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Introducao

O fato do diéxido de enxofre (SO,) ser um dos
principais poluentes atmosféricos, tem levado a um
grande numero de estudos voltados para sua
detecgdo, monitoramento e quantificacdo.! O
desenvolvimento de sensores de SO, depende
criticamente de um conhecimento mais aprofundado
da interagdo em nivel molecular do SO, com
diversos substratos organicos e inorganicos.
Particularmente, o complexo de coordenagao bme-
dach-Ni (Figura 1) é capaz de detectar SO,
visualmente na faixa de ppm. No presente trabalho a
espectroscopia Raman em conjunto a calculos de
quimica  quéntica foram  empregados na
caracterizacdo deste complexo com o intuito de
compreender mais profundamente a natureza da
unidade cromoférica responsavel pela alteragao de
cor durante o processo de captagédo do SO.,.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra o complexo bme-dach-Ni.
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Figura 1. Estrutura do complexo bis-mercaptoetano-
diazacicloheptano-niquel, NoS,Ni(ll).

A Figura 2 mostra a mudanca de cor do complexo
N>S2Ni(ll) durante a absorcao de SO..
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Figura 2. Absorgao/desorgao do SO, pelo complexo
NoSoNi(I1).

A difragio de raios-X 2 do complexo
NoS,Ni(l1)e2SO, mostra que uma das moléculas de
SO, estd coordenada ao atomo de enxofre do
tiolato, enquanto a segunda molécula de SO, é
responsavel pela ligacdo em “ponte” de diferentes
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unidades do complexo NoSyNi(ll). Apesar de a
difragao de raios-X ter mostrado a presenga de duas
moléculas de SO, nao equivalentes, os dados de
espectroscopia no infravermelho (IR) mostram a
presenca de apenas um Unico tipo de SO,.2

A Figura 3 mostra os espectros Raman ® dos
complexos  NySoNi(ll)e1SO, e NoS,Ni(ll)e2SO,
obtidos em um sistema Raman confocal excitados
em Ao=633 nm.
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Figura 3. Espectros Raman
N2SoNi(I1)e1SO, e NoSoNi(l1)e2SO..

dos complexos

Os espectros Raman indicam a presenga de dois
complexos de SO, distintos, em que as duas bandas
atribuidas ao estiramento simétrico do SO,, v¢(SO,)
no espectro do complexo NoSyNi(ll)e2SO,,
representam um SO, mais fortemente ligado (1070
cm™), e um mais fracamente ligado (1090 cm’1) de
acordo com a estrutura de raios-X proposta.

Conclusoes

Através da microscopia Raman foi possivel
distinguir 0s complexos de diferentes
estequiometrias formados entre 0 sensor N>SoNi(ll)
e 0 SO, Além disso, os dados de absorcao
eletrébnica (UV-Vis) e de calculos de quimica
quantica indicam a natureza da interagdo de
transferéncia de carga entre as espécies.
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