respeito da estrutura, a orientacdo dos
grupos que o compdem, sendo assim, estd relacionado a informagdes sobre o0s
complexos metalicos, sabendo-se que a absor¢do de radiacdo ndo ocorre somente para
moléculas organicas, mas também para os complexos metalicos ligados covalentemente,
porém uma forma mais dificil de atribuir bandas, devido estas interacGes metal-ligante
vibrarem na regido de impresséo digital do espectro (SALA, 1996).

Com os espectros é possivel verificar provaveis sitios de complexacdo que séo
utilizados na formacdo dos complexos metalicos. Assim com IV é possivel observar
modificagOes nas bandas, referente as regides de hidroxila, amida, ion carboxilato, entre
outros. Mudancas estas podem ser relacionadas a indicio de que os ions metalicos se
complexaram. A confirmagdo da complexagdo com determinado metal, pode ser
explicada através do deslocamento ou reducdo de bandas comparativamente com
nameros de onda especificos para cada funcdo orgéanica do ligante (OHLWEILER,
1980; SALA, 1996).

Ramos et al., (2007b) em seu trabalho analisou complexo de niquel, Ni (I1I) com
o ligante glicina, trans- bis (glicina). Os espectros de FT-IR de trans-bis (glicina) e
niquel solido (1), [Ni(Gli)2], observados e calculados sdo dados na Figura 3. Segundo o
autor, no espectro do complexo [Ni(Gli)2], é possivel identificar alongamentos de —NH
e -CH, compreendida em uma grande banda centrada em 3333 cm™, o DFT calculado
para as bandas NH e CH de estiramento vibracional, pode-se atribuir bandas de
absorcdo de NH em 3437, 3346 e 3296 cm™ e CH em 3189, 2982, 2986 e 2856 cm™.

Observa-se também uma assimetria e um alongamento simétrico de CO,
geralmente estd localizada na regido de 1700-1500 cm?, no espectro obtido s&o
visualizadas duas bandas em 1656 e em 1606 cm™. Sdo caracterizados no espectro
vibragBes de flexdo de quatro bandas de HNH e HCH, 1578, 1438, 1410 e 1384 cm™,
através do calculo de DFT foi possivel distinguir as bandas em 922 cm-1 para (CH), +
(HNH), 882 cm? para (CH), + (HNH), 791 cm™ a (NH), e 646 cm-1 para 0 modo

vibracional (NH),. Para fungdo CC, sdo atribuidas bandas entre 939 a 826 cm™.



N&o ¢ possivel somente pela técnica de FTIR atribuir fun¢@es definidas, ja que o
metal-ligante se encontra em bandas de baixa energia, assim o autor além de utilizar
calculo de DFT, também faz uma andlise de modos vibracionais esqueléticos,
apontando as variagdes de energia encontradas para as diferentes fungdes.

Na regido entre 1700 e 600 cm-1, podemos encontrar varias descricdes de

flexdo, e na regido de baixa energia entre 600 e 200 cm-1 podem-se descrever 0s modos
normais de metal-ligante, assim escolheu-se a regido compreendida entre 650 a 200 cm"
1. Os nmeros de onda usados nos calculos sdo indicados pela Teoria da Densidade
Funcional (DFT).
Outros estudos com o complexo de niquel foram realizados (GRUDEN-PAVLOVIC et
al., 2004), sendo utilizados devido a suas aplicacfes a analises bioquimica, molecular,
toxicologica e sabe-se também que pode ser estudada devido a sua propriedade
carcinogénica (CARRINGTIN et al., 2002).

Alem desses e outros estudos com complexo de niquel (I1) em organismos vivos
nos traz informacdes a cerca da importancia biologica desse metal e suas interagdes com
aminoacidos (RAMOS et al., 2007a).

Farfan et al., (2012) estudaram um complexo de Lapacholato com Cobalto (Co)
e Cobre (Cu). Em que se pode atribuir a banda forte em 3369 cm™ e 3448 cm™ nos
espectros de (Co) e (Cu) como indicativo da presenca de umidade no KBr, regido que
indicaria CH para o estiramento dos grupos CH-CH, CH, e CHs. Os modos de
estiramento dos grupos que ndo sdo coordenados com o metal (C803) aparecem em
1585 cm™ para o Co e 1582 cm™ para Cu, e modo de estiramento no grupo CO da
quinona coordenado com metal, aparece em 1630 cm™ para Co e 1621 cm™ para o Cu.

As bandas deslocadas no infravermelho diz respeito a banda correspondente do
lapachol ndo complexado em 1660 e 1640 cm, mediante coordenagdo com metal
ocorrem mudancgas com deslocamento de 1640 para 1585 e 1582 cm™, respectivamente.
Na regido entre 1620 e 1660 cm™, bandas sobrepostas que aparecem podem ser
atribuidas modos de estiramento do CO e DMF. As bandas localizadas entre 1542 e
1545 cm-* corresponde ao estiramento do anel quinonoidico C=C.

A intensidade média das bandas entre 1339 e 1371 cm™ podem ser atribuidas ao
estiramento CN do DMF, sobrepondo-se a absor¢do do CH da cadeia lateral do
lapachol. Bandas na linha 1276 — 1275 cm™ s&o atribuidos por Sawhney e Matta (1980)

ao estiramento do lapachol C10-O> (ligacdo simples, fenol), mas ndo é possivel fazer



atribuicbes definitivas porque podem também aparecem vibragGes acopladas
sobrepostos no plano C-C e CH.

Os modos de estiramento Metal-O séo esperados na regido de 500 para 200 cm-
1, assim como em acetilacetona de cobre (I1) e Ni (Il) onde suas bandas de 1V estéo
relatadas em 455 e 261 cm™, e 438 e 271 cm™, respectivamente. Assim por estarem fora
da faixa Gtil do instrumento, estas interacfes geralmente ndo serdo discutidos com esta
técnica.

Nemcsok et al. (2006) e seu grupo de pesquisa sintetizaram complexos
pirazolinicos com centros metélicos de cobre e cobalto([Co2L>Cli], [CuzL2Cls] e
[CuzL2Br2]). Os espectros de FTIR dos trés complexos foram interpretados usando
dados da literatura e posteriormente vinculados com outras analises.

A formagdo dos complexos foi observada a partir de alteragdes e deslocamentos
das bandas dos espectros de FTIR do ligante livre. Os espectros do ligante pirazolinico e
dos complexos. Os espectros de infravermelho dos complexos mostram basicamente as
mesmas bandas do ligante. As interpretacdes espectroscopicas dos complexos
evidenciaram o surgimento de novas bandas na regido de 1197 e 1305 cm™ referentes a
interacdo do metal com o halogénio e do metal com o ligante. Um aumento da energia
do estiramento N-N do anel pirazolinico foi observado nos complexos, indicando assim
a participacdo de um dos N pirazolicos na coordenacdo ao ion metalico.

Outra banda relevante relacionada a formacdo do complexo. O estiramento C=S
foi observada na regido de 880 cm-1 para o ligante, quando comparado aos complexos
cerca de 845 cm.; , enquanto para CuzL2Br2 a diminuicéo foi de apenas 10 cm.1. Esta
mudanca implica nas interacdes relacionadas ao S-metal.

Inameros exemplos na literatura mostram que a absorcdo das bandas de
alongamento do M-Cl e M-N. aparecem dentro da faixa espectral de 150 cm-1, que séo
as vibracdes de transicdo dos complexos metalicos e a piridina (MPy2CI2) dependendo
da esfera de coordenacdo do metal (NAKAMOTO, 1997).

Outras bandas também foram atribuidas para os complexos, como o
aparecimento da banda na faixa proximo ao 3300 cm™ referentes a estiramento do NH2
para os complexos. Ja na regido de 1400 — 1500 cm™ demonstram as deformacdes
assimétricas para CHs outra regido referente ao CHs ¢ a faixa proxima a 2900 cm™ que
mostram os estiramentos da molécula. A andlise de infravermelho foi uma ferramenta
importante na identificacdo do ambiente de coordenagdo dos complexos, evidenciando a

coordenacdo do ion metélico ao ligante através do atomo de S e do N pirazolinico.



CONCLUSAO

Através da técnica de FTIR pode-se sugerir a formagdo de um complexo
metalico. O ligante (estrutura organica natural ou sintética) tem suas vibracdes
caracteristicas, com suas funcGes orgéanicas especificas, vibrando num determinado
nimero de onda. Quando o ligante € complexado a um metal, 0 modo vibracional da
molécula muda, com o deslocamento do nimero de onda para maior ou menor energia
no espectro.

Na forma complexada, o espectro pode mostrar um maior nimero de bandas ou
mudanca na forma da banda, de modo a passar a ser mais estreita ou larga em
comparacdo com o espectro do ligante original, resultado de uma possivel mudanca
conformacional da estrutura original, com alongamentos simeétricos e assimétricos.
Havendo alteracGes significativas na frequéncia do ligante, pode-se assumir que existem
dois possiveis isdmeros geométricos para cada centro de coordenacdo do metal, ou seja,
cis e trans, enquanto que para todo o complexo, que envolve os sitios do metal, existem
mais possibilidades como o cis-cis, cis-trans e 0s isdmeros trans-trans.

Porém sabe-se que a absor¢do de radiagdo ndo ocorre somente para moléculas
organicas, mas também para os complexos metalicos ligados covalentemente, contudo
passa a ser dificil se atribuir bandas, devido estas interacbes metal-ligante vibrarem na
regido de impresséo digital do espectro.

Assim correlacionando a ndo utilizacdo de reagentes, simplicidade de operacéo e
baixos custos de analise, com a gama de utilizagdes que pode ser atribuida, com énfase
a compostos inorganicos, a espectrometria FTIR torna-se competitiva relativamente a

outros equipamentos baseados em tecnologias analiticas.
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