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RESUMO

Os azocorantes da classe Sudan apresentam tautomerismo, caracterizado pela inter conversio entre as formas azo e hidrazo, o que altera suas
propriedades quimicas e provoca mudangas caracteristicas nos espectros Raman. No estado s6lido, ¢ conhecido que a forma tautomérica
predominante desses corantes ¢ a hidrazo. No entanto, a literatura ainda carece de informagdes mais detalhadas sobre o comportamento
tautomérico desses compostos em solugdo. O objetivo do presente trabalho foi identificar a forma tautomérica predominante dos corantes
Sudan I, Sudan II e Sudan Red G quando adsorvidos em nanoparticulas de prata (AgNP) sintetizadas com citrato em solucdo aquosa, através
da técnica SERS (Surface Enhanced Raman Scattering). Além dos experimentos, foram realizados calculos tedricos utilizando a teoria do
funcional de densidade (DFT) para auxiliar na previsdo espectral e na atribuigdo das bandas SERS.
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Introducao
Os corantes azo sdo compostos organicos que contém pelo menos
um grupo funcional R-N=N-R' em suas estruturas moleculares. Os
corantes Sudan I, Sudan II e Sudan Red G, mostrados na Figura 1,
sdo exemplos de corantes azo amplamente utilizados na industria [1].
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Figura 1: Estruturas moleculares dos corantes estudados.

Uma caracteristica comum dos corantes azo € o equilibrio tautomero
azo-hidrazo [2], ilustrado na Figura 2 para o corante Sudan I.

O efeito SERS (espalhamento Raman intensificado por superficie) é
uma técnica que amplifica o sinal Raman das moléculas em até 10°
vezes quando estdo proximas a superficies metalicas rugosas ou
nanoparticulas metalicas de metais plasmonicos, como ouro, cobre
ou prata [3].

N
Qﬂ/ ©\h4r{
(¢} HO'

Sudan I
Figura 2: Equilibrio azo-hidrazo

O objetivo deste estudo foi utilizar a técnica de SERS para investigar
o tautomerismo azo-hidrazo dos corantes Sudan I, Sudan II e Sudan
Red G na presenga de nanoparticulas de prata (AgNP). Calculos
teoricos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) também
foram realizados para auxiliar na atribuicao das bandas SERS.

Experimental

Sintese das AgNP
A sintese das AgNP foi feita de acordo com a rota sintética proposta
por Lee e Meisel [4], utilizando-se o citrato como agente redutor.

Medidas SERS

As solugdes corantes foram inicialmente preparadas em meio
alcodlico, a uma concentracdo de 1 mmol-L™!. Para as analises,
procedeu-se a diluigdo na propor¢do 1:2 (corante:coloide),
resultando em uma concentragdo final de 0,33 mmol-L'. As medidas
foram realizadas, na linha de excitagdo 633 nm, com 20 mW de

poténcia, e tempo de integracdo de 200s.
Calculos DFT

Os calculos DFT para as estruturas foram realizados utilizando o
conjunto de programas Gaussain09; foi utilizado o funcional
B3LYP, a o conjunto de fungdes-base 6-311G(d,p) para &tomos nao
metalicos, e LanL.2DZ para 4tomos metalicos.

Resultados e Discussao

Figura 3 apresenta os espectros SERS obtidos para os azocorantes
Sudan I, Sudan II ¢ Sudan Red G. A partir dos calculos DFT das
frequéncias vibracionais das estruturas otimizadas dos corantes e de
trabalhos anteriores [2,5], foi possivel identificar algumas bandas
referentes aos tautdomeros azo ¢ hidrazo (Hyd) dos corantes,
apresentadas no Tabela 1. Para o Sudan I foram identificadas bandas
relacionadas ao tautdmero azo como a banda 1381 cm™, atribuida ao
modo caracteristico vsN=N; por outro lado, a banda em 1273 cm™! foi
relacionada ao modo vC-N, caracteristica do tautomero hidrazo. Para
o Sudan II, a banda em 1494 cm™! foi atribuida ao §OH relacionada
ao tautdmero azo, e em 1234 cm’! identificando-se VNN,
caracteristica do tautomero hidrazo. Para o corante Sudan Red G,
identificou-se a banda em 1232 cm™ para vsC-NH, caracteristica do
tautdmero hidrazo, mas ndo se identificou banda caracteristica do
tautomero azo.
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Figura 3. Espectros SERS dos azocorantes (A) Sudan I, (B) Sudan
II e (C) Sudan Red G.
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Tabela 1. Bandas atribuidas aos espectros SERS dos azocorantes
(A) Sudan I, (B) Sudan II e (C) Sudan Red G.

Sudan I Sudan IT Sudan Red G
Tauté v (em™) A.trjbu v (em-1) Atrjbuig: v(em-1) A.trjbu
mr icdo ao icdo
1-Hyd 1276 vC-N, 1234 vNN 1379 ONH
2-Azo 1381 vN=N 1494 00-H - -
A observagdo das bandas caracteristicas das duas formas

tautoméricas para o Sudan I e Sudan II indica que ha uma mistura
dos tautdomeros. Apesar de se observarem as bandas para os dois
tautdmeros para os dois corantes, nota-se que as intensidades
relativas das bandas variam entre os corantes: para o Sudan I, a banda
em 1381 cm™!, atribuida ao tautdmero azo é mais intensa que a banda
em 1276 cm’!, associada ao tautdmero hidrazo; por outro lado, para
o Sudan I, a banda em 1234 cm™', tautdmero hidrazo, é mais intensa
que a banda em 1494 cm’, tautdmero azo. Essa variagio de
intensidade indica que ha um aumento da propor¢do do tautdémero
hidrazo na superficie das AgNP do Sudan I para o Sudan II.

Para o Sudan Red G, nenhuma banda caracteristica do tautémero

azo foi identificada, o que indica que a quantidade desse tautdmero
na superficie das AgNP esta abaixo do limite de detecgao

Conclusoes

» Foi possivel identificar as bandas atribuidas aos modos dos
tautomeros Azo-Hidrazo dos corantes estudados, em especial
,para os corantes Sudan I e Sudan II. Para o corante, Sudan Red
G apenas bandas caracteristicas do tautdomero hidrazo foram
identificadas.

» O modo hidrazo aumentou sua propor¢des na ordem Sudan I <
Sudan II < Sudan Red G; a observagdo da predominancia do
tautdmero azo esta em linha com a observagao ja realizada para
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esses corantes no estado sélido [6].
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