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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados dois novos polimeros de coordenagao {[Zn(SIP)(H20)4]K}n
(Zn-SIP), {[Ag(INH)]SIP}n (Ag-SIP) e um complexo metalico [Zn(INH)(H.0)2][1,5-
NDS]-H,O (Zn-NDS). Para a sintese destes compostos foi empregada a metodologia de
ligantes mistos. Os ligantes utilizados foram o sal de sodio do acido 5-sulfo-1,3-
benzenodicarboxilico (SIP), acido 1,5-naftalenodisulfonico (1,5-NDS) e a piridina-4-
carboidrazida (INH). A caracterizagdo quimica dos compostos obtidos foi realizada através
das técnicas de andlise elementar de C, H e N, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e espectroscopia Raman. A caracterizagdo estrutural foi realizada através da
técnica de difracdo de raios X por monocristal, revelando Zn-SIP e Zn-NDS pertencem ao
sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2;/n enquanto o Ag-SIP pertence ao sistema
cristalino monoclinico e grupo espacial P2;/c. A resolucdo estrutural do polimero Ag-SIP
revelou a ocorréncia de desordem posicional em dois &tomos de oxigénio do grupo sulfonato
do SIP, sendo que a ocupagdo dos mesmos é de 68:32. Para os polimeros de coordenacao
realizou-se também descri¢do topoldgica, que revelou que 0 Zn-SIP é composto por uma rede
3D, binodal (4,6)-conectada que pode ser descrita com o simbolo de ponto (4*6'°-8) (4*6).
Esta rede apresenta uma subrede bidimensional, uninodal 4-conectada que pode ser descrita
com o simbolo de ponto (4*67), sendo classificada como uma rede plana tetragonal do tipo
sgl/Shubnichov. A descricdo topoldgica do Ag-SIP revelou que o mesmo apresenta uma rede
2D, uninodal 4-conectada e pode ser descrita com um simbolo de ponto (4*6°), classificada

como uma rede plana tetragonal do tipo sql.

Palavras-chave: Polimeros de coordenacdo. Ligantes mistos. Metais de transi¢do. Raios X.



ABSTRACT

In this work two new coordination polymers were synthesized, {[Zn(SIP)(H,0)4]K}n (Zn-
SIP), {[Ag(INH),;]SIP}n (Ag-SIP) and a metal complex [Zn(INH),)(H20)4][1,5-NDS]-H,0O
(Zn-NDS). For the synthesis of these compounds to the methodology of mixed binders was
used. Binders used were sodium salt of 5-sulpho-1,3-benzenedicarboxylic acid (SIP), 1,5-
naphthalenedisulfonic acid (1,5-NDS) and pyridine-4-carbohydrazide (INH). The chemical
characterization of the elements obtained through the elementary analysis techniques of C, H
and N, infrared spectroscopy and Raman spectroscopy. The structural characterization was
performed using the X-ray diffraction by single crystal. The Zn-SIP and Zn-NDS belong to
the monoclinic crystal system and the space group P2:/n and the Ag-SIP belongs to the
monoclinic crystal system and space group P2;/c. A structural solution of the Ag-SIP polymer
revealed an occurrence of positional disorder in two oxygen atoms of the SIP sulfonate group,
with occupancy of 68:32. For the coordination polymers, a topological description was also
performed, which revealed that Zn-SIP is composed of a 3D, binodal (4,6)-connected
network that can be described with the point symbol (4*-6'°-8)(4*6%). This network is
presented in a two-dimensional, uninodal 4-connected subnet that can be described with the
symbol of the point (4*6%), being classified as a flat square network of type sql/Shubnichov.
The topological description of Ag-SIP reveals that this compound is composed of a 2D,
uninodal 4-connected network and can be described with a point symbol (4*62), classified as

a flat tetragonal network of sql type.

Keywords: Coordination polymers. Mixed binders. Transition metals. X ray.
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1 INTRODUCAO

1.1 POLIMEROS DE COORDENAGAO

A busca por novos materiais impulsionou consideravelmente os estudos a cerca de
polimeros de coordenacdo (PC) nos Gltimos anos, uma vez que essa classe de materiais apresenta
potenciais aplicagdes como materiais funcionais para, estocagem de gases (MURRAY; DINCA,
LONG, 2009; ZHANG, W.-X. et al., 2015), separagdo (LI, J. R.; KUPPLER; ZHOU, 2009),
catalise (HU et al., 2015), dptica (KRENO et al., 2012), etc. Esta versatilidade dos polimeros de
coordenacdo esta relacionada as caracteristicas estruturais, que 0s mesmos geralmente apresentam
e que sdo fundamentais para as aplicagcOes acima citadas. A estabilidade estrutural, boa pureza de
fase, elevada area superficial, elevada porosidade e em casos mais especificos disponibilidade dos
poros (DU et al., 2013; FENG et al., 2015) sdo caracteristicas muito importantes que podem ser
destacadas. Outra vantagem dos polimeros de coordenacao frente a outras classes de materiais é a
diversidade no design estrutural (DUAN; JIN; KITAGAWA, 2017).

Os avancos na area de polimeros de coordenacdo levaram a obtencdo de diversos
materiais e passou-se a ter divergéncia quanto a nomenclatura dos mesmos por parte de diferentes
pesquisadores, principalmente com o desenvolvimento das chamadas redes metalorganicas
(MOFs - Metal-Organic Frameworks) (TRANCHEMONTAGNE et al., 2008). A fim de produzir
orientacdes de terminologias e nomenclaturas para a area de polimeros de coordenacao, a divisao
de Quimica Inorgénica da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) criou
em 2009 o projeto “Coordination polymers and metal organic frameworks: terminology and
nomenclature guidelines” (BATTEN et al., 2012), para criar uma nomenclatura que fosse aceita
pelos pesquisadores da area e que pudesse ser utilizada como orientacdes gerais. O projeto ainda
encontra-se em aberto, mas um indicativo foi publicado em julho de 2013 (BATTEN et al., 2013),
definindo um polimero de coordenagdo como um composto de coordenacdo que se estende em
uma (1D), duas (2D) ou trés dimensdes (3D) através de ligagdes coordenadas. Sendo um
composto de coordenacdo, por sua vez, definido como qualquer composto que apresente uma
entidade de coordenacéo, que pode ser um ion ou uma molécula neutra composta por um atomo
central, geralmente um metal, ao qual esta ligado um conjunto circundante de 4&tomos ou grupos

de atomos. O atomo ou grupo de aomos que circunda o elemento central é denominado de
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ligante. A Figura 1 ilustra um esquema genérico do arranjo estrutural de polimeros de
coordenacdo 1D, 2D e 3D, respectivamente. Neste esquema os quadrados azuis representam a

entidade de coordenacao e os tragos pretos os ligantes.

Figura 1 —Esquema genérico do arranjo estrutural de polimeros de coordenacéo 1D, 2D e 3D.

- i
! =

1D 2D 3D

Fonte: Figura elaborada pelo autor, 2017.

O indicativo da IUPAC define também que polimeros ndo necessariamente devem
ser cristalinos, como considerado por diversos autores. Em alguns casos onde tais compostos
sejam formados principalmente por carboxilatos, mesmo na forma de sal, pode-se utilizar os

prefixos 1D, 2D e 3D para indicar a extensao dessa rede polimérica.

Uma rede metalorganica € classificada segundo o indicativo, como um polimero de
coordenagao com cavidades em sua estrutura contendo “vazios” em potencial, sendo que tais
“vazios” podem ser obtidos variando-Se as condigbes do sistema, tais como, temperatura e
pressdo. Redes metalorganicas ficam assim definidas como um subconjunto de polimeros de
coordenacédo e ndo uma classe distinta, como definido por muitos autores. Diversos estudos tém
sido devotados para a obtencéo de redes metalorganicas, uma vez que esses materiais apresentam
area superficial elevada (até 6200 m?g™), volume dos poros também elevados (LI, B. et al., 2016;
MEHLANA; CHITSA; MUGADZA, 2015) e flexibilidade nos poros, sendo que esses podem ser
modificados através de metodologias poOs sintéticas, de modo que muitos estudos de

funcionalizacéo de poros tem sido desenvolvidos nos ultimos anos (ZHANG, W.-X. et al., 2015).

Dentro do contexto da obtencdo de polimeros de coordenacdo bem como de suas
caracteristicas estruturais, tem-se que, uma ampla variedade de compostos podem ser obtidos

variando-se a metodologia sintética empregada (LI, W. et al., 2014). A escolha do sistema de
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solventes, valor de pH, temperatura de reacéo, estequiometria, ion metélico e ligante organico, sdo
determinantes (HAO et al., 2015; HU et al., 2015). A rica literatura de trabalhos envolvendo a
sintese de polimeros de coordenacdo viabiliza a realizacdo de sintese racional com possivel
predicdo da geometria do polimero que se pretende sintetizar. Esta metodologia é mais facilmente
aplicada em sinteses onde apenas um ligante linear é utilizado, do que em sinteses contendo
ligantes mistos (DU et al., 2013; HU et al., 2015). Ainda que seja mais dificil desenvolver
sinteses racionais de design estrutural quando ligantes mistos séo utilizados, estudos nessa area
sdo de grande importancia para o desenvolvimento de novos polimeros de coordenacdo e devem

ser explorados.

Existe uma ampla variedade de metais que podem ser utilizados para atuarem como
centros metalicos em polimeros de coordenacdo. A escolha do ion metalico influenciara
diretamente na geometria da rede polimérica, no tipo de ligante que sera favoravel a coordenacdo
e ainda nas possiveis aplicacdes as quais 0 composto podera ser empregado (FENG et al., 2015;
HAO et al., 2015).

A escolha de ligante (S) organico (s) adequado (s) é crucial para a formacdo do
polimero de coordenacdo, uma vez que este () representa (am) os espagadores que irdo conectar
os centros metalicos, promovendo a expansdo da rede polimérica em uma, duas ou trés
dimensdes. A seletividade de um ligante é outra caracteristica importante, pois a mesma confere
maior controle na sintese do polimero, além de influenciar nas potencialidades do material
produzido (LI, B. et al., 2016).

Existe uma diversa gama de ligantes que sdo empregados para a sintese de polimeros
de coordenacgdo, os ligantes organicos policarboxilatos aromaticos sdo amplamente utilizados
devido a sua rigidez estrutural e as fortes interacdes da ligacdo entre os atomos de oxigénio do
grupo carboxilato e o centro metalico. Esta classe de ligantes pode estabelecer ligacdes
coordenadas em ponte e também de modo quelato, sendo ambos os modos favoraveis para a
construcdo de polimeros de coordenacdo (HU et al., 2015; TRANCHEMONTAGNE et al.,
2008). Os diferentes modos de coordenacdo do grupo carboxilato (Figura 2) possibilitam também
a formacdo de compostos com elevada diversidade de propriedades fisicas e quimicas
(MEHLANA et al., 2015). Os ligantes policarboxilatos aromaticos sdo excelentes para serem
empregados junto a ions metalicos divalentes, uma vez que além de oferecer as vantagens ja
mencionadas possibilitam o balanco de carga necessario (GOLDSWORTHY; POCHODYLO,;
LADUCA, 2014).
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Figura 2 — Modos de coordenacéo do grupo funcional carboxilato.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2017.

Ligantes organicos contendo o atomo de nitrogénio sdo também muito utilizados em
sinteses de polimeros de coordenacdo, onde podemos ter o atomo de nitrogénio atuando como
doador ou receptor de elétrons. O grupo amida é um grupo funcional versétil, pois pode
estabelecer ligacdes de hidrogénio tanto pelo radical N — H que atua como um doador de H
quanto pelo grupo C = O que atua como um receptor de H (BENT, 1968; VASKOVA, et. al.
2011). A Figura 3 mostra os possiveis modos de coordenacdo do grupo amida. Ligantes mistos
que possuem o anel piridinico também séo muito utilizados dentro da quimica de polimeros de
coordenacdo, devido a sua rigidez e capacidade de coordenacdo também através do atomo de
nitrogénio do anel piridinico (DE ALMEIDA et al., 2013; GOLDSWORTHY et al., 2014).
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Figura 3 — Modos de coordenacgéo do grupo funcional amida.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2017.

Outra classe de ligantes organicos interessante para ser empregada na construgéo de
polimeros de coordenacdo é a de compostos contendo o grupo funcional sulfonato. Este grupo
apresenta modos de coordenacado variados (Figura 4) que podem levar a formacao de compostos
com diversas dimensionalidades e arquiteturas (CHEN et al., 2002; SAKATA et al., 2013).
Trabalhos que envolvam a sintese de compostos onde houve coordenagdo entre o grupo sulfonato
e 0 centro metalico existem em ndmero muito menor do que trabalhos que utilizam ligantes

carboxilatos e nitrogenados, de modo que estudos nessa area devem ser desenvolvidos.
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Figura 4 — Alguns dos possiveis modos de coordenacéo do grupo funcional sulfonato.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2017.

O uso de ligantes com grupos funcionais distintos pode tanto favorecer a formacéo do
polimero de coordenacdo, quanto diversificar a arquitetura e propriedades fisicas dos compostos a
serem obtidos (MEHLANA et al., 2015), de modo que esta metodologia vem sendo aplicada por
diversos grupos de pesquisa. O trabalho desenvolvido por Chun e colaboradores (CHUN et al.,
2005) é um bom exemplo do uso de ligantes mistos na obtencdo de polimeros de coordenacéo.
Neste trabalho foram empregados cinco ligantes dicarboxilatos lineares, capazes de formar
camadas bidimensionais: 1,4-benzenodicarboxilato (1,4-bdc); tetrametiltereftalato (tmbdc); 1,4-
naftalenodicarboxilato (1,4-ndc); tetrafluorotereftalato (tfbdc) e 2,6-naftalenodicarboxilato (2,6-
ndc). Além dos ligantes citados, dois ligantes diamino, sendo eles o 4-diazobicicloctano (dabco) e
4.4’-dipiridina (bpy), foram empregados com o intuito de ampliar a dimensionalidade dos
compostos a serem produzidos. Oito diferentes compostos foram obtidos a partir de ligantes
dicarboxilicos e diaminos, a Figura 5 ilustra as estruturas dos ligantes utilizados em cada um dos
oito polimeros. Os compostos produzidos foram todos isomorfos, porém o emprego de diferentes
ligantes gerou polimeros com poros de tamanhos distintos. A Figura 6 ilustra a estrutura de quatro

polimeros de coordenagdo dentre os oito que foram obtidos.
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Figura 5 — Estrutura dos ligantes utilizados nas sinteses dos polimeros de coordenagdo desenvolvidos
por Chun et. al.
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Legenda: 1- 1,4-bdc e dabco, 2- 1,4-bdc, tmbdc e dabco, 3- tmbdc e dabco, 4- ndc e dabco, 5-tfbdc e
dabco, 6- 1,4-bdc e bpy, 7- ndc e bpy, 8- tmbdc e bpy.

Fonte: Adaptado de (CHUN et. al. 2005), a figura foi recortada.

Figura 6 — Estruturas dos polimeros de coordenacao 2, 3, 4 e 5 desenvolvidos por Chun et al.

Legenda: (a) [Zny(1,4-thc)(tmbdc)(dabco)] (2), (b) [Zn,(tmbdc),(dabco)] (3), (c) [Zn.(1,4-ndc),(dabco)] (4)
e (d) [Zn,-(tfbdc),(dabco)] (5). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagdo. Codigo

de cores: Zn: verde; N: azul; O: vermelho; C: cinza e F: laranja.
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Fonte: Adaptado de (CHUN et. al. 2005).

O trabalho desenvolvido recentemente por Zhang e colaboradores (ZHANG, G. et al.,
2016) € um 6timo exemplo da importancia do desenvolvimento de pesquisas envolvendo ligantes
mistos e ainda de ligantes que contenham o grupo sulfonato. Neste trabalho o polimero de
coordenacdo nomeado TMOF-1 foi sintetizado a partir do sal 1,2-etanodissulfonato de sddio
(EDSNay), 4,4’- dipiridina (bpy) e Cu(NO3),. O composto TMOF-1 é poroso, como pode ser visto
na Figura 7. Os autores do trabalho além de realizar o estudo estrutural do TMOF-1, investigaram
também sua capacidade de adsorcédo de didxido de carbono (CO,) bem como sua capacidade para
atuar como catalizador em reacdes de sintese de carbonatos ciclicos. A TMOF-1 apresentou bom
desempenho para ambos 0s casos, principalmente em testes realizadas em temperatura ambiente
(298 K), o que representa uma vantagem importante frente as metodologias de sintese

empregadas para producao de carbonatos ciclicos.

Figura 7 — (a) Representacdo da rede ctibica primitiva do composto TMOF-1. (b) Extensao da rede ao
longo do eixo cristalogréfico a.
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Cadigo de cores: Cu: ciano; N: azul; O: vermelho; C: cinza e S: amarelo.

Fonte: Retirado (ZHANG, G. et al., 2016).

Outro aspecto interessante deste trabalho é que os autores investigaram a influéncia
do grupo sulfonato nas propriedades do composto. Os resultados obtidos para 0 TMOF-1foram
comparados aos encontrados para o polimero [Cuy(bdc).(bpy)]n (SAKATA et al., 2013) que
possui mesma arquitetura, porém utiliza o acido 1,4-benzenodicarboxilico (bdc) no lugar do
EDSNa,. Os autores observaram que para ambas aplicagdes a TMOF-1 mostrou desempenho

superior, 0 que pode estar relacionado a polaridade dos poros em cada um dos compostos. No
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TMOF-1 os poros sdo polares devido ao modo de coordenacgéo do grupo sulfonato (Figura 8a),
enquanto no [Cuy(bdc),(bpy)], a coordenacdo do grupo carboxilato ocorre de modo quelato

conferindo aos poros natureza apolar (Figura 8b).

Figura 8 — (a) Modo do grupo sulfonato no TMOF-1. (b) Modo de coordenacédo quelato do grupo
funcional carboxilato no [Cu,(bdc),(bpy)]..
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Fonte: Modificado (ZHANG, G. et al., 2016).

Dada a relevancia do desenvolvimento de novos polimeros de coordenacdo, este
trabalho foi realizado a fim de desenvolver a sintese e o estudo estrutural de novos polimeros.

Optou-se por empregar a estratégia de sinteses com ligantes mistos junto a metais de transicao.

1.2 LIGANTES

O sal de sdédio do &cido 5-sulfo-1,3-benzenodicarboxilico (SIP), Figura 9, foi
escolhido para ser utilizado neste trabalho. A presenca do anel benzénico confere rigidez ao
ligante, caracteristica esta, que € importante para a construcdo de polimeros de coordenacao.
Outra caracteristica interessante do SIP é o fato do mesmo possuir os grupos funcionais
carboxilato e sulfonato, que sdo amplamente versateis. Na literatura podem ser encontrados
compostos onde os metais se coordenaram apenas pelos grupos funcionais dos ligantes
carboxilatos (LI, W. et al., 2014; VODA et al., 2014) e compostos onde a coordenagédo
ocorreu também pelo grupo sulfonato (AR1C1 et al., 2014).
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Figura 9 — Estrutura molecular do sal de sédio do acido 5-sulfo-1,3-benzenodicarboxilico (SIP).
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Fonte: Figura elaborada pelo autor, 2017.

O écido 1,5-naftalenodisulfonico (1,5-NDS), Figura 10, apresenta estrutura
interessante para ser empregado na sintese de polimeros de coordenacdo por ser também um
ligante rigido, que possui dois grupos sulfonatos que podem se coordenar ao sitio metalico.
Ainda que em menor numero do que o ligante SIP, que possui também grupos carboxilatos,
trabalhos onde o 1,5-NDS se coordenou ao centro metédlico formando polimero de

coordenacao podem ser encontrados na literatura (ZHANG, G. et al., 2016).

Figura 10 — Estrutura molecular do acido 1,5-naftalenodisulfonico (1,5-NDS).
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2017.

Utilizou-se como ligante nitrogenado a piridina-4-carboidrazida, também
conhecida como isoniazida (INH), que € wum derivado do acido piridina-4-
carboxilico CsH4N(CO,H), formado pela substituicdo do radical hidroxila pelo radical

hidrazida (R-NH—NH3). A estrutura molecular da INH pode ser vista na Figura 11, os modos
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de coordenagdo da mesma sdo versateis, podendo ocorrer tanto pelo radical R—-CONHNHj,
que apresenta modos de coordenacdo semelhantes ao grupo funcional amida, quanto pelo
atomo de nitrogénio do anel piridinico. A INH é um ligante amplamente utilizado na sintese
de polimeros de coordenacdo, sendo possivel encontrar uma vasta gama de trabalhos
envolvendo a mesma (DE ALMEIDA et al., 2013).

Figura 11 — Estrutura molecular da piridina-4-carboidrazida.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2017.

1.3 ESTRUTURAS CRISTALINAS

Sélidos cristalinos possuem organizagdo de longo alcance, de modo que o arranjo dos
atomos em um cristal seja idéntico em qualquer lugar. A Figura 12 ilustra a periodicidade que
deve haver em um cristal de maneira genérica, onde os pontos representam simetria periédica no

sélido.

Figura 12 — Representagdo genérica do arranjo de um sélido cristalino.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2017.
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Em cristalografia é considerada uma definicdo matematica de cristal, onde cada ponto
do espaco tem que satisfazer a condicao de igual vizinhanga em trés dimensdes. Os pontos tém
que apresentar igual espacamento, formando assim um reticulo (construgdo matematica).
Acoplando-se a cada ponto do reticulo uma base de atomos (entidade fisica) tem-se um reticulo
cristalino, o cristal tridimensional (TILLEY, 2006). Existem elementos de simetria associados aos
pontos de um reticulo cristalino, quando as operacfes de simetria sdo aplicadas a um ponto do

reticulo (ponto de rede) é possivel gerar o0 empacotamento cristalino.

Cristais apresentam uma unidade de repeticdo chamada cela unitaria, que é a menor
unidade necesséria para representar o modelo da estrutura cristalina como um todo. Esta unidade
quando transladada tridimensionalmente ao longo dos eixos do reticulo cristalino, gera o sélido
cristalino. A Figura 13 mostra a representacdo de uma cela unitaria em um cristal, onde a, b e ¢
representam os eixos da cela unitaria. O angulo formado entre os eixos b e ¢ € chamado de

a,entreaecde feentreaebéde y

Figura 13 — Representag@o de uma cela unitaria.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2017.

Os vetores e os angulos formados entre eles podem arranjar-se de diversas maneiras
para formar uma cela unitaria, porém em cristalografia apenas sdo consideradas aquelas
combinagdes que respeitam as propriedades de um reticulo cristalino, assim existem sete sistemas
cristalinos, que distinguem entre si pelas operacdes de simetria que cada um permite, séo eles:

cubico, tetragonal, ortorrdmbico, hexagonal, trigonal romboédrico, monoclinico e triclinico.
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Redes cristalinas podem apresentar pontos de rede além daqueles situados nos
vértices da cela unitéria, desde que esses possuam as mesmas propriedades necessarias aos pontos
que ocupam os Vértices, de forma que um possa ser convertido ao outro sem que ocorra quebra na
periodicidade da rede. Celas com apenas um ponto de rede séo ditas primitivas (P), enquanto celas
que apresentam mais de um ponto de rede, ou seja, ndo primitivas, podem ser do tipo: corpo
centrado (I) apresenta também um ponto de rede no centro da diagonal do corpo do reticulo; face
centrada (F), aquelas que possuem também um ponto de rede em cada uma das faces; centrada
(C) com pontos de rede em uma das faces. Quando os tipos de centragem sdo combinados aos
sistemas cristalinos, os 14 Reticulos de Bravais sdo obtidos. A Figura 14 ilustra os Reticulos de

Bravais, mostrando para cada um dos sistemas cristalinos os tipos de reticulos existentes.

Figura 14 — Representacdo dos 14 Reticulos de Bravais.
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Fonte: Modificado (AZEVEDO, 2009)

Combinando-se os 14 Reticulos de Bravais com os elementos de simetria séo obtidas
230 formas possiveis de preencher o espaco do reticulo cristalino. Estas 230 formas possiveis sdo

chamados de grupos pontuais.
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1.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X & uma técnica que pode ser utilizada na obtencdo de
informac0es sobre a estrutura da matéria cristalina. Conhecer o arranjo dos atomos nas moléculas
€ muito importante, uma vez que esta informacéo permite maior entendimento a respeito de suas

propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas (CUNHA, 2008).

Os raios X caracterizam-se como uma forma de radiagéo eletromagnética, de natureza
semelhante a luz, com comprimentos de onda que atingem o intervalo de aproximadamente 0,1 a
100 A. Em cristalografia a faixa utilizada ¢ de 0,6 a 3 A (LADD; PALMER, 2003), sendo que a
producdo de raios X geralmente se da através da subita desaceleracéo de elétrons em movimento
rapido em um material alvo. Uma vez que os raios X sdo uma forma de energia eletromagnética
de natureza ondulatoria, sofrem interferéncia, polarizacdo, refracdo, difracdo, reflexdo, entre

outros efeitos.

Dado que um cristal pode ser definido como uma estrutura com certa organizagéo a
longo alcance, Max von Laue em 1912 determinou que 0s mesmos poderiam servir como redes
de difracdo para os raios X, uma vez que as dimensdes das ligacBes quimicas dos atomos

constituintes do material sdo da dimensdo do comprimento de onda dos raios X.

Experimentos de difracdo de raios X que utilizam monocristais como rede de
difracdo, permitem definir com razoével preciséo a posi¢ao dos nucleos atdmicos, comprimento
de ligacdo, angulo de ligacdo, nimero de coordenacédo e geometria molecular dos componentes do
material espalhador. Uma vez que a difracdo se da através da interacdo dos raios X com 0s
elétrons dos atomos que compdem o material espalhador, a mesma é diretamente influenciada
pela densidade eletrnica, de tal modo que essa relagdo permite que se obtenha também a

composicdo do material submetido ao experimento de difracdo (TILLEY, 2006).

Se considerarmos o espalhamento da radiacéo por um Unico elétron situado na origem
O em um espaco tridimensional, teremos que a fungédo de onda do deslocamento transversal (y)

da onda plana difratada sera,

y = Aexp[2mi(vt — R/1] (1.4.1)
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Onde, v € a frequéncia da onda difratada, A € 0 comprimento de onda e A a amplitude
da onda. O termo 2w R/A é o diferenca de fase a uma distancia R da origem, obtida apds um
tempo t. Existe também uma diferenca de fase a na origem O, resultante do processo de
dispersdo em si, com uma reducao na intensidade, ou quadrado da amplitude, por causa da relacéo
de proporcionalidade com o inverso do quadrado. Assim, o deslocamento y num ponto R pode

ser reescrito como,

y = Y,9 A/R exp{i[2n(vt — R/A)— x|} (1.4.2)

Sendo que ,g representa uma funcdo do material espalhador no angulo 26. A

equacdo 1.4.2 mostra que a amplitude de deslocamento, ¥,, para um Unico elétron é dado por,

W, =, A/R  (1.4.3)

E a diferenca de fase da onda difratada é dada por,

—[2mi(vt — R/D+ o] (L.4.4)

A intensidade do feixe difratado I, dada por, |yy*|, a unidade do angulo sélido em

torno da direcéo de espalhamento 26, é entdo,

L = WER? = Y35(A/R)? X R? = K3,A% = Y541, (1.4.5)

Onde, y* é o conjugado de y, K é a constante que relaciona a intensidade com o

quadrado da amplitude e I, é a intensidade da onda incidente.

Para um atomo que possua mais de um elétron, as ondas difratadas apresentam
diferencas de fase entre si, uma vez cada uma delas parte de uma origem distinta e as distancias
entre os elétrons no atomo sdo da ordem do comprimento de onda dos raios X. Consideremos
primeiramente o espalhamento de raios X por dois elétrons isolados com origens no espacgo

tridimensional situadas em O e A (Figura 15). Considerando um ponto P situado ap6s a origem
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das ondas difratadas, tem-se que a distancia OP é muito maior do que a distancia OA. A diferenca
de trajetoria entre as duas ondas espalhadas por cada um dos elétrons é igual a O0Y — AX. Assim a

diferenca de fase entre elas € dada por,

¢ = 2n/A)(0Y —AX)  (1.4.6)

As ondas incidentes e difratadas podem ser definidas pelos vetores unitarios s,e s,

respectivamente, tais que AX =r-s, e 0Y =r- s, logo,

p=2n(r-s,—r-s) /A= 2nr(s/A— s,/1) = 2nr-S (1.4.7)

Figura 15 — Feixes incidentes e refletidos por dois centros espalhadores, O e A, ao longo das direcdes
dos vetores s € s, respectivamente.

Fonte: Modificado (LADD; PALMER, 2003)

A Figura 16 mostra o vetor de espalhamento S, que & dado pela expressao (1.4.8),

sendo este um vetor normal ao um plano atraves de O.

S=|s— s,|/2 (1.4.8)
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Figura 16 — Relag&o entre o vetor S e o plano refletor.
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Fonte: Modificado (LADD; PALMER, 2003).

O modulo de S é dado por, |S| = S = 2senf /A. Assim a amplitude de deslocamento
da onda espalhada por um elétron na origem, digamos 4, e atingindo o ponto externo P apds um
tempo t é A/R exp(2mivt), onde A é a amplitude da onda espalhada a distancia R = 0 da
origem na direcdo de s. Seguindo a equacdo 1.4.2, o deslocamento y em P apds um tempo t

ocasionado pela inclusdo do segundo elétron, distante 7 da origem, é dado por,

y = P9(A/R)exp{i[2n (vt — R/A)— ]}

+ Y,0(A/R)exp{i[2n(vt — R/A+ 1-S)— ]}

y = P,9(A/R)exp{i[2n(vt — R/A)— «]|}[1 + exp(i2nr-S)] (1.4.9)

De (1.5.3) teremos que a amplitude resultante para dois elétrons €,

Y, = YP,9(A/R)[1 + exp(i2nr - S)] (1.4.10)
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Analisando a equacgdo acima o que se observa, portanto, € que a amplitude total cai
com o0 aumento do angulo de espalhamento.

No caso em que nenhum dos elétrons do exemplo anterior ocupa a origem, 0 himero
1 no lado direito de (1.4.9) deveria ser substituido por outro termo exponencial, em geral, 0

resultado para n elétrons é dado por,
n
¥, = Y,9(A/R) Z exp(i2rr;-S) (1.4.11)
j=1

Esta equacéo considera os n espalhadores com mesmo poder de espalhamento, o que

é valido quando apenas elétrons séo considerados.

Para determinar a amplitude total da onda espalhada por um atomo em um cristal,
considera-se 0 4tomo como sendo esferico. Considerando-se ainda o centro deste &tomo
coincidente com a origem do sistema de coordenadas. A onda total espalhada por um pequeno
elemento de volume dv a uma posic¢do r relativa a onda espalhada na origem terd amplitude
proporcional a probabilidade de se encontrar um elétron em dv igual a pdv, quando a parte real
da funcdo de densidade p é considerada, sendo que, p = P¥* ou p = |¥?|. Assim a amplitude

da onda espalhada é dada por, p exp(2mir - S) dv, onde 2rir - S é a fase da onda espalhada.

Desta forma a onda total espalhada por um atomo é calculada pela soma das ondas

espalhadas pelos elementos de volume dv do atomo,

f(s) = fpexp(Zm'r -S)dv (1.4.12)

A expressdo acima representa o fator de espalhamento atdémico. Lembrando que
|S| =S = 2senB /A, 0 valor maximo de f(S) é Z (nimero atbmico do 4tomo) e ocorre quando
20 = 0.

Em experimentos de difracdo obtém-se as intensidades dos feixes difratados, existem
diversos fatores que influenciam esta intensidade, um deles é o fator de estrutura F(hkl) que

representa cada feixe difratado por um plano interno do cristal, representado pelos indices de
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Miller através dos indices h, k e [ (BLAKE et al., 2009). O fator de estrutura depende apenas da

estrutura cristalina e pode ser expresso em termos do contetido de uma Unica cela unitaria como,
N
F(hk) = ) fyexp|2miChy + ky; + 1] dv  14.13
j

Onde f; representa o fator de espalhamento atdmico do j-ésimo atomo com posicdo
dada pelas coordenadas fracionarias (x; +y; + z;). Os fatores de estrutura sdo calculados

levando em conta os N &tomos presentes na cela unitaria. Cada fator de estrutura apresenta

amplitude expressa por |F (hkl)| e possui uma fase relativa ¢ (hkl).

Dada a expressdo do fator de estrutura, tem-se que a densidade eletronica pode ser
calculada como,

1
p(xyz) = v Z F(hkl) exp[Zm’(hxj + ky; + lzj)] 1.4.14
hil

Onde se considera o somatério de todos os fatores de estrutura com suas respectivas
fases e o volume V' da cela unitaria. Todavia em um experimento de difracdo de raios X, s6 se
registram as intensidades, sendo que toda a informacéo sobre a fase é perdida. Portanto ndo é
possivel determinar a estrutura diretamente das medidas do padrdo de difracdo, visto que parte da
informacgdo é perdida, caracterizando o que ficou conhecido como o problema da fase. Foi
necessario assim, desenvolver métodos que permitissem o calculo da fase perdida, os mais
difundidos sdo o método de Patterson (PATTERSON, 1934) e o0s métodos diretos
(GIACOVAZZO et al., 2002).
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14.1 LeideBragg

Considerando um conjunto de planos paralelos de um reticulo cristalino, como
mostrado na Figura 17, com distancia interplanar d e incidirmos sobre este conjunto de planos
paralelos raios X de comprimento de onda A, podemos analisar a difracdo de raios X como se
fosse resultado da reflexdo dos mesmos pelos planos. Todavia para que ocorra difragdo num dado

angulo 8 é necessario que as ondas difratadas sofram interferéncia construtiva.

Figura 17 — Raios X incidindo sobre um material cristalino com planos paralelos distantes uns dos
outros por uma distancia d e sendo difratados por centros espalhadores.

Raios X

Fonte: Modificado (AZEVEDO, 2009)

Analisando a diferenca de caminho 6tico dos feixes 1 e 2, indicados na Figura 18, é
possivel perceber que o feixe 2 percorre a distancia A + B a mais que o feixe 1. Assim, para que
as ondas dos feixes 1 e 2 sofram interferéncia construtiva, a diferenga de caminho otico entre elas

deve ser um numero inteiro de comprimentos de onda, como representado na Equagéo 1.4.1.1.

A+B=2-A=2dsenf (14.11)
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Figura 18 — Dois feixes de raios X incidindo sobre os planos de um material cristalino pelos caminhos
1 e 2 e sendo difratados por centros espalhadores.

d.sen 6

Fonte: Modificado (AZEVEDO, 2009).

Em 1913 Willian e Lowrence Bragg determinaram que as superposicdes somente
seriam construtivas se a diferenca de caminho ético fosse um multiplo inteiro de comprimento de

onda, chegando a Equacédo 1.4.1.2, que ficou conhecida como a lei de Bragg.

nA = 2dsenf (Lei de Bragg) (1.4.1.2)

Assim guando dados de difragéo de raios X de um monocristal séo coletados, usando
uma geometria como a mostrada na Figura 18, serdo obtidos picos de difracdo para todos os

angulos 26 que satisfacam a lei de Bragg.
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1.4.2 Tratamento Estatistico dos Dados

A resolucdo estrutural é realizada através da aplicacdo do método dos minimos
quadrados, e a qualidade do modelo que ajusta os fatores de estrutura calculados as intensidades
obtidas experimentalmente, é avaliada através de fatores residuais (MULLER et al., 2006). Esses
fatores devem convergir para um minimo durante o refinamento da estrutura, devendo ser citados
quando a estrutura € publicada. Os trés fatores residuais mais utilizados pelo pacote de programa
SHELX2014 (SHELDRICK, 2015) sé&o o coeficiente de correlagdo (R), coeficiente de correlacdo
ponderado (wR) e o coeficiente de correlacdo da qualidade de ajuste (S). Estes coeficientes séo

calculados através das seguintes expressoes:

2(|Fo| - |Fc|)
R=="2 "¢~ 1.4.2.1
1A
ZW(FOZ - P;:Z)Z 12
=T Swiee 1.4.2.2
w(F2 — F2)?]"?
S = 2 (n°_p :) l 1.4.2.3

Sendo que nestas equacdes, F, representa o fator de estrutura observado e F, o fator
de estrutura calculado. Para as equacGes de wR e S, w é um peso associado a incerteza das
reflexdes medidas. Por fim no calculo de S, n representa o numero de reflexdes independentes

e p 0 nimero de parametros refinados.

Para os parametros R e wR, quanto mais proximos de zero forem seus valores,
melhor o ajuste. Ja para o parametro S o melhor modelo proposto serd o apresentar esse valor
mais proximo de 1. Sendo que valores aceitos para publicacdo recomendados pela Unido
Internacional de Cristalografia (IUCr) para os parametros R e wR sdo proximos de 5% e

15%, respectivamente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo desde trabalho é obter novos polimeros de coordenacdo com ligantes
contendo diferentes sitios de coordenacdo e ions metalicos de metais de transicdo, para que

estes possam ser caracterizados estruturalmente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter novos polimeros de coordenacdo que contenham os ligantes SIP e INH
coordenados ao centro metalico (Zn**, Mn?*, Cu?*, Cr¥*, Fe**, Ag*, Co**, Ni*").

Obter novos polimeros de coordenagcdo que contenham os ligantes 1,5-NDS e
INH coordenados ao centro metéalico (Zn**, Mn?*, Cu®*, Cr¥*, Fe**, Ag"*, Co®*, Ni*").

Realizar a caracterizacdo quimica dos compostos obtidos através das técnicas de
analise elementar de C, H e N, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e
espectroscopia Raman.

Realizar a caracterizacdo estrutural através da técnica de difracdo de raios X por

monocristal.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SINTESES

3.1.1 Sintese do composto {[Zn(SIP)(H20)4]K},

Para a sintese do composto {[Zn(SIP)(H20)4]K}» (Zn-SIP) adicionou-se a um
béquer o sal de sddio do acido 5-sulfo-1,3-benzenodicarboxilico (0,2 mmol), hidroxido de
potéssio (0,4 mmol), pirazino-2-carboxiamida (PZA) (0,2 mmol) e 10 mL de &gua. A mistura
foi levada a um aparelho de ultrassom por 15 minutos e em seguida foi reservada. Preparou-se
5 mL de solucdo etanolica de nitrato de zinco hexaidratado (0,3 mmol), que foi adicionada
lentamente a solucdo previamente preparada. Apds dois meses observou-se a formacdo de

monocristais incolores na solucédo, os quais foram filtrados e secos a temperatura ambiente.

3.1.2 Sintese do composto {[Ag(INH).][SIP]}n

Para a sintese do composto {[Ag(INH),]SIP}, (Ag-SIP) adicionou-se a um béquer
0 sal de sédio do acido 5-sulfo-1,3-benzenodicarboxilico (0,2 mmol), piridina-4-carboidrazida
(0,2 mmol) e 15 mL de agua. A mistura foi levada a um aparelho de ultrassom por 20 minutos
e em seguida foi reservada. Um aparato de protecdo a luz foi montado, entdo preparou-se
5 mL de solucdo de nitrato de prata (0,2 mmol), a qual foi adicionada lentamente a solu¢édo
previamente preparada. Armazenou-se o béquer protegido da luz e apds 10 dias observou-se a

formacdo de um monocristal incolor que foi filtrado e seco a temperatura ambiente.

3.1.3 Sintese do composto [Zn(INH)2(H20).][1,5-NDS]-H,0

Para a sintese do composto [Zn(INH),(H.0),]1[1,5-NDS]-H,O (Zn-NDS)
adicionou-se a um bequer o &cido 1,5-naftalenodissulfénico (0,2 mmol), hidréxido de sodio
(0,4 mmol) e 5 mL de agua. A mistura foi levada a um aparelho de ultrassom por 15 minutos
e em seguida foi reservada. Preparou-se uma solucdo de nitrato de zinco hexaidratado (0,2
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mmol) e isoniazida (0,2 mmol) em 3 mL de dimetilformamida. Esta solugdo foi adicionada
lentamente a solucdo previamente preparada. Apds um més observou-se a formacdo de

monocristais incolores na solucao, os quais foram filtrados e secos a temperatura ambiente.

3.2 ANALISES QUIMICAS

3.2.1 Andlises Espectroscopicas

Espectrometro dispersivo Bruker, modelo Senterra, com microscopio Raman,
utilizando-se o laser com excitacdo, 633 nm (2 mW) e uma objetiva de 50x de magnificacao,

com NA (abertura numérica) de 0,50 mm.

Espectrometro Perkin-Elmer FRONTIER, na regido de 4000 a 400 cm™, com
nimero médio de 128 varreduras e resolucdo espectral de 4 cm™, empregando como suporte

pastilhas de KBr do Instituto Federal do Sudeste de Minas Gerais, Campus Juiz de Fora,

3.2.2 Andlise elementar

A analise elementar dos percentuas de carbono, hidrogénio e nitrogénio (C, H, N)
foram realizadas no equipamento Perkin-Elmer 2400 da central analitica do Instituto de
Quimica da USP.

3.2.3 Difragéo de raios X

As medidas de difracdo de raios X por monocristal foram realizadas em um
difratbmetro Supernova Agilent, com detector de area CCD ATLAS S2, contendo duas
microfontes de radiacdo (Cu e Mo) e sistema de medidas & baixa temperatura utilizando N,

liquido.
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3.2.4 Refinamento das Estruturas e Resolucéo Estrutural

As estruturas foram resolvidas e refinadas utilizando programas de cristalografia
como SHELX-2014 (SHELDRICKI, 2015), um programa gratuito, que utiliza os métodos de
Patterson (Patterson, 1934) e Diretos (Ladd, 2003) para resolucdo e dos minimos quadrados
para refinamento (P. Coppens, 1979) das estruturas. As mesmas foram desenhadas utilizando
0s programas ORTEP-3 para Windows (FARRUGIA, 1997) e MERCURY (MACRAE et al.,
2006). A analise topoldgica dos compostos obtidos, incluindo a simplificacdo e classificacéo
das redes foi realizada com o auxilio do pacote de programas Topos 4.0 (BLATOV, 2014;
TOPOS4.0, 2012), bem como as figuras das redes simplificadas.
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4 DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1 COMPOSTO {[Zn(SIP)(H,0)4]K}n

4.1.1 Andlise Elementar de Ce H

A andlise elementar realizada para determinar o percentual de carbono, hidrogénio
e nitrogénio no composto gerou resultados que estdo em bom acordo com a formula minima
proposta CgH;;KO;;SZn. A Tabela 1 mostra os percentuais de C e H experimentais, calculados
e os desvios relativos. A formula minima proposta sugere a presenca de um mol de Zn?* para
um do ligante SIP e quatro mols de H,O por mol do composto. Pdde-se determinar ainda que
0 balanceamento de cargas no composto se da através da presenca de um mol de fon K* para
cada mol do ligante SIP. A andlise elementar de CHN indicou que o ligante pirazina-2-

carboxiamida (PZA) ndo esta presente no composto sintetizado.

Tabela 1 — Analise Elementar de C e H para o composto Zn-SIP.

Carbono (%) Hidrogénio (%)
Experimental 23,02 2,69
Calculado 22,87 2,62
Desvio relativo 0,66 2,67

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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4.1.2 Analises Espectroscopicas

Espectros na regido do infravermelho e Raman foram obtidos para o composto
Zn-SIP e o ligante SIP, Figuras 19 e 20. As andlises espectroscopicas e tentativas de
atribuicdo das bandas foram baseadas em trabalhos descritos na literatura, onde o ligante foi
empregado na sintese de polimeros de condenacdo (GANDOLFO C. M., LADUCA R. L.
2011; VODA et. al. 2014). Trabalhos tedrico-experimentais de analise espectroscopica para 0
acido 1,3,5-tricarboxilico e para benzenosulfonato de sodio também foram empregados
(MAHALAKSHMI; BALACHANDRAN, 2014; PEJOV et al., 2000). Realizou-se ainda
andlise das coordenadas normais do grupo sulfonato (SOj37), com base nos trabalhos de
FUJIMORI, 1959 e JOHNSON, 1977.

Analisando o espectro na regido do infravermelho do composto Zn-SIP observa-
se a presenca de uma banda ampla na regido de 3500 a 3100 cm™, que pode ser atribuida ao
modo de estiramento v(O—H)squa. A presenca desta banda esta em acordo com a formula
minima proposta através da analise elementar de C e H que indicou a presenca desse solvente

No composto.

Observou-se para o ligante de partida SIP a presenca de uma banda em 1705 cm™
e 1704 cm™ nos espectros infravermelho e Raman, respectivamente, que pode ser atribuida ao
modo v(C=0), esta banda néo foi observada no espectro do composto Zn-SIP, indicando a
ocorréncia da desprotonacdo do grupo carboxilico do &cido. Bandas que podem ser atribuidas
aos modos de estiramento antissimétrico (v,(COOY)) e simétrico (vs(COOY)) do grupo
carboxilato, estdo presentes no espectro do composto Zn-SIP em 1550 cm™ e 1363 cm™,
respectivamente, reforcando a hip6tese de desprotonacdo e indicando também uma possivel

coordenacao ao sitio metalico por este grupo.

Bandas referentes a0 modo v(CC)... Sa0 observadas em 1608 cm™ no espectro
Raman e 1606 cm™ no espectro do infravermelho, para o ligante SIP. J& nos espectros do Zn-
SIP estas bandas sdo observadas com ligeiro deslocamento para menores nimeros de onda em
1604 e 1603 cm™, respectivamente. Para compostos aromaticos o modo referente & respiragio
do anel aromatico € bastante caracteristico, sendo muito intenso no espectro Raman e muito
fraco no infravermelho. Esta caracteristica foi observada nos espectros do SIP e do Zn-SIP,
com a presenca de uma absorcdo muito forte em 999 cm™ no espectro Raman e uma absorgéo

muito fraca em 1001 cm™ no infravermelho.
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A banda presente em 1114 cm™ no espectro infravermelho do SIP, pode ser
atribuida aos modos §(C—H). € v(C-S). Esta banda aparece com um pequeno deslocamento
para menores nimeros de onda no espectro do Zn-SIP, 1092 cm™. O modo v(CC) . 0OCOrTe
em 710 cm™ e 720 cm™ nos espectros do SIP e do Zn-SIP, respectivamente. A Tabela 2
mostra 0os modos vibracionais citados acima, bem como as demais atribui¢gbes que foram

realizadas para os espectros Raman e na regido do infravermelho.

A presenca das bandas descritas confirma ndo s6 a presenca do ligante SIP no
composto obtido bem como a auséncia do ligante PZA como sugerido pela analise de CHN.
Embora o ligante PZA no tenha reagido coordenando-se ao fon Zn®* juntamente com o SIP
como pretendido, a presenca do mesmo no meio reacional foi determinante para a formacao
do composto Zn-SIP. Foi possivel chegar a tal conclusdo dado que a reproducdo da sintese
nas mesmas condi¢cdes, porém sem a adicdo do ligante PZA ndo levou a formagdo do
composto Zn-SIP. Realizou-se também uma série de sinteses na auséncia de PZA variando-se
as condicgOes reacionais e em nenhum dos testes ocorreu a formacdo do Zn-SIP, indicando
que de fato a presenca do ligante PZA no meio reacional é necessaria para a formacdo do

composto.
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Figura 19 — Espectro na regido do infravermelho em (a) do composto Zn-SIP e em (b) do ligante SIP.
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Figura 20 — Espectro Raman em (a) do composto Zn-SIP e em (b) do ligante SIP.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2017.
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Tabela 2 — Tentativa de atribuicdo dos principais modos vibracionais do ligante SIP e do composto

Zn-SIP em cm™,

SIP Zn-SIP
Atribuicdes
Raman v Raman v
- 3616f - - V(O*H)ac
- 3539 f - - V(O*H)ac
- - - 3500 - 3100 F V(O—H)sgua
i 3110 f - 3102 f V(C—H)aner
i 2980 f - 2980 mf V(C—H)aner
1704 m 1705 m - - v(C=0)
1608 m 1606 m 1604 m 1603 F V(C=C)apel
. - 1548 f 1550 mF vo(CO0)
1468 o 1466 o V(Czc)anel
1448 m 1446 m 1438 F 1436 mF V(C=C)anel
i . . 1363 F vs(CO0)
1246 f 1250 m 1241 mf 1246 f 3(C—H)aner
8(C_H)anel;
1223 f 1221 m 1204 f 1212 m
Va(Soz)

Nota: F = forte, m = média, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, v = estiramento da ligacdo, & =

deformagdo angular, anel = anel benzénico, py = anel piridinico.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2017.
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Tabela 2 — Tentativa de atribuicdo dos principais modos vibracionais do ligante SIP e do composto

Zn-SIP em cm™.

(Continuacéo)

SIP Zn-SIP
Atribuicdes
Raman AV Raman v
8(C*H)anel;
1199 f - 1184 f 1186 F
8(C_H)anel;
- 1114 F - 1092 m v(C-9)
1047 m 1042 F 1046 m 1040 F v(S-0)
V(CC)respiragéo
999 F 1001f 999 F 1001 f
do anel
852 mf 847 m - 813 f Yanel
- 751 F 774 m 764F 3(CC) anel

Nota: F = forte, m = média, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, v = estiramento da ligacdo, & =

deformacéo angular, anel = anel benzeénico, py = anel piridinico.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2017.
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4.1.3 Difracéo de Raios X

Através dos dados obtidos por difracdo de raios X por monocristal foi possivel
determinar a estrutura do composto Zn-SIP, indicando que o composto pertence ao sistema
cristalino monoclinico e grupo espacial P2;/n. A unidade assimétrica do mesmo e formada por
um ligante SIP, um fon K*, um fon Zn?* e quatro moléculas de H,0, como pode ser vista na
Figura 21. Os dados cristalograficos para o Zn-SIP estdo expostos na Tabela 3. A resolucédo
estrutural foi realizada obtendo-se parametros estatisticos satisfatorios, sendo o R = 2,9 % e
WR = 7,4 %, o ideal é que estes parametros sejam menores do que 5 e 15 %, respectivamente.
O valor encontrado para o parametro S (1,02) também foi adequado, uma vez que 0 mesmo
deve ser proximo de 1.

O composto apresenta um fon de Zn®* coordenado a dois atomos de oxigénio
provenientes dos grupos carboxilato do ligante SIP, o que esta de acordo com as analises
espectroscopicas, e a quatro atomos de oxigénio em posicdo equatorial provenientes de
moléculas de agua coordenadas, formando assim, uma geometria octaédrica ligeiramente
distorcida, Figura 22(a). Os valores para as distancias metal-oxigénio estdo apresentados na
Tabela 4. A resolugdo estrutural confirmou também a presenca do ion potassio como proposto
pela anélise de CHN. O jon K" estabelece interagGes com atomos de oxigénio provenientes de
moléculas de agua, dos grupos carboxilato e do grupo sulfonato como pode ser visto na
Figura 22(b), as distancias das interagdes K---O estdo listadas na Tabela 5. O grupo sulfonato
encontra-se desprotonado, com distincia S — O proximas a 1,45(3) A e valores médios para os

angulosC—-S—-0e O —-S -0 de 106,18(7) e 113,39(8)°, respectivamente.



Figura 21 — Unidade assimétrica do composto Zn-SIP.
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Nota: Os elipsoides foram desenhados com 50 % de probabilidade. Alguns de hidrogénio foram

omitidos para maior clareza.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

Figura 22 — (a) Esfera de coordenacéo do atomo de Zn, (b) e do 4&tomo de K*

(@ (b)
Nota: Os elipsoides foram desenhados com (a) 50 % de probabilidade e (b) 35 %. Codigos de simetria:
i1 (X;y; 2); 11 (—x+1/2, y+1/2, -z+1/2); iii (-x, —y, -Z) e iV (—x+1/2, -y+1/2, z+1/2).

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.



Tabela 3 — Dados cristalogréaficos do composto Zn-SIP
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Formula molecular
Massa molar / g mol™
Sistema cristalino
Grupo espacial
alA
b/A
c/A
a=y/°
p/e
VA
Z
Tamanho do cristal / mm
A (MoKa) / A
Numero de reflexdes medidas / unicas
NGmero de reflexdes observadas [Fo> > 26(F,2)]
NUmero de parametros refinados
RindR (Fo)
WR (Fo%)

S

CgH1,KO1;SZn
419,70
Monoclinico
P2./n
6,7891 (1)
16,7667 (2)
11,7793 (1)
90,00
90,752 (1)
1340,73 (3)
4
0,40 x 0,31 x 0,09
0,71073
41531 /3640
3313
210
0,0443/0,0270
0,0607

1,02

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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Tabela 4 — Comprimentos de ligagdo envolvidos no ambiente de coordenagdo do 4&tomo Zn.

Ligagdo Comprimento / A
Znl— 04 2,0940 (12)
Znl— 05 2,1359 (14)
Znl— 06 2,0617 (17)
Znl— 07 2,2000 (14)

Zn1— 010 2,0576 (12)
Znl— O8Ai 2,0807 (12)

Nota: Codigo de simetria i (—x+1/2, y+1/2 —z+1/2).
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

Tabela 5 — Comprimentos de ligagdo das interacdes envolvendo o jon K*.

Ligacdo Comprimento / A
K— 02 2,600 (13)
K— O7v 2,868 (14)
K— Odv 2,688 (13)
K— Oii 2,720 (14)

K— O3iii 2,889 (14)
K— O8Aiv 3,069 (13)

Nota: Cadigos de simetria: ii ( x+1,y, 2); iii ( —x+1, -y, —z—1); iv (—x+1, —y, —z) e V ( x—1/2, —y—1/2,
z—3/2).
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

A estabilidade de uma rede cristalina, bem como a maneira como a mesma se
expande no espaco tridimensional, sdo determinadas pelo conjunto de ligacGes e interacGes
estabelecidas pelos &tomos do composto cristalino. A Figura 23 mostra que a coordenacgéo dos
grupos carboxilatos ao ion zinco promoveu a extensdo da rede ao longo do eixo
cristalogréfico b, formando cadeias unidimensionais. Entre as cadeias formadas no plano bc
pode-se observar a existéncia de interagdes do tipo 7+ entre 0s anéis aromaticos do ligante
(Figura 24), com uma distancia média de 3,676 A. Este valore indica que esta interacio é
relevante para o empacotamento cristalino (BRAGA; MAINI; GREPIONI, 2002; KUBICKI,
2004).
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Figura 23 — (a) Extensdo da estrutura do Zn-SIP ao longo do eixo cristalogréafico b. (b) Interacbes Zn-
SIP ao longo do plano cristalografico ac
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Nota: Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
Cadigo de cor: C —cinza; H — branco; O — vermelho; S — amarelo; K — roxo; Zn — verde.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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Figura 24 — Interagdes Zn-SIP ao longo do eixo cristalogréafico a.
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Nota: Os atomos de H foram omitidos para maior clareza. As esferas
vermelhas representam os centroides.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

Os principais parametros para as distancias OO dos grupos carboxilato,
sulfonato e moléculas de agua envolvidos em ligac6es de hidrogénio sdo dados na Tabela 6.
Para a construcdo da rede polimérica do composto Zn-SIP considerou-se que as interagdes de
ligagédo de hidrogénio tiveram um efeito secundario perante as interagdes K--O. Dois padroes
de repeticdo de ligacdo de hidrogénio puderam ser identificados, sendo que estes se
demonstram importantes na estabilizacdo da rede. A Figura 25 (a) ilustra o padrdo R} (22),
onde R representa a formacdo de um padrdo de repeticdo por meio da formacédo de um anel, o
numero de doadores de elétrons envolvidos é representado pelo nimero 1 subscrito, enquanto
0 nmero 1 sobrescrito representa 0 nimero de receptores de elétrons envolvidos e 0 nimero
22 entre parénteses o numero de atomos que formam o caminho (ETTER, 1990). O segundo
padréo de repeticdo também se estabelece através da formacédo de um anel R1(14), 0 mesmo

pode ser visto na Figura 25 (b).
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Tabela 6 — LigacOes de hidrogénio no composto Zn-SIP.

Doador Receptor Comprimento / A
04— H4A 011 2,576 (17)
04— H4B 02ix 2,785 (17)
05— H5A O3iv 2,817 (19)
05— H5B O7B ix 2,754 (18)
06—H6A 01x 2,760 (2)
0O6—H6B 0O8Bi 2,653 (2)
O7—H7A 08Bx 2,667 (2)

Nota: Codigos de simetria: i (—x+1/2, y+1/2, —z+1/2); iv (—x+1, —y, —2); iX (x—1/2, —y—1/2, z—1/2)
e X (—x, -y, —z).
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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Figura 25 — Ligac@es de hidrogénio (A) estabelecidas pelo Zn-SIP, em (a) do padrdo R}(22) e em (b)
para o padrdo R} (14)

(b)

Nota: Alguns atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Cadigo de cor: C —cinza; H — branco; O — vermelho; S —amarelo; K — lil&s; Zn — azul.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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4.1.4 Analise Topologica

Uma ferramenta importante para a compreensao da estabilidade de polimeros de
coordenacao é a analise topoldgica realizada com a simplificacdo da estrutura cristalina, o que
permite uma visdo mais ampla de como os atomos estdo organizados (O'KEEFFE et al.,
2008). A anélise topoldgica também pode ser usada para tentar prever as funcionalidades de
materiais cristalinos de acordo com sua arquitetura.

Para a realizacdo da analise topoldgica bem como para a simplificacdo da rede utilizou-se o
pacote de programas Topos 4.0 (VLADISLAV A. BLATOV, 2016). O emprego do mesmo
foi fundamental para que se pudesse determinar a influéncia dos ions potassio na topologia do
composto Zn-SIP, uma vez que 0s mesmos possuem uma esfera de coordenacdo ampla,
estabelecendo interacbes complexas com os &tomos de oxigénio.

Para a simplificagdo da rede, os ions potassio e o ligante SIP foram considerados
vértices enquanto os ions zinco foram considerados como conectores. As moléculas de agua
ndo foram consideradas na simplificacdo, pois formam um sistema complexo e difuso de
ligacGes de hidrogénio que nao interfere na dimensionalidade da rede.

A andlise topoldgica indica que as interagdes entre 0s ions potassio e 0s &tomos de
oxigénio do ligante SIP formam uma rede bidimensional (2D) no plano ac, Figura 26 (a).
Esta rede é uninodal 4-conectada e pode ser descrita com um simbolo de ponto (4*6%). A rede
possui simetria P4Amm. Esta rede é depositada no banco de dados RCSR (Reticular Chemisty
Structure Resource) (O'KEEFFE et al.,, 2008) como uma rede plana tetragonal do tipo
sql/Shubnichov.

As camadas formadas pelas redes planas, Figura 26 (b), sdo ligadas por meio das
ligacGes coordenadas estabelecidas entre os atomos de oxigénio do ligante SIP e os ions
zinco, formando assim uma rede tridimensional (3D), como mostrado na Figura 27. Esta rede
é binodal (4,6)-conectada e pode ser descrita com o simbolo de ponto (4*6°-8) (4*6%). Até o
presente momento o banco de dados da RCSR néo possui este tipo de rede depositada.
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Figura 26 — Empacotamento cristalino do composto Zn-SIP.

(b)
Legenda: (a) Rede tetragonal plana do tipo sgl/Shubnichov.

(b) Camadas formadas pelas redes sgl/Shubnichov.
Nota: Cddigo de cor: SIP — cinza; K — lil&s.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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Figura 27 — Extensdo das redes planas ao longo do eixo cristalogréfico b.
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Nota: Cddigo de cor: SIP — cinza; K — lilas; Zn — verde.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

4.2 COMPOSTO {[Ag(INH)][SIP]}n

4.2.1 Analise elementar de C,He N

A realizacdo da analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio permitiu a
determinacdo da formula minima para o composto obtido, Ci4sH1,AgN3OgS. Para cada mol do
composto tem-se um mol de Ag® dois mols de INH e um mol de SIP com o grupo sulfonato
desprotonado, garantindo assim a neutralidade do composto. A Tabela 7 apresenta os dados
obtidos bem como os valores calculados e os desvios relativos para os percentuais de C, H e
N.

Tabela 7 — Analise Elementar de C, H e N para o composto Ag-SIP.

Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Experimental 34,42 2,49 8,52
Calculado 34,30 2,47 8,57
Desvio Relativo 0,35 0,81 0,59

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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4.2.2 Analises Espectroscopicas

Para a realizacao das atribuicdes dos modos vibracionais do composto Ag-SIP foi
realizada uma comparacdo do espectro do mesmo com 0s espectros dos ligantes INH e SIP.
As referéncias previamente utilizadas para analise do composto Zn-SIP foram utilizadas,
incluindo-se ainda dois estudos espectroscopicos da isoniazida pura (AKALIN; AKYUZ,
2007; AKYUZ; AKYUZ, 2008). Os espectros na regido do infravermelho e Raman, obtidos
para 0 composto Ag-SIP, bem como para os ligantes de partida SIP e INH podem ser vistos

nas Figuras 28 e 29, respectivamente.

Analisando os modos vibracionais do espectro na regido do infravermelho para o
composto produzido, pode-se supor além da presenca de INH, que a mesma encontra-se
coordenada ao sitio metalico. A banda referente a0 modo vibracional v(N-H,) estd presente
tanto no espectro da INH quanto no espectro do Ag-SIP em 3112 cm™ para 3177 cm™,
respectivamente. O fato de esta banda sofrer deslocamento para maior nimero de onda sugere
gue houve coordenacgdo desse grupo ao sitio metalico. Tal deslocamento pode ser justificado
pelo aumento na ordem de ligagdio do N—H ocorrido quando o atomo de nitrogénio se
coordena ao sitio Ag® perdendo elétrons. Analisando os espectros obtidos pode-se ainda
observar que a banda referente a0 modo vibracional v(N-H) esta presente no espectro da INH
em 3304 cm™ e 3271 cm™ para o Ag-SIP.

Modos vibracionais referentes vpy e Spy presentes no espectro Raman do ligante
INH em 1004 cm™ encontra-se deslocada para maior niimero de onda, 1020 cm™, no espectro
do Ag-SIP, o que sugere que o atomo de nitrogénio do anel piridinico também se encontra
coordenado ao ion Ag®. O deslocamento para maior nimero de onda dos modos vpy € Spy é
justificado pelo aumento do centro de massa do anel piridinico devido a coordenacdo ao
metal. Outros modos vibracionais caracteristicos da INH puderam ser atribuidos tanto no
espectro Raman quanto no espectro na regido do infravermelho, 0s mesmos estdo expostos na
Tabela 8.

Modos vibracionais caracteristicos do ligante SIP também foram detectados no
espectro do composto produzido. Um modo vibracional importante para determinacdo da
presenca de tal ligante no Ag-SIP é o estiramento do grupo carboxilico (v(COOH)), que se
apresenta como uma banda de absorcdo forte no espectro na regido do infravermelho do

ligante isolado em 1704 cm™ e do produto final em 1700 cm™. No espectro Raman essa banda
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ocorre em 1705 cm™ e 1700 cm™, respectivamente. Outro modo vibracional importante na
deteccdo da presenca de tal ligante é 0 v(C-S), que esta presente em 785 cm™ nos espectros
Raman do SIP e do Ag-SIP respectivamente. Bandas referentes aos modos vibracionais de
estiramento simétrico dos grupos sulfonato também foram detectadas, a banda referente a
vs(SO3) foi observada apenas no espectro Raman em 1066 cm™ do SIP e em 1061 cm™ para o
Ag-SIP. J& a banda referente ao modo v - o) foi detectada em 1042 cm™ no espectro
infravermelho do SIP e em 1047 cm™ no Raman. J& para o Ag-SIP esta banda esta presente

em 1040 cm™ em ambos os espectros.

As bandas atribuidas aos modos vibracionais dos grupos funcionais carboxilicos e
sulfonato, sofreram pequenos deslocamentos no espectro do composto Ag-SIP em relacdo ao
espectro do ligante de partida, ndo indicando assim a ocorréncia de coordenacdo do mesmo ao
sitio metélico. Péde-se inferir, portanto, que o ligante SIP encontra-se como um contra ion na
rede cristalina. Posteriormente ambas as sugestdes foram confirmadas pelos resultados
obtidos pela difracdo de raios X por monocristal. A Tabela 8 mostra todas as atribuices que

foram feitas para os modos vibracionais caracteristicos do ligante SIP nos espectros obtidos.



Figura 28 — Espectros na regido do infravermelho, (a) Ag-SIP, (b) SIP e (c) INH.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

Figura 29 — Espectros Raman, (a) Ag-SIP, (b) SIP e (c) INH.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.



Tabela 8 — Tentativa de atribui¢do dos principais modos vibracionais para os ligantes INH, SIP e 0

composto Ag-SIP em cm'™.

60

INH SIP SIP-INH-Ag
Atribuicdes
Raman v Raman v Raman v

- - - 3616 f - - V(0—H)s

- - - 3539 f - - V(0—H)s

- 3304 m - - - 3271m v(N—H)

. - - 3110 f - - V(C—H)anel
3111 f 3112 m - - - 3177 m V(N-H))
3065 f - 3068 f 3067 f 3071 f - V(C—H)aner

- 3011f - 2980 f - 2990 f V(C—H)aner
- - 1704 m 1705 m 1700 m 1700 F v(COOH)
1668 f 1665 F - - 1665 m 1652 F V(C = O)inn
- 1634 F - - - - (N=H2)scissoring
- - 1608 m 1606 m 1608 F 1606 F V(CC)aner
1604 F - - - 1615 F - Voyi 8(C—H)
1555 f 1549 F - 1468 o 1552 f 1546 m v(CCICN)
1493 f 1492 - - 1494 1498 f S(CH): Vay;
S(N—H)
- - 1448 m 1446 m - 1449 f V(CC)anel
- - 1246 f 1250 m 1242 f 1244 m 3(C—H)anel
1333 F 1335 F - - 1336 m 1339 F S(C—H); vy
1320 m 13210 - - 13250 1324 0 N—Harock
- - 1246 f 1250 m 1242 f 1244 m 8(C—H)anel
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(Continuacéo)

INH SIP SIP-INH-Ag
Atribuicdes
Raman v Raman v Raman v
3(C—H); vpy;
1220 m 1221 F 1223 f 1221 m 1227 f 1231 f
Va(SOZ)
vN—-N; v N=-X;
1186 m 1192 f 1199 f - 1198 f 1203 F
3(C—H)
6(C_H)aneh;
- - - 1114 F - 1116 F
v(C-S)
O(C—H)py; Voy ; Oy s
1056 mf 1061 m 1066 f - 1061 m - (=i Vay ; 3oy
Vs (SOS)
994 m 996 F 1047 m 1042 F 1040 F 1041 F Voy } Spy; V(S — O)
1004 F - - - 1020 F - Voy
- - 999 F 1001f 1000 F 998 V (CCrespiraio do anel
888m  888m - - 900 m 903 m Y(C—H)
848 f 847 F 852 f 847 m 853 f 847 m Yared
- - 785 f 788 f 785 f } v (C-S)
- - - 753 F 766 f 759 m S(CC)anet
723m 711'm 791 m 716m V(CC) anet
681f 673 F - : ) 682 F Spy
666 m 659 F - 669 F 661 659 f py; 6(C—H)

Nota: F = forte, m = media, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, 0 = ombro, v = estiramento da
ligagdo, & = deformagdo angular, y = deformagdes distintas, anel = anel benzénico, py = anel piridinico,
inh = 1SOniazida.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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4.2.3 Difracao de Raios X

A analise de difracdo de raios X por monocristal para o composto Ag-SIP revelou
que o mesmo cristalizou-se no sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2;/c. A
unidade assimétrica do mesmo é formada por uma molécula de INH, uma de SIP e um ion
Ag’, como pode ser visto na Figura 30. Os dados cristalograficos para o Ag-SIP estdo
expostos na Tabela 9. A resolucédo estrutural foi realizada obtendo-se parametros estatisticos
satisfatorios, sendooR=2,9%, wR=7,4%e S =1, 06.

O composto apresenta um atomo de Ag coordenado a dois atomos de nitrogénio
de ligantes INH (N1— Agl — N2) distintos, cujas distincias das ligagdes sdo de 2,1707 (18) A
para Ag — N1 e 2,2232 (17) A para Ag — N2. Confirmou-se assim que as proposices em
relacdo ao modo de coordenacdo da Ag, realizadas através da analise espectroscopica,
estavam corretas. O angulo formado entre N1— Agl — N2 ¢ de 170, 88 (6), o que revela que a
geometria linear apresenta-se levemente distorcida.

Observa-se ainda que dois atomos de oxigénio do grupo sulfonato do ligante SIP
(O1S e 02S) apresentam uma desordem posicional, fazendo com que existam dois sitios de
ocupacdo com orientagdes distintas (Figura 31). Deste modo esta parte da molécula do ligante
apresenta duas orientacOes cristalograficas independentes em células unitarias distintas com
proporcdes 68:32, respectivamente. Ap6s o tratamento da desordem percebeu-se que 0sS
atomos O1SB estabelecem uma interagdo com o sitio metalico (Ag -~ O1SB), que pode ser
vista na Figura 32. A distancia da interacdo é de 2,681 A, a qual é muito elevada para ser
considerada uma ligacdo coordenada. O grupo sulfonato encontra-se desprotonado
apresentando distancias S — O de aproximadamente 1,50(2) A e angulos médios para C-S-O e
0O-S-0 de 104,5(3)° e 112,9(5)°, respectivamente, revelando assim boa concordancia com o0s
resultados espectroscépicos. A andlise estrutural também confirmou que 0s grupos
carboxilatos do ligante SIP estdo protonados, apresentando distancias médias C — OH de
1,29(2) A. Desta forma, a propor¢do de 1:1:1 de Ag:INH:SIP garante a neutralidade do

solido.



Figura 30 — Unidade assimétrica do composto Ag-SIP.
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Nota: Alguns atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Os elipsoides foram desenhados com 50 % de probabilidade.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

Figura 31 — Grupo sulfonato com atomos desordenados do composto Ag-SIP.

Nota: Os elipsoides foram desenhados com 50 % de probabilidade

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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Tabela 9 — Dados cristalogréficos do composto Ag-SIP.

Formula molecular C14H12AgN306S
Massa molar / g mol™ 490,20
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2/c
alA 8,9260 (2)
b/A 16,5452 (3)
c/A 11,3418 (2)
a=1v/° 90,00
B/° 92,346 (2)
VI/A® 1340,73 (3)
z 4
Tamanho do cristal / mm 0,56 x 0,33 x 0,23
A (MoKa)/ A 0,71073
NUmero de reflexdes medidas / Unicas 44772 | 4489
NUmero de reflexdes observadas 3916
[Fo* > 20(F,")]
Numero de paramétros refinados 278
Rin/R (Fo) 0,038/0,0290
WR (Fo?) 0,0740
S 1,06

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

Figura 32 — Interacdo do SIP com a Ag no composto Ag-SIP.
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Nota: Os elipsoides foram desenhados com 50 % de probabilidade.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

64



65

A coordenagdo dos &tomos de nitrogénio provenientes de dois ligantes INH ao
sitio metélico promoveu a formagdo de uma rede unidimensional (1D) em zigue-zague ao
longo do eixo cristalografico b que pode ser vista na Figura 33. A estabilidade das moléculas
do ligante SIP na rede se da devido as ligacdes de hidrogénio que as mesmas estabelecem,
tanto com a INH quanto entre duas moléculas do SIP. Os pardmetros das ligagdes de
hidrogénio para o composto Ag-SIP estdo expostos na Tabela 10. As ligagdes entre os atomos
N2 — O5Bi e N3 — Ogiii estabelecem um caminho infinito ao longo da rede, que pode ser
representado pela topologia C2(11), Figura 34 (a). Onde C representa a formagdo de um
padrdo de repeticdo por meio da formacdo de um caminho infinito, o0 nimero 2 subscrito
representa o numero de doadores de elétrons envolvidos, o nimero 2 sobrescrito representa o
namero de receptores de elétrons envolvidos na ligacdo e o numero 11 entre parénteses o
nimero de atomos que formam o caminho (ETTER, 1990). Analisando as ligacdes de
hidrogénio pode-se detectar a presenca de caminhos finitos, D3(17), gerados pelas ligacGes
entre os atomos N3 — O3 e O4B — O4A, Figura 34 (b). A formacdo de um padrdo de repeticdo
por meio da formacdo de um caminho finito é representada pela letra D. Um terceiro padréo
estabelecido por ligacbes de hidrogénio se da pela formacdo de um anel (R) envolvendo as
ligacbes O5B — O1 e N2 — O5B, Figura 34 (c), que pode ser representado pela topologia
R%(18).
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Figura 33 — Empacotamento ao longo do eixo cristalogréafico b.

Nota: As moléculas do SIP e os 4&tomos de hidrogénio foram omitidos para maior
clareza. Cadigo de cor: C — cinza escuro; O — vermelho; Ag — cinza claro.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2017.

Figura 34 — Ligacdes de hidrogénio em A estabelecidas pelo Ag-SIP em (a) do padrdo €Z(11), em (b)
para o padrdo D3(17) e em (c) para o padrdo R (18).

(@)
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Nota: Cédigo de cor: C — cinza; H — branco; O — vermelho, S —amarelo; Ag - azul escuro.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017
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Tabela 10 — Ligacdes de hidrogénio no composto Ag-SIP.

Doador Receptor Comprimento / A
N3—H3A 03Siv 2,794 (2)
N2—H1N O8Ai 3,056 (2)
N2—H2N OB8Aiii 3,066 (2)
07B—H7 O7Av 2,599 (2)
08B—H8 o1 2,617 (2)

Caodigo de simetria: i (—x+1, y+1/2, —z+1/2;); Hii (x+1, —y—1/2, z=3/2;); iv (X+1, y, 2) e v (—x+1, —y, —z).

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

4.2.4 Anélise Topoldgica

O programa Topos 4.0 foi empregado para a realizacdo da analise topoldgica bem
como para a simplificacdo da rede do composto Ag-SIP. Para a simplificacdo da rede os ions
de prata foram considerados como atomos centrais, atuando assim como 0s Vértices da rede
cristalina. Ja os ligantes INH e SIP foram considerados conectores, atuando, portanto na
conexao entre os vértices da rede cristalina.

A andlise topoldgica indica que as interacdes entre 0s ions de prata e os ligantes
INH e SIP formam uma rede bidimensional (2D) no plano bc, Figura 35 (a). Esta rede é
uninodal 4-conectada e pode ser descrita com um simbolo de ponto (4*6%). A rede possui
simetria PAmm. Esta rede é depositada no banco de dados RCSR (Reticular Chemistry

Structure Resource) como uma rede plana tetragonal do tipo sql.
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Figura 35 — Rede plana tetragonal do tipo sql: (a) viséo ao longo do plano bc e (b) visdo na dire¢do do
eixo c.

(b)

Cadigo de cores: Ag — azul; INH — cinza claro; SIP — cinza escuro.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2017



70

4.3 COMPOSTO [Zn(INH)»(H20),][1,5-NDS]-H,0

4.3.1 Anélise Elementar de C, He N.

A andlise elementar realizada para determinar o percentual de carbono, hidrogénio
e nitrogénio no composto Zn-NDS gerou resultados que estdo em bom acordo com a férmula
minima proposta CxHzsNsO12S,Zn. A Tabela 11 mostra os percentuais de C, H e N
experimentais, calculados e os desvios relativos. A férmula minima proposta sugere que, para
um mol de composto tem-se um mol de Zn**, dois mols INH, trés mols de H,O e um mol do

ligante 1,5-NDS totalmente desprotonado, garantindo assim a neutralidade do composto.

Tabela 11 — Anélise Elementar de C, H e N para o composto Zn-NDS.

Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Experimental 37,49 3,99 11,88
Calculado 37,86 4,04 12,04
Erro 0,98 1,24 1,33

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

4.3.2 Andlises Espectroscopicas

Espectros na regido do infravermelho (Figura 36) e Raman (Figura 37) foram
obtidos para os ligantes de partida e para o composto produzido. Para a realizagdo das
tentativas de atribuicdo dos modos vibracionais do composto Zn-NDS foi realizada uma
comparacdo dos espectros do mesmo com o0s espectros dos ligantes INH e 1,5-NDS.
Trabalhos de compostos contendo os ligantes empregados foram utilizados para auxiliar na
analise dos espectros obtidos para 0 Zn-NDS. As referéncias previamente utilizadas para
analise dos modos vibracionais da INH (AKALIN; AKYUZ, 2007; AKYUZ; AKYUZ,
2008) e do grupo sulfonato foram novamente empregadas. Um estudo tedrico pratico para um
composto de estrutura similar a do acido 1,5-naftalenodissulfonico também foi utilizado
(SNEHALATHA et al., 2008).

Analisando os modos vibracionais do espectro na regido do infravermelho para o
composto Zn-NDS, pode-se inferir que INH esta presente na estrutura cristalina. A banda

referente ao modo vibracional v(N-H,) estd presente no espectro da INH e no espectro do Zn-
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NDS em 3112 cm™ para 3206 cm™, respectivamente. O fato de esta banda sofrer
deslocamento para maior numero de onda sugere que houve coordenacdo ao sitio metalico
através do atomo de nitrogénio. Tal deslocamento pode ser justificado pelo aumento na ordem
de ligacfio do N—H ocorrido quando o 4tomo de nitrogénio se coordena ao sitio Zn?* perdendo
elétrons Analisando os espectros obtidos pode-se ainda observar que a banda referente ao
modo vibracional v(N-H) est4 presente no espectro da INH em 3304 cm™ e 3245 cm™ para o
Zn-NDS. O deslocamento para menores nimeros de onda pode ser justificado devido a

coordenacdo da INH ao ion zinco.

Os espectros na regido do infravermelho e Raman da INH apresentam uma banda
em 1665 e 1668 cm™, respectivamente, que pode ser atribuida a0 modo v(C = O);,. Esta banda
apresenta-se deslocada para maior nimero de onda, 1685 e 1675 cm™, nos espectros,
infravermelho e Raman, do Zn-NDS. Este deslocamento sugere uma possivel coordenagédo ao

sitio metalico também pelo 4tomo de oxigénio do grupamento amida.

A banda referente aos modos vibracionais vpy € dpy esta presente nos espectros na
regido do infravermelho e Raman do ligante INH em 996 e 1004 cm™. Para o composto Zn-
NDS este modo se encontra em 1005 e 1004 cm™, nos espectros do infravermelho e Raman,
respectivamente. O modo vibracional y(C—-H), caracteristico da INH, esta presente também
no espectro Raman do Zn-NDS em 902 cm'l, sendo que para a INH o mesmo aparece em 888
cm™. Outros modos vibracionais caracteristicos da INH puderam ser atribuidos tanto no
espectro Raman quanto no espectro na regido do infravermelho, os mesmos estdo expostos na
Tabela 12.

Modos vibracionais caracteristicos do ligante 1,5-NDS também foram detectados
no espectro do composto produzido. Um modo vibracional importante para determinacdo da
presenca de tal ligante no Zn-NDS é 0 v, que estd presente em 1636 cm™. O modo
vibracional referente & v(SOs) e 8., também foi detectado em 1047 cm™ e 1037 cm™ nos espectros
na regido do infravermelho do 1,5-NDS e do Zn-NDS, respectivamente. Outro modo
vibracional importante na detecgdo da presenca de tal ligante é o v(C-S), que esta presente em
769 cm™ nos espectros infravermelho do 1,5-NDS e do Zn-NDS respectivamente. Foi
possivel atribuir também bandas referentes ao modo vibracional v, a mesma esta presente
nos espectros infravermelho e Raman em 529 e 535 cm™, para 0 1,5-NDS e, 535 e 532 cm™,

para 0 Zn-NDS, respectivamente.
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As atribuicOes realizadas para o grupo funcional sulfonato, sofreram pequenos
deslocamentos no espectro do composto Zn-NDS em relacdo ao espectro do ligante de partida
1,5-NDS, néo indicando assim a ocorréncia de coordenacdo do mesmo ao sitio metalico.
Pdde-se inferir, portanto, que o ligante 1,5-NDS encontra-se como um contra ion na rede
cristalina. Posteriormente ambas as sugestdes foram confirmadas pelos resultados obtidos por
difracdo de raios X por monocristal. A Tabela 12 mostra todas as atribui¢des que foram feitas

para 0s modos vibracionais caracteristicos do ligante 1,5-NDS nos espectros obtidos.

Figura 36 — Espectro na regido do infravermelho em (a) do composto Zn-NDS, em (b) do ligante

1,5-NDS e em (c) do INH.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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Figura 37 — Espectros Raman, (a) Zn-NDS, (b) 1,5-NDS e (c) do INH.
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Tabela 12— Tentativa de atribuicdo dos principais modos vibracionais para os ligantes INH,
1,5-NDS e o composto Zn-NDS em cm™.

INH 1,5-NDS Zn-NDS
Atribuicdes
Raman v Raman v Raman v
3700 — 3544,
- - v(O—H)
2885 3452
- 3304 m - - - 3245 f v(N—H)
3111 f 3112 m - - 3206 f 3206 m v(N—H,)
V(C—H)yy,
3065 f - 3085 f 3090 0 3085 m 3090 m
V(C_H)anel
- 3011f - - - 3028 f V(C—H)yy
1668 m 1665 F - - 1675 f 1685 F v(C = O)im
1644 f 1640 F - - 1619 m 1623 F (N—H2)scissoring
- - 1616 f 1627 m 1619 m 1636 0 Vnaf
1604 F 1600 m - - 1606 m 1612 f Vpy
- - 1574 m - 1575 m - Vnaf
1555 f 1554 F - - 1547 f 1550 F V(CC/CN) py
- - - 1504 F - 1500 f Vnat
1404 1414 F 1404 m - 1408 F 1414 F Vpys V(S=0)
- - 1355 F 1338 f 1356 F 1334 m S(C—H)nat
1333 F 1335 F - - 1330 m 1331 m Vpy
S(C—H); vyy;
1217 m 1221 F 1215 f 1227 F 1224 f -
Va(SOZ)
v(N-N);
1186 m 1192 f 1198 f 1202 F 1200 f 1196 F S(C—H)pary
Va(SOS)

- - 1174 f 1169 F - 1162 F O(C—H)nes
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(Continuagéo)

INH 1,5-NDS Zn-NDS
Atribuicdes
Raman AV Raman v Raman v
- - - 1153 F 1155 f 1167 F Vet
- - 1092 - 1096 - Va(SO3); Snat
O(C—H)yy: vy,
1058 m 1061 m - - - 1066 f (G Vo
Spy
- - - 1047 F - 1037 F Vs(SO3); Opat

1004 m
996 F

888 m 888 m

853 f 845 F

666 f 667 m

1002 f 1012 F

838 f -

- 769 F

678 m 663 m

535f 529 m

Vi ; Opys
1004F 1005 f P
v(S-0)
902 m 902 f 7(C-H)

838 m 845 f Y(C—H)inn; Yrar

- 769 F v(C-S)

Va(SOS); Ornaf ; Spys
3(C—H)

663 f 652 m

532 m 535 f Vot

Nota: F = forte, m = media, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, o = ombro, v = estiramento da

ligagdo, 6 = deformagéo angular, y = deformagcdes distintas, pyr = anel piridinico, s = naftaleno.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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4.3.3 Difracdo de Raios X

A andlise de difracdo de raios X por monocristal para 0 composto Zn-NDS
revelou que o mesmo cristalizou-se no sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2;/n,
a unidade assimétrica é composta por uma molécula de INH, um fon Zn**, duas moléculas de
agua e ¥ molécula do ligante 1,5-NDS como pode ser visto na Figura 38. Os dados
cristalograficos para 0 Zn-NDS estdo expostos na Tabela 13. A resolucdo estrutural foi
realizada obtendo-se parametros estatisticos satisfatorios, sendoo R =3,2%, wR=8,1%¢e S
=1, 07.

Figura 38 — Unidade assimétrica do composto Zn-NDS.
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Nota: Alguns atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.



Tabela 13 — Dados cristalograficos do composto Zn-NDS.

Formula molecular C,oH25N601,5,Zn
Massa molar / g mol™ 697,99
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2:/n
alA 12,1204 (2)
b/A 7,8432 (2)
c/A 15,1627 (3)
a=1v/° 90,00
B/° 91,199 (2)
VI/A® 1441,09 (5)
z 2
Tamanho do cristal / mm 0,22 x 0,15 x 0,12
L (MoKa) / A 0,71073
NUmero de reflexdes medidas / Unicas 42953/3909
NUmero de reflexdes observadas 3329
[Fo* > 20(F,")]
Numero de paramétros refinados 278
Rin/R (Fo) 0,0380/0,0320
WR (Fo?) 0,0810
S 1,07

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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A estrutura molecular do composto Zn-NDS pode ser vista na Figura 39, onde a
mesma é obtida através da aplicacdo da operacdo de simetria do eixo de rotacdo 2;. A Figura
39 mostra que o ion de Zn esta coordenado a duas moléculas do ligante INH e duas moléculas
de H,0, enquanto o ligante 1,5-NDS apresenta-se como contra ion. Pode-se observar ainda a
presenca de uma molécula de H,O na rede cristalina. Estes dados revelam, portanto, que a
formula minima proposta por analise elementar estd em acordo com a estrutura cristalina

obtida.
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Figura 39 — Estrutura molecular do composto Zn-NDS.
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Nota: Alguns atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Cédigo de simetria:

| (—x+1/2, y—1/2, —z+1/2); ii (—x+1/2, y+1/2, —z+1/2).
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

A Figura 40 mostra a esfera de coordenacdo do &tomo de Zn, que se apresenta em
geometria octaédrica ligeiramente distorcida, onde nas posicdes equatoriais o metal esta
coordenado de modo quelato a um atomo de nitrogénio e um atomo de oxigénio de dois
ligantes INH independentes. As posicBes axiais sdo ocupadas por dois atomos de oxigénio
provenientes de moléculas de 4gua coordenadas. Os valores para as distancias metal-oxigénio
estdo apresentados na Tabela 14. Confirmou-se assim que as proposicdes em relacdo aos
grupos funcionais que se coordenaram ao fon Zn?*, realizadas através da anélise

espectroscopica, estavam corretas.
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Figura 40 — Esfera de coordenagdo do ion zinco no composto Zn-NDS.

Nota: Alguns atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

Tabela 14 — Comprimentos de ligag¢&o envolvidos no ambiente de coordenagéo do atomo Zn.

Ligac&o Comprimento / A
Znl—O01 2,1158 (12)
Znl— 02 2,1406 (13)
Znl— N2 2,0878 (13)

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

O composto Zn-NDS estende-se tridimensionalmente através do estabelecimento
de ligacdes de hidrogénio. A tabela 15 mostra os parametros das ligacdes de hidrogénio, que
variam de 2,223 - 2,984 A, indicando, que as mesmas variam de ligacbes fortes a moderadas
(STEINER, 2002). A Figura 41 mostra que o composto estende-se ao longo do eixo
cristalogréfico b através de ligagcdes de hidrogénio estabelecidas entre a&tomos de nitrogénio
do anel piridinico e hidrogénio de moléculas de agua coordenadas (O2—H12 - N3i). A
extensdo ao longo do plano cristalografico ac se da por meio de quatro ligac6es de hidrogénio

estabelecidas entre a INH, 1,5-NDS e a molécula de agua de rede, Figura 41.



Tabela 15— Ligacdes de hidrogénio no composto Zn-NDS.
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Doador Receptor Comprimento / A
N1—H1 O1Sii 2,766 (2)
02— H12 N3i 2,809 (2)
N2—N7 03ii 2,823 (2)
03— H14 03s 2,833 (2)
02— H8 02Siii 2,886 (2)
03—H301 02Svi 2,904 (2)
N2—H6 03Siii 2,984 (2)

Codigo de simetria: i (—x+1/2, y—1/2, —z+1/2); i (—x+1/2, y+1/2, —z+1/2); iii (x—1, y, z.) Vi (—x+3/2,

y+1/2, —z+1/2).
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

Figura 41 — Empacotamento cristalino ao longo do eixo cristalogréfico b.

2,309 A H.,::,_____!___,.::,, —_{_ ....... T
b 3— S,
e g s Oy

Nota: As moléculas do 1,5-NDS foram omitidas para maior clareza.
Cadigo de cor: C —cinza; N — azul; O — vermelho; H — branco; Zn — verde.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.
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Figura 42 — Empacotamento ao longo do plano cristalogréafico ac.

Caodigo de cor: C —cinza; N — azul; O — vermelho; H — branco; Zn — verde.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.

As ligacGes entre os atomos 02 — N3i e N2 — O3Siii estabelecem um caminho
infinito ao longo da rede, que pode ser representado pela simbologia C;(31), Figura 43 (a).
Onde C representa a formacdo de um padrdo de repeticdo por meio da formacdo de um
caminho infinito, o nimero 4 subscrito representa o numero de doadores de elétrons
envolvidos, o nimero 4 sobrescrito representa o nimero de receptores de elétrons envolvidos
e 0 numero 31 entre parénteses o numero de atomos que formam o caminho (ETTER, 1990).
Analisando as ligacdes de hidrogénio pode-se detectar ainda a presenca de caminhos finitos,
D2(5), gerados pelas ligacOes entre os atomos N1 — O1Siv e O3 — 02Svi, Figura 43 (b). A
formagdo de um padrdo de repeticdo por meio da formagdo de um caminho finito €

representada pela letra D.
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Figura 43 — Ligac@es de hidrogénio em A estabelecidas pelo NDS-Zn em (a) para o padrdo C;(31) e
em (b) para o padrdo D (5).

(b)

Nota: Alguns atomos foram omitidos para maior clareza.

Cadigo de cor: C —cinza; N — azul; O — vermelho; H — branco; Zn — verde.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2017.]
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se a sintese de dois novos polimeros de coordenacéo e um
complexo metalico Zn-SIP, Ag-SIP e Zn-NDS, respectivamente. A caracterizacdo quimica
dos compostos sintetizados foi realizada através das técnicas de andlise elementar de CHN,
espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia Raman. Realizou-se também o
estudo estrutural dos mesmos atraves da técnica de difracdo de raios X por monocristal. Os
resultados e analises obtidos em cada uma das técnicas aplicadas apresentaram coeréncia

entre si para todos 0s compostos.

A sintese do polimero de coordenacdo Zn-SIP, foi realizada empregando-se dois
ligantes organicos SIP e PZA, porém apenas o SIP coordenou-se ao ion zinco. Moléculas de
agua do solvente também se coordenaram ao sitio metalico. A analise estrutural do composto
Zn-SIP revelou que o mesmo é um polimero de coordenacdo unidimensional (1D), gerado
pela coordenacdo dos grupos carboxilato do ligante SIP ao ion zinco. Através da andlise
topoldgica foi possivel detectar-se que as interacdes estabelecidas entre o ion potassio e
atomos de oxigénio dos grupos carboxilato e sulfonato do ligante SIP, geram a expansdo da
rede para uma rede 3D através da formacdo de uma folha bidimensional que se conecta a rede
polimérica 1D. Esta folha bidimensional é uninodal 4-conectada e pode ser descrita pelo
simbolo de ponto (4*62), sendo classificada como uma rede plana tetragonal do tipo
sql/Shubnichov. A rede (3D) é binodal (4,6)-conectada e pode ser descrita pelo simbolo de
ponto (4*6'°-8) (4*-6°).

O polimero de coordenagdo Ag-SIP é unidimensional (1D), sendo que a expansdo
da cadeia polimérica é dada pela coordenacdo do ion de prata a dois &tomos de nitrogénio de
ligantes INH independentes. O ligante SIP encontra-se na rede cristalina, porém nao esta
coordenado ao sitio metélico. Foi detectada a ocorréncia de desordem posicional em dois
atomos de oxigénio do grupo sulfonato do SIP, sendo que a ocupacdo dos mesmos é de 68:32.
A anélise topoldgica indicou que as ligacdes coordenadas do ion de prata com a INH junto as
interacOes por ligacdo de hidrogénio com os 4tomos de oxigénio do SIP levam a formag&o de
uma rede 2D. Esta rede é uninodal 4-conectada e pode ser descrita com um simbolo de ponto

(4*-6%), sendo classificada como uma rede plana tetragonal do tipo sql.

Para 0os compostos obtidos a proposta de obtencdo de polimeros contendo dois
ligantes organicos coordenados ao centro metalico ndo foi alcangada. Embora esta

metodologia ja tenha se consolidado e seja amplamente empregada, obter polimeros de
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coordenacgdo contendo dois ligantes organicos é de fato mais dificil do que com apenas um
ligante, uma vez que o controle racional da sintese torna-se mais complicado. Efeitos tais
como, competicdo entre ligantes e impedimento estérico sdo por muitas vezes 0s responsaveis
por dificultarem a obtencdo de polimeros contendo ambos os ligantes empregados
coordenados ao centro metélico. Ainda que estas dificuldades existam, é de extrema
importancia que estudos nesta area sejam desenvolvidos, pois 0 emprego de ligantes mistos é

de grande importancia para a sintese e aplicacdo de novos polimeros de coordenacéo.

O complexo metalico obtido neste trabalho, Zn-NDS, apresenta o ion de zinco
coordenado a duas moléculas do ligante INH e duas moléculas de agua. O ligante 1,5-NDS
encontra-se na rede do Zn-NDS, porém como um contra ion, da mesma maneira que o ligante
SIP no polimero Zn-SIP. O fato de o 1,5-NDS néo ter se coordenado ao zinco, perante a
INH e a agua, pode ser justificado pelos mesmos motivos que para o SIP no polimero Ag-
SIP.

As dificuldades encontradas para a obtencdo de polimeros de coordenacdo que
contivessem o ligante 1,5-NDS coordenado ao centro metélico foram maiores do que para o
SIP e a INH, o que pode ser devido ao fato de o 1,5-NDS apresentar apenas 0S grupos

funcionais sulfonato.
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