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SINTESE E CARACTERIZACAO DO COMPLEXO DE FERRO
Il CONTENDO LIGANTES HETEROCICLICOS
NITROGENADOS

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar um complexo
de ferro (lI) com ligantes heterociclicos nitrogenados. O complexo foi
caracterizado por espectroscopia nha regido do ultravioleta visivel e
infravermelho médio. Testes qualitativos utilizando nitrato de prata e
solubilidade foram realizados para auxiliar na determinagdo da composicéo
estrutural do complexo. Estudos computacionais foram realizados para
determinar a energia dos isbmeros e assim determinar a provavel estrutura do
complexo. A analise com nitrato de prata indicou que os cloros estdo
coordenados ao metal indicando a formacdo de um complexo neutro. O teste
de solubilidade indicou que o complexo possui baixa solubilidade nos solventes
testados 0 que € caracteristico de compostos de coordenacdo neutros. O
espectro de absorcdo no ultravioleta visivel possibilitou verificar um perfil de
banda em 497 nm atribuida ao tipo MLCT. A espectroscopia na regido do
infravermelho médio mostrou bandas caracteristicas dos ligantes bipiridina e
isonicotinamida além de evidenciar que a coordenacdo dos ligantes ao centro
metalico ocorreu através do &tomo de nitrogénio dos anéis piridinicos. O estudo
tedrico dos isébmeros foi realizado utilizando o calculo computacional para
otimizacdo das estruturas dos isdmeros e simulacdo de técnicas
espectroscopicas. Esses estudos forneceram importantes parametros que
auxiliaram na distincdo de uma possivel estrutura geométrica (cis ou trans). O
estudo de andlise térmica TG-DTA foi empregado com o intuito de verificar o

estado de oxidac&o do metal.

Palavras-chaves: fotoconversdao de energia, composto de coordenacao,

estrutura quimica.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE IRON
COMPLEX Il CONTAINING NITROGENED HETEROCYCLIC
LIGANTS

ABSTRACT

This work aimed to synthesize and characterize an iron (II) complex with
nitrogenous heterocyclic ligands. The complex was characterized by
spectroscopy in the visible ultraviolet and medium infrared regions. Qualitative
tests using silver nitrate and solubility were performed to aid in the
determination of the structural composition of the complex. Computational
studies were performed to determine the energy of the isomers and thus
determine the probable structure of the complex. Analysis with silver nitrate
indicated that the chlorides are coordinated to the metal indicating the formation
of a neutral complex. The solubility test indicated that the complex has low
solubility in the solvents tested which is characteristic of neutral coordination
compounds. The visible ultraviolet absorption spectrum allowed to verify a band
profile at 497 nm attributed to the MLCT type. The spectroscopy in the middle
infrared region showed bands characteristic of the bipyridine and
isonicotinamide ligands and showed that the coordination of the ligands to the
metallic center occurred through the nitrogen atom of the pyridine rings. The
theoretical study of the isomers was carried out using the computational
calculation to optimize the structures of the isomers and simulation of
spectroscopic techniques. These studies provided important parameters that
helped to distinguish a possible geometric structure (cis or trans). The thermal
analysis study TG-DTA was used in order to verify the oxidation state of the

metal.

Keywords: Photoconversion of energy, coordination compound, chemical

structure.



ABREVIATURAS

Isn = isonicotinamida

bipy = 2,2’ Bipiridina

DMF = Dimetilformamida

IV = infravermelho

UV = ultravioleta

UV-Vis = Ultravioleta-visivel

TCML = transferéncia de carga metal-ligante
TIL = transi¢@es internas dos ligantes

DSSC = Dye sensitized solar cell

TG-DTA = Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial
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1. INTRODUCAO

O uso excessivo de combustiveis fosseis e os efeitos decorrentes das
mudancas climaticas tém proporcionado inidmeras pesquisas por fontes de
energia consideradas renovaveis e limpas.

O sol por ser a unica fonte disponivel em todo planeta, tem chamado
atencdo por representar uma fonte para a producdo de energia elétrica e se
tornado um campo relevante de pesquisa, impulsionada principalmente pela
crescente demanda mundial por energia e aos impactos gerados pela matriz
energética atual. (HAGFELDT et al., 2010).

Um tipo de célula solar, a dye-sensitized solar cell (DSSC), surgiu como
uma inovagao principalmente, pela promessa de diminuicdo dos custos de
fabricacdo e de geracdo de energia. Este tipo de dispositivo € constituido por
um semicondutor nanoparticulado geralmente TiO, sendo este sensibilizado
por um corante que apresenta boa absorcdo em um amplo intervalo de
comprimento de onda (GHOLIZADEH et al.,, 2017; KALYANASUNDARAM;
GRATZEL, 1997).

Dentro desta linha alguns compostos de coordenacdo tem se destacado
como possiveis corantes sensibilizadores em conversdo de energia solar, por
apresentarem propriedades 6ticas especificas (HAO et al., 2006). Dentre esses
compostos, aqueles obtidos a partir de metais de transices com configuracdo
eletrénica d°® coordenados a ligantes heterociclicos nitrogenados tem
apresentado resultados promissores (AGNALDO et al., 2006).

Dentre os compostos coordenados que apresentam esta possibilidade
estdo os compostos da familia VIII B tais como o ruténio. Mostra a literatura
que compostos de Ruténio (Il e Ill) obtidos a partir de compostos polipiridinicos,
tém sido extensivamente utilizados como precursores em sistemas de DSSC
(FIORE et al., 2008; PAVAN KUMAR et al., 2015).

Um bom exemplo, € o composto cis-[Ru(2,2’-bipiridil-4,4-dcbH,)(NCS),],
apresentado na figura 1, mais comumente conhecido como N3 (PARIS &
BRANDT,1959; HIPPS & CROSBY, 1975) que mostrou uma boa eficiéncia

fotoquimica abrindo possibilidades para estudos com outros centros metalicos.
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FIGURA 1. Complexo de ruténio cis-[Ru(2,2’-bipiridil-4,4’-dcbH,)(NCS),]. (Adaptada
pelo autor; ChemSketch).

Com o intuito de obter novos materiais que aumente a eficiéncia de
conversdo no dispositivo DSSC, outros corantes tém sido pesquisados e
apesar de o ruténio ser bastante utilizado neste tipo de sistema, seu alto custo
de aquisi¢cao constitui um problema para a sua utilizagcado em larga escala.

Pensando no custo, estudo com o elemento ferro pertencente a mesma
familia do ruténio se mostra como uma alternativa interessante por possuir
baixo valor de aquisicdo, além de propriedades quimicas semelhantes a do
ruténio (FILHO, 2014; VINCENTI et al., 1985).

A literatura mostra a forte tendéncia do ion metélico ferro em formar
complexos com ligantes nitrogenados, revelando entre outras propriedades,
intensas bandas de transferéncia de carga (MLCT) (MCMORAN et al., 2014;
SOLIMAN et al., 2013).

Esta caracteristica credencia os complexos de ferro a serem precursores
de novos sistemas, capazes de absorver energia luminosa e utilizar essa
energia em processos em que a luz tem papel fundamental, tais como sistema
“antena” captadoras de luz, centros de reagOes artificiais, interruptores
moleculares, portées légicos, trocadores de registros, entre outras (BONHOTE
et al., 1999; CUMMINS et al., 2000).

Desde entdo, muitos compostos de Ferro (lI) tem sido sintetizados
visando ampliar o efeito capturador de elétrons e, consequentemente,

aumentar a possibilidade de utilizagdo em processos induzidos pela luz.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho visa sintetizar e caracterizar um complexo de Ferro

Il com ligantes heterociclicos nitrogenados.

2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver a rota de sintese utilizando o cloreto de ferro Il com o
ligante 2,2’ bipiridina e isonicotinamida;

e Realizar a caracterizacdo por meio das técnicas espectroscopicas de
ultravioleta-visivel e infravermelho;

e Utilizar o célculo tedrico de otimizacdo e anadlise vibracional a fim de
sugerir uma possivel estrutura isomeérica para o complexo sintetizado;

e Determinar a estabilidade térmica por TG-DTA.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Aspectos Gerais dos Compostos de Ferro (ll)

De acordo com a classificacdo periddica dos elementos, o Ferro € um
metal de transicdo situado no grupo 8B, identificado pelo simbolo Fe, com
namero atdémico 26 e massa atbmica 55,85. Na natureza existem quatro tipos
de is6topos: **Fe, *°Fe, *'Fe e *®Fe, sendo que o de maior abundancia relativa
€ o de isétopo 56 (91,7% ) (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

Eletronicamente, o estado de oxidacdo maximo para o Ferro é (+VI)
embora sejam encontrados poucos compostos nesse estado. O estado de
oxidacdo mais importante para o Ferro é (+ll), e seus sais séo, geralmente,
denominados sais ferrosos, que sdo compostos cristalinos apresentando cor
verde palida como nos compostos FeS04.6 H,O, FeCl,.6 H,O e Fe(ClO,), .6
H,O, sendo todos eles estaveis em meio aquoso (LEE, 1999).

Estes compostos sao na realidade um hexaaguocomplexo de estrutura
octaédrica, uma vez que na presenca de base forma o hidroxido ferroso; esta
caracteristica do ion ferroso o torna inviavel a utilizacdo em meio basico ao que
tange a sintese de novos complexos (DE FARIAS, 2005).

O metal puro € muito reativo, apresenta-se na cor prateada e nao é
muito duro. Quando colocado sob atmosfera oxida facilmente formando em
oxido férrico (ferrugem). O Ferro ndo é encontrado em sua forma elementar,
mas como Oxidos, nos quais se destacam a hematita, Fe,O3, a magnetita,
Fes04, a elimonita FeO(OH), siderita, FeCO3; e pirita FeS,. Os O6xidos séo
bastante utilizados devido as inUmeras propriedades quimicas, magnéticas e

elétricas que os tornam importantes do ponto de vista cientifico e tecnolégico.

3.2 Aspectos Gerais dos Compostos de Coordenacéao do Ferro Il

Um composto de coordenacgdo € a combinacdo de um acido de Lewis que
€ 0 metal com varias bases de Lewis. O metal € o receptor, enquanto, 0s
ligantes sdo doadores de densidade eletronica.

Os compostos de coordenagdo em sua maioria sdo coloridos, pois suas

cores provém das interacdes eletronicas do tipo d-d (centrada no metal) ou do
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tipo transi¢cdes de carga metal-ligante (MLCT), ao estado de oxidacao, tipo do
ligante e a geometria em torno do &tomo central (SOLOMON; LEVER, 1999).
De acordo com a IUPAC séo representados entre colchetes, sendo que o
metal € localizado no centro da molécula, enquanto, os ligantes estdo situados
ao redor. A figura 2 mostra esquematicamente a forma para um complexo

octaédrico.

+

n

L —M™M L

N

L

FIGURA 2. Modelo de um complexo de geometria octaédrica: M (metal); L (ligante); n+
(carga do metal e do complexo). (Adaptada pelo autor; ChemSketch).

O Fe (I) forma inimeros complexos hexacoordenados, no qual a
estrutura consiste em um atomo metalico no centro rodeado por seis ligantes
ndo necessariamente iguais (BORZEL et al., 2002). Essa ocorréncia € devido
ao tamanho do ion com elevada carga, possuindo orbitais d vazios de baixa
energia, capazes de receber pares de elétrons isolados.

Pearson considerou que acidos e bases de Lewis sdo espécies duras e
moles. Os acidos e bases de natureza dura sSdo pequenos e pouco
polarizaveis, enquanto os acidos e bases de natureza mole tendem a serem
grandes e mais polarizaveis (PEARSON, 1963). Uma regra foi estabelecida

mediante a estabilidade de formac&o dos complexos:

> Acidos duros preferem se ligar a bases duras;

> Acidos moles preferem se ligar a bases moles.

De acordo com a definicdo de Pearson, o Ferro (lI) € um acido mole com
distribuicdo eletronica 3d®, tamanho relativamente grande e elétrons externos
facilmente excitados, coordenando preferencialmente com ligantes que sé&o

mais polarizaveis e que possuem sitios de ligagcdes contendo nitrogénio e/ou
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enxofre. Essa caracteristica explica a preferéncia dos ions de Fe (lI) em
coordenar com ligantes especificos tais como os heterociclicos nitrogenados.

Ligantes de campo fraco, (spin alto) formam compostos de ferro (II) com
quatro elétrons desemparelhados, fazendo com que compostos desta natureza
apresentem propriedades magnéticas, porém nao apresente a ocorréncia de
transic&o eletronica do tipo d-d (restricao por spin) (CAO et al., 2014).

No entanto, ligantes de campo forte tais como o cianeto (CN’) e 1,10-
fenatrolina provocam o emparelhamento dos elétrons em orbitais de baixa
energia provocando, em compostos de ferro (Il) a auséncia de propriedades
magnéticas, e a ocorréncia de processos de transferéncia de elétrons entre os
orbitais d, (transicdo centrada no metal). A figura 3 ilustra a distribuicdo dos

elétrons para as duas situac6es em funcao do ligante.

Energia T 1 g
A o 2 —— Y
] A>P AP
Tl g ¥ N
| tr, | s,
Campo ligante fraco Campo ligante forte

FIGURA 3. Configuracao eletrnica para o ion d6 Fe*?. (Adaptada pelo autor)

Para que um complexo estavel se forme, uma estrutura eletrénica
adequada deve ser obtida, ou seja, deve haver orbitais vazios do metal para
receber elétrons dos ligantes com pares de elétrons livres para doacdo. Para
compostos octaédricos a interacdo entre orbitais do metal e elétrons livres do
ligante ocorre nos eixos de ligagdo o (CONSTABLE, 2005).

Outra combinacdo entre o metal e o ligante ocorre por um processo
denominado retrodoacao, representado na figura 4. Isto significa que o ligante

heterociclico nitrogenado tém orbitais =, de baixa energia e simetria adequada
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para a retrodoacao de elétrons com o metal. (SANTIAGO, 2004). A ocorréncia
deste tipo de interacédo envolve a formacéao de ligacdes © uma vez que 0s eixos
ortogonais se encontram paralelos entre si de modo que haja um
compartilhamento eletronico simultdneo entre o metal e o ligante
(CONSTABLE, 2005).

1-Doacédoo

2 — Doacéo 1

FIGURA 4. Esquema representando a retrodoacgéo entre os orbitais d do metal e o

orbital p do ligante.

A teoria &cido-base de Lewis ndo explica tal sistema de ligacdo
envolvendo as formacfes dos complexos, embora, a teoria apenas credencia
aos ions metalicos e ligantes como sendo apenas aceitadores e doadores de
elétrons (MULLIKEN, 1952).

Alfred Werner (1866-1919) buscava compreender as principais
caracteristicas das estruturas geomeétricas nos complexos metalicos, que na
sua época, foi uma grande descoberta que o colocou em destague sendo
referéncia sobre o assunto. Seus estudos determinaram a estrutura molécula,
bem como definiu propriedades que argumentasse sua teoria de coordenacao

dizendo que o metal apresenta dois tipos de valéncia (LEE, 1999):

» Valéncia primaria sendo de natureza nao direcional e
compreende a carga do ion complexo (oxidacéo);

» Valéncia secundaria de natureza direcional e compreende ao
namero de ligantes coordenados ao metal, uma vez que ficou

definido como ndmero de coordenacdao.
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Contudo, o numero de coordenacdo nem sempre € evidente quando se
trata da composicdo do solido. Dados de difragdo de raios X revelam que o
composto CoCl,.6H,O se apresenta como complexo [Co(Cl)2(H20)4],
evidenciando que existem duas moléculas de agua nao ligadas ao centro
metalico. Isto acontece devido a espécies de solventes, que além de atuar
como ligantes ocupam também espacos dentro da estrutura do sélido, sendo
chamados de solventes de cristalizagao (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Outro aspecto importante no que tange ao niumero de coordena¢ao sao
ligantes volumosos, pois provocam maior impedimento estérico, resultando
namero de coordenacdo mais baixo (TOLMAN, 1977). Contudo, o numero de
coordenacao nao so indica a quantidade de ligantes coordenados ao atomo

central, bem como a geometria de coordenacédo do composto.

3.3 Aspectos gerais dos ligantes Heterociclicos Nitrogenados

Ligantes heterociclicos nitrogenados sdo compostos estaveis de estrutura
ciclica que apresentam, entre os atomos de carbono, no anel, um ou mais
atomos de nitrogénio. Grande € o numero de moléculas contendo grupos
doadores inclusive moléculas naturais tais como os aminoacidos, que tem sido
muito utilizado na quimica de coordenacdo (LAWRANCE, 2006).

Na figura 5, pode-se observar duas classes de ligantes heterociclicos
nitrogenados, sendo que uma delas possuem cinco atomos, sendo o pirrol o
mais simples deles (MELO et al., 2006). Na outra estrutura ocorre uma
estrutura quimica semelhante ao benzeno uma vez que um grupo CH foi
substituido por um atomo de nitrogénio, sendo genericamente chamado de

piridina.

N V7
H N

FIGURA 5. Estruturas quimicas dos ligantes heterociclicos nitrogenados (a) Pirrol e (b)

Piridina. (Adaptada pelo autor; ChemSketch)

Ligantes heterociclicos nitrogenados tém sido extensivamente utilizados

na sintese de complexos com metais de transi¢des devido a sua capacidade de
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variar propriedades fisicas e quimicas com a estrutura possibilitando agregar
novas caracteristicas ao composto (SHKLOVER et al., 1996; ZHU et al., 2002).
Compostos em que atomo doador de elétrons é o N apresentam grande
importancia em sistemas biolégicos, estabilidade quimica e propriedades
fotovoltaicas (WU et al., 2015).

Os ligantes heterociclicos nitrogenados apresentam pares de elétrons
isolados e orbitais pt* antiligantes vazios capazes de interagir com o orbital tog
do metal, atuando como 17 receptores e o doadores, formando ligagdes 1 pela
sobreposicao dos orbitais d preenchidos do metal (CHIRDON et al., 2013). Esta
caracteristica de ligacdo € central para a estabilidade quimica dos complexos,
pois sdo conceitos chave da quimica de coordenagédo (LAWRANCE, 2006).

Classe de ligantes que apresentam tais caracteristicas de ligacfes sao
as diiminas, no qual podemos citar a 2,2’ bipiridina (bipy) e a isonicotinamida

(isn) como mostra a figura 6 que € de grande relevancia para este trabalho.

AN i I

~N N~

2,2’ Bipiridina

NH
Oy NH;

AN
~
N
Isonicotinamida

FIGURA 6. Estrutura Quimica dos ligantes heterociclicos nitrogenados. (Adaptada
pelo autor; ChemSketch)

O ligante 2,2’ bipiridina apresenta propriedade estrutural adequada no
sistema heterociclico que afeta fortemente a fotoquimica dos complexos
obtidos. Coordenado ao metal, o ligante 2,2’ bipiridina exibe inumeras

aplicacOes eletroquimicas por conta da energia MLCT relativamente baixa, que
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envolve principalmente a transferéncia de elétrons a partir de orbitais metalicos
d para os orbitais m* do ligante. Dentre os inimeros complexos que o ligante
2,2’ bipiridina forma com metais de transi¢cées podemos citar o [Fe(bipy)s]™ que
apresenta estabilidade devido as ligacbes dm do metal e os orbitais m*
antiligantes de baixa energia do ligante (O. V. SIZOVA, 2003).

Em virtude, a esta estabilidade outra rota também explorada consiste em
remover um dos ligantes bipy na esfera de coordenacdo do complexo
[Fe(bipy)s]™ e inserir ligantes monodentados como, no caso a isonicotinamida
dando origem ao complexo [Fe(bipy)x(isn)y]+2. Este tipo de variacdo na
estrutura do complexo induz mudancas na distribuicdo dos elétrons em torno
do centro metalico de modo a modificar as propriedades fotoquimicas dos
complexos (HAMID, 2012).

O ligante isonicotinamida é uma derivada da piridina com um grupo
amida ocupando a posicdo 4 do anel piridinico (FILHO et al., 2006). O grupo
funcional amida contribui para que ocorra uma boa estrutura cristalina em
virtude as ligacdes de hidrogénio N-H/O, sendo que é um tipo de ligacdo néo
covalente, mas que se torna uma poderosa forca organizadora na obtencdo de
solidos por véarios motivos: é direcional, seletivo e sua formacéo € reversivel a
temperatura ambiente o0 que possibilita diferentes tipos de interacoes,
facilitando a obtencdo de estruturas supramoleculares (CLEMENT; RAPKO;
HAY, 1998; XUE et al., 2014).

Complexos metalicos com isonicotinamida também tem apresentado
importancia bioldgica devido a sua atividade antibacteriana, sendo mais eficaz
coordenado a um centro metalico do que estando a molécula livre (FILHO et
al., 2006). Os ligantes 2,2’ bipy e isn fazem parte destas diversas estruturas de
heterociclicos nitrogenados onde se coordenam com ions metélicos de
diferentes estados de oxidacdes resultando em uma combinacgédo perfeita de
estabilidade quimica e dando origem aos complexos.

A mudanca de ligante na esfera de coordenacéo do metal, bem como,
variacdo de grupos substituintes nos ligantes, estado de oxidagc&do e natureza
do metal alteram os niveis de energia dos orbitais envolvidos nas transi¢cdes
resultando em novas estruturas de complexos com algum tipo de aplicacao
desejada, dentre elas: sensores, conversdo de energia, modificagdo de

eletrodos, sistemas supramoleculares e de transferéncias de elétrons.



4. METODOLOGIA

4.1 Procedimentos

4.1.1 Reagentes, purificacdes e sintese.

4.1.2 Reagentes e Solventes
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Os reagentes e solventes utilizados na sintese do complexo e no teste de

solubilidade estao listados na Tabela 1.

TABELA 1. Reagentes, solventes e a marca do material.

Reagentes Marca
Cloreto de Ferro Il Sigma — Aldrich
2,2’ — Bipiridina Sigma — Aldrich
Isonicotinamida Sigma — Aldrich
Nitrato de Prata Sigma — Aldrich

Solventes

Agua destilada
Etanol
Isopropanol
Isobutanol
Metanol
Acetonitrila
Acido acético
Anidrido Acético
Acetona
Dimetilformamida
Dimetilsulfoxido
Eter dietilico
Formaldeido
Tetracloreto de carbono
Tetrahidrofurano

Tolueno

P.A. A.C. S. Synth
P.A. A.C. S. Synth
P.A. A.C. S. Synth
P.A. A.C. S. Synth
Vetec
Cinética
P.A.A.C.S. Synth
Sigma — Aldrich
Sigma — Aldrich
P.A.A.C.S. Synth
Sigma — Aldrich
P.A. A.C. S. Synth
Cromoline
Cinética
P.A. A.C. S. Synth
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4.1.3 Purificacao

Os reagentes 2,2’ bipiridina, cloreto de ferro Il e nitrato de prata, bem

como todos os solventes foram utilizados conforme recebimento

4.1.3.1 Purificacdo da isonicotinamida

Em um béquer de 50 mL foram adicionados 10g de isonicotinamida e
dissolvidos em 15 mL de &gua destilada a uma temperatura de 70 °C.
Colocou-se 0,5 g de carvao ativo e filtrou-se a quente. O filtrado foi levado para
cristalizar na geladeira durante 6 horas. Os cristais foram coletados por
filtragdo, lavados com etanol e éter, e secados ao ar. Massa obtida: 8,0 g
(80 %).

4.2 Linha de Argdnio

O Argbnio marca WHITE MARTINS, foi utilizado na realizagdo da sintese
do complexo com o objetivo de remover tracos de oxigénio eventualmente
presente na solucdo do complexo de modo a evitar a oxidacao do ion Fe (lIl)

para Fe (ll1).

4.3 Sintese do complexo
4.3.1 Sintese do complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl)]

Em um bal&o reacional de 250 mL, 0,5105 g (4,02 mmol) de Cloreto de
Ferro (Il) foi suspendido em &gua destilada (10 mL) e deixado em atmosfera
inerte de argbnio durante 20 minutos sob aquecimento a 100°C e constante
agitacdo magnética. Em seguida, 0,5014g (3,21 mmol) do ligante bipy foi
solubilizado em etanol (10 mL) e adicionada a solucéo de ferro, resultando em
um volume de 20 mL. A seguir, 2,000 g (16,3 mmol) de isonicotinamida foram
adicionados a solucao e a reacdo prosseguiu por duas horas de sintese. Apés
esse periodo, mais 2,000g (16,3 mmol) de isn foram acrescentadas a solugéo e
o volume da mistura foi elevada a 200 mL pela adicdo de agua destilada. A
solucéo final foi deixada sob refluxo por um periodo de 12 horas. Apdés esse
tempo, a solucéo foi reduzida a 10 mL e a solugao resultante foi adicionado 100
mL de acetona para precipitacdo do complexo. Em seguida a solugéo foi
filtrada a vacuo, lavada com 30 mL de éter dietilico, e deixada para secar em
um dessecador. Massa obtida: 0,3015 g.



27

A rota de sintese pode ser descrita conforme a figura 7, e mostra as varias

etapas realizadas durante o processo.

FeCl,

H,O/20min
A

Argonio

[Fe(H,O)]Cl,

Etanol W
A N N =~

[Fe(bipy),]CI,

O NH
H,O N
A B
/
N

[Fe(bipy),(isn),(Cl),]

Oy NH2
H,O/12 hs
/\ B
N/

[Fe(bipy)(isn),(Cl),]

FIGURA 7. Esquema da rota de sintese para obtencdo do complexo de
[Fe(bipy)(isn),(Cl),]. (Adaptada pelo autor; ChemSketch)

4.3.1.1 Purificacdo do complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl)]

Para a purificagdo do complexo 0,2000 g foi adicionada em 50 mL de etanol
sob agitacao. Apés 20 minutos o complexo foi separado do etanol por meio de
filtracdo a vacuo e seco por um periodo de 24 horas em dessecador. Massa
obtida: 0,1500 g (75%).
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4.4 Caracterizacdes

4.4.1 Teste qualitativo de solubilidade

A solubilidade do complexo foi realizada de modo qualitativo em diversos
solventes, a temperatura ambiente e sob uma temperatura de (70°C).
Aproximadamente 1 mg de amostras foram colocadas em tubos de ensaio e 0s

solventes foram acrescentados em volumes praticamente iguais.

4.4.2 Teste qualitativo com nitrato de prata

Com o intuito de se verificar a presenca de cloreto como contra-ion no
complexo, foram realizados testes qualitativos de precipitacdo utilizando o
nitrato de prata. Uma pequena porcado do composto foi colocado em um tubo
de ensaio, adicionado agua e filtrado por gravidade. A solucéo resultante foram
adicionada 3 mL de solucdo aquosa de nitrato de prata 0,1 mol.L™. O teste
positivo é verificado mediante o aparecimento de um precipitado de coloracdo

branca.

4.4.3 Instrumentacgéao

Para as analises de espectroscopia UV-VIS e FTIRyeq foram utilizados os
equipamentos da empresa Perkin EImer®, modelos Lambda 25 UV VIS e
Spectrum-100 com sistema de ATR. Para as analises de UV-VIS foi utilizado 2
mL das solucbes, utilizando faixa de varredura nos cumprimentos de onda
(200-800 nm). Para as andlises de FTIRmeq foi utilizado quantidade necessaria
para completar o porta amostra de sélido previamente pulverizado, e prensado
em suporte de ATR, utilizando faixa de varredura nos numeros de onda (4000-
600 cm™).

A andlises térmica TG-DTA do composto sintetizado foi realizada em um
termoanalisador da TA Instrumentos, modelo SDT 2960, constituido de um
comparador de massa horizontal com capacidade maxima de 20,00 mg e
sensibilidade de 1 pg. As andlises foram realizadas no intervalo de temperatura
de 30 a 1000 °C, com razdo de aquecimento de 10°C.min™ e atmosfera de ar
seco e N, com vazdo de 100 mL.min™. A massa de amostra utilizada foi da

ordem de 5 mg em cadinho de a-alumina.



4.4.4 Calculo tebrico

O computador utilizado foi do Modelo Intel (R) Core (TM) i7-2600 CPU@
3.40 GHz, tipo de sistema 64 bits, memoria ram 4 GBs e sistema operacional
Linux open sus 42.2.

Todos os calculos foram realizados utilizando o pacote de programas
Gaussian 09 (Frisch, Trucks et al., 2009). As geometrias foram otimizados pelo
método DFT (Teoria do Funcional da Densidade) e o funcional B3LYP, sendo
confirmadas pela analise vibracional (BECKE, 1993). O conjunto de base
utilizada foi o DGDZVP (SOSA et al., 1992). As frequéncias vibracionais

harmonicas foram calculadas com segundas derivadas analiticas. Todos 0s

célculos foram

Laboratorio de Estudos de Materiais.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

realizados na Universidade Federal

5.1 Sintese do complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl),

A figura 8 ilustra a rota sintética utilizada para obtencdo do complexo

[Fe(bipy)(isn)2(Cl)2].

H,O, 20 min

A JAr
(1)

FeCl,

N/' HZO . .
?’ [Fe(bl py)x(lsn)y(C|)z]

3

H,0 OH; H,O ]

NV
g I

2 OH, H,O l
[Fe(H,0)(ICI

X | X
N N~
etanol

(@)

,12h
2~ refluxo

(4)

do Mato Grosso,

[Fe(bipy),]Cl,

~ [Fe(bipy)(isn),(Cl),]

FIGURA 8. Rota de sintese do complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl).]. (Adaptada pelo autor;

ChemSketch)
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A etapa 1 consistiu em preparar uma solucdo aquosa de cloreto de Ferro
(I que foi deixada no inicio da sintese em atmosfera inerte de argbnio para
qgue todo o traco de oxigénio fosse removido e n&o ocorresse a oxidacdo do
metal a Ferro (llI).

A etapa 2 ocorreu a adicdo do ligante bipiridina que foi adicionado
primeiro a solucéo de Ferro (Il) em que rapidamente ocorreu a mudanca de cor
para um vermelho intenso. Esse ligante coordena imediatamente com o metal
formando o complexo [Fe(bipy)s]Cl, que é estavel mantendo assim o estado de
oxidacdo do metal.

Na etapa 3 o ligante isonicotinamida € adicionado a essa mesma
solucdo e nada é observado durante esse processo. A etapa 4 da sintese
consiste na adicdo de excesso de isonicotinamida devido a estabilidade do
complexo [Fe(bipy)s]Cl, que é formado, pois procedimentos de sinteses
anteriores, realizados neste trabalho com adicdo de pequena quantidade de
isonicotinamida nado resultou na coordenacdo do ligante a esfera de
coordenacao do metal.

O procedimento foi submetido a aquecimento e agitacdo durante um
longo periodo de sintese no qual verificou — se uma mudanca na coloracao da
solucédo que saiu do vermelho escuro e foi para um vermelho claro. A figura 9
ilustra o composto final e seco que apresentou coloracdo vermelho. O
procedimento de sintese foi realizado em outros momentos chegando sempre

no mesmo resultado, sendo portanto reprodutivel.

FIGURA 9. Complexo obtido de [Fe(bipy)(isn).(Cl),].
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5.2 Solubilidade do complexo

O complexo sintetizado apresentou solubilidade parcial em
Dimetilformamida e baixa solubilidade para os demais solventes utilizados
independente da temperatura. A tabela 2 apresenta a solubilidade do complexo

em diversos solventes.

TABELA 2. Solubilidade do complexo sintetizado

Complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl)2]

Solventes

Temperatura (25°) Temperatura (70°C)

Agua destilada
Etanol
Isopropanol
Isobutanol
Acetonitrila
Acido acético
Acetato de etila
Anidrido Acético
Acetona
Diclorometano
Dimetilformamida
Dimetilsulfoxido
Formaldeido
Hexano
Metanol
Tetracloreto de carbono
Tetrahidrofurano

Tolueno

Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel

Pouco soluvel

Solubilidade parcial

Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel

Pouco soluvel

Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel

Pouco soluvel

Solubilidade parcial

Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel
Pouco soluvel

Pouco soluvel
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5.3 Andlise qualitativa com Nitrato de Prata

O teste realizado revelou que ndo ha a presenca de anions cloretos no
complexo final, isto &, fora da esfera de coordenagdo. Analisando esse
resultado observamos que os ligantes utilizados na sintese (bipiridina e
isonicotinamida) sdo neutros, e 0 metal mantém o seu estado de oxidacao
durante a sintese (Fe*?). A Gnica forma de n&o ser observado a presenca do
ligante cloro fora da esfera de coordenacgédo seria no caso de coordenacao
deste ligante ao centro metalico. Essa hipotese parece plausivel uma vez que
nao ha durante a sintese a presenca de outros anions, que possa atuar como
contra-ion para esse complexo. Desta forma, a insolubilidade observada para o
complexo final e a ndo observancia de contra-ion, sugere a formacao de um
composto de coordenacgao neutro “aduto”. A figura 10 apresenta um esquema

gue representa o teste realizado.

AgNO3
Composto Sintetizado ———3 Nao reativo

[Fe(bipy)(isn)2(Cl)2]

FeClaag) + AQNO3(ag) === AgCl () + Fe(NOz)z(aq)

FIGURA 10. Esquema representando a reacdo de precipitacdo de cloro no complexo
e no composto de partida através do nitrato de prata. (Adaptada pelo autor;
ChemSketch)
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5.4 Espectros naregidao do UV-Vis

O espectro UV-VIS qualitativo do complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl),] foi obtido
em dimetilformamida devido a sua insolubilidade em outros solventes. A figura
11 apresenta o espectro UV-Vis do complexo sintetizado onde se pode

observar a presenca de Ana em 497 nm.

0,8
— [Fe(bipy)(isn),(Cl)5]
0,6 -
0,4
%)
oM
<C /
0,2 \
0,0 - Tendéncia

1 ' 1 ' 1 ' 1 '
400 500 600 700 800
A(nm)

FIGURA 11. Espectro qualitativo UV-VIS experimental do complexo
[Fe(bipy)(isn),(Cl),] em DMF.

A figura 12 e 13 mostra os espectros UV-VIS do ligante isonicotinamida

e 2,2’ bipiridina em etanol.



ABS

34

1,0
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FIGURA 12. Espectro eletrénico quantitativo UV-VIS do ligante isonicotinamida em

ABS

etanol com concentrac&o igual a 1,14x10™ mol.L™.

1,0
— 2,2' Bipiridina

0,8 -

0,6

0,4 -

0,2 -

0,0 -1 S|

1 v 1 v 1 v 1 1 v
200 300 400 500 600 700 800
A(nm)

FIGURA 13. Espectro eletrénico quantitativo UV-VIS do ligante 2,2’ bipiridina em

etanol com concentracao igual a 4,6x10®° mol.L™.
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A figura 14 apresenta a sobreposicdo dos espectros UV-VIS dos ligantes
de partida juntamente com o espectro UV-VIS do complexo sintetizado para

observar as mudancas que influenciam na formagao do complexo.

1,0
[Fe(bipy)(isn),(Cl);]
0,8 — 2,2' Bipiridina
Isonicotinamida
0,6 4
%5}
m
< 04
0,2 4
0,0 4
T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

A(nm)

FIGURA 14. Sobreposi¢do dos espectros UV-VIS dos ligantes isn e bipy juntamente
com o espectro do complexo [Fe(bipy)(isn).(Cl),].

O espectro dos ligantes mostram bandas de absor¢cdo na regido do
ultravioleta, que podem ser atribuidas as transi¢cdes internas do ligante.
Especificamente o ligante isn mostra uma banda na regido de Amax €m 265 nm
(e = 2,1x10™* mol™. L. cm™), enquanto, para o ligante bipy ocorre uma banda de
Amax €m 280 nm (€ = 7,7x10™ mol™. L. cm™). Essas bandas est&o relacionadas
a transicbées T—>1T* e h—0* evidenciando a presenca do anel aromatico e do
atomo de nitrogénio na estrutura do ligante (BROOMHEAD; ILEPERUMA,
1981).

O espectro do complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl),] em DMF exibiu banda em
Amax €m 497 nm de baixa intensidade atribuida a transicdes do tipo
transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT) dm(M)—ptr*(L), porém
devido a baixa solubilidade do composto néo foi possivel observar um perfil de
banda mais nitido. A baixa solubilidade também prejudicou a observacdo de

outras bandas tais como as de transi¢cdes internas do ligante. Mostra a
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literatura que complexos de Ferro apresentam bandas em torno de 412 nm
atribuidas a transicdes de transferéncia de carga do metal para o ligante
(MLCT) do tipo dm(M) — m*(L) (SOLIMAN et al., 2013; VINCENTI et al., 1985).
Portanto é de sugestdo deste trabalho que o aparecimento desta banda é em
virtude a coordenacédo do ligante bipiridina e isonicotinamida com o ion de Fe
(). A tabela 3 apresenta as bandas de absorcéo identificadas evidenciando a

coordenacao entre o ligante e o metal.

TABELA 3. Dados UV-VIS experimental dos compostos analisados.

Sistema Composto Bandas atribuidas (nm)
A A2
Livre Isn 265 *
Livre Bipy 280 *
Complexo(pimetiformamida) [Fe(bipy)(isn)2(Cl)2]. * 497

5.5 Espectroscopia no Infravermelho

A figura 15 apresenta o espectro de absorcédo na regido do infravermelho
médio utilizado para caracterizar o complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl),] segundo a

energia de suas vibracoes.



37

100

90

80

T%

60 —

[Fe(Bipy)(isn)5(Cl)5]
50 -

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm™

FIGURA 15. Espectro infravermelho médio do complexo [Fe(bipy)(isn)»(Cl),].

A figura 16 e 17 apresenta a comparacao dos espectros IR do ligante
isonicotinamida livre e bipiridina com o IR do complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl),] e os

respectivos deslocamento das bandas.

— [Fe(bipy)(isn),(Cl),]

T%

Isonicotinamida

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™

FIGURA 16. Espectro infravermelho médio do ligante isonicotinamida e do complexo
[Fe(bipy)(isn)2(Cl).].
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FIGURA 17. Espectro infravermelho médio do complexo [Fe(bipy)(isn)»(Cl),] e ligante

2,2’ bipiridina.

A Tabela 4 apresenta os valores dos deslocamentos das bandas do

espectro de infravermelho médio experimental e os respectivos numeros de

onda, dos compostos 2,2’ bipiridina, isonicotinamida e [Fe(bipy)(isn)2(Cl),].

TABELA 4. Infravermelho experimental dos ligantes livres e do complexo.

Ligantes Complexo Atribuicdes da banda
2,2’ Bipiridina Isonicotinamida  [Fe(bipy)(isn)z(Cl).] cm™

* 3363,02 (F) 3313,58 (F) Va(NHy)

* 3179,31 (F) 3148,10 (F) 0s(NH>)
3054,79 (f) 3065,119 (f) 3069,65 (f) s (C-H)

* 1655,03 (F) 1711, 43 (F) v (C=0)

* 1621,46 (F) 1631,73 (m) v(NH,) amida
1578,92 (F) 1595, 22 (m) 1600,66 (m) 0s(C=N) anel
1557,16 (F) 1550,16 (m) 1552,71 (m) vs(C=C) anel
1450,44 (F) 1407,92 (F) 1414,67 (m) La (C=C)
1064,18 (m) 1064,31 (m) 1064,92 (m) No plano(CH)
992,97 (m) 993,64 (m) 1016,31 (m) @ exp — cont anel
753,69 (F) 794,58 (F) 777,47 (F) Fora do plano (CH)

* Nao foi observado/ v: Estiramento/ v,. Estiramento Assimétrico / vs. Estiramento
Simétrico / & Dobramento / Forte (F); médio (m); fraco (f).
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A caracterizacdo inicial do complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl),] evidencia
intensos picos significativos do ligante isn livre na regido do infravermelho
médio, como a deformacgéo axial assimétrica e simétrica do grupo v(N-H), 3148
- 3313 cm™, bem como uma intensa banda referente a deformacédo axial do
grupo carbonila v(C=0),1711,43 cm™ (AKALIN; YLMAZ; AKYUZ, 2005; FILHO
et al., 2006). Além disso, foram verificadas bandas caracteristicas em 3069,65
cm™ atribuida ao v(C-H), bem como bandas correspondentes aos estiramentos
simétricos e assimétricos v(C=C) e v(C=N) em torno de 1631,73 — 1382,35
cm™ coincidentes aos dois ligantes isn e bipy.

Em complexos contendo ligantes amidas ou outros grupos carbonila, a
coordenacao pelo oxigénio da carbonila provoca o deslocamento da banda
0(CO) para frequéncias abaixo do observado para a isn livre (XUE et al., 2013).
Esta ocorréncia € devido a coordenacdo do par eletrbnico do atomo de
oxigénio para o centro metélico causando a diminuicdo do carater da dupla
ligacdo reduzindo assim a forca de ligacdo CO e resultando no deslocamento
para frequéncias em regibes de menor energia (DA CUNHA, 2013). A analise
desta regido para o composto indica que a coordenacdo ndo ocorreu pelo
grupo C=0O, pois houve o aumento da frequéncia (1711 cm™) e ndo a
diminuicdo quando comparada a isn livre (1680 cm™).

Na figura 18 verifica-se a sobreposicdo dos espectros bipy, isn e

[Fe(bipy)(isn)2(Cl),] evidenciando a regido por onde ocorreu a coordenacao.
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FIGURA 18. Sobreposi¢éo dos espectros das bandas correspondente a interacdo com

0 centro metalico.

A banda proxima a 990 cm™ aparece para derivados de benzeno e
piridina que ocorre devido as vibracbes de contracdo do anel (SANTIAGO,
2004). Esta regido no espectro é evidente para ambos o0s ligantes
isonicotinamida e 2,2’ bipiridina. No entanto, quando a coordenagao ocorre pelo
nitrogénio do anel a banda se desloca para frequéncias mais altas como
observado no complexo 1016,31 cm™ e esta caracteristica, fato observado para
0 composto em estudo sugerindo que a coordenagdo ocorreu por este sitio
(ATAC; YURDAKUL; IDE, 2006; DA CUNHA, 2013).

5.6 Energias dos Isbmeros

Como nao foi possivel obter um monocristal para utilizacdo da técnica de
difracdo de raios-X em virtude da dificuldade em solubilizar o complexo
sintetizado, o calculo tedrico foi utilizado para melhor compreensdo da
estrutura. Para o complexo obtido [Fe(bipy)(isn)2(Cl),] existem duas

possibilidades de geometrias isoméricas, cis e trans. A tabela 5 traz os valores
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de energias relativas para os dois isbmeros em estudo, mostrando que o
isbmero trans foi o que apresentou menor energia quando comparado ao
isémero cis, indicando maior estabilidade de formacdo do complexo, embora,
as energias das duas estruturas estdo muito préximas e a menor energia nao €

garantia de formacdo do composto experimentalmente.

TABELA 5. Energias relativas dos isdmeros da molécula [Fe(bipy)(isn)2(Cl)2].

Energias minimas Energias relativas
Moléculas (Hartree) (kcal.mol-1)
trans - 3513.52944860 0
Cis - 3513.51397626 9,7

A figura 19 apresenta as imagens otimizadas das possiveis estruturas

geomeétricas.

trans cis

FIGURA 19. Estruturas dos isbmeros da molécula [Fe(bipy)(isn)2(Cl)2] otimizadas pelo

programa pelo programa computacional Gauss 09®.
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5.7 Anélise da simulacéo do infravermelho

A figura 20 apresenta o0s espectros FTIRneg do composto
[Fe(bipy)(isn)2(Cl),] e dos isdmeros tedricos nas geometrias cis e trans para

efeito de comparacao dos espectros.

Y 1

trans

2
E%l —

experimental

' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
frequéncia (cm™)

FIGURA 20. Espectro infravermelho te6rico e experimental.

A anadlise teorica para o infravermelho dos dois isdmeros cis e trans
mostraram resultados bastante proximos ao do experimental de modo que o
isbmero cis apresentou valores menores em relagdo ao isbmero trans.

Trabalhos feitos por (LAU; HUFFMAN; KOCHI, 1982; MATSUBARA et al.,
2017; YANG et al, 2016) obtiveram dados por difragdo de raios X de
monocristal em que moléculas semelhantes com a proposta deste trabalho
obtiveram estrutura geométrica do tipo cis, portanto, os dados de infravermelho
tedrico indicam a estrutura cis como possivel isébmero obtido
experimentalmente.

A tabela 6 apresenta os valores dos deslocamentos das bandas do

espectro de infravermelho médio experimental e o calculado.
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TABELA 6. Frequéncias calculadas por DFT dos isémeros [Fe(bipy)(isn)2(Cl),]
e FTIRmed (4000-600 cm-1) com atribuicdo aproximada de bandas.

Geometrias Experimental Atribuicdes da banda

(cis) (trans) cm™
3685 3695 3313,58 (F) Va(NHy)
3558 3566 3148,10 (F) 0s(NH>)
3235 3226 3069,65 (f) s (C-H)
1765 1763 1711, 43 (F) v (C=0)
1637 1636 1631,73 (m) 0(NH;) amida
1622 1628 1600,66 (m) Ls(C=N) anel
1657 1654 1552,71 (m) Ls(C=C) anel
1504 1508 1414,67 (m) D, (C=C)
1370 1371 1382,35 (F) Us (CN) amida
1142 1144 1064,92 (m) 5 (CH)
1026 1029 1016,31 (m) @ exp — cont anel

va: Estiramento Assimétrico / vs: Estiramento Simétrico / &: Dobramento

Utilizando a raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE) entre a
frequéncia experimental e a calculada ndo escalada das moléculas foram
encontrados os valores de 174,33 cm™ (cis) e 177,03 cm™ (trans) destacando
menor rmse para a molécula cis, segundo a equacao abaixo (PRABAVATHI et
al., 2012).

1 n
= .cal _ 4,jexp)2
RMS \/n—lzi(vl vierP)

As frequéncias calculadas apresentaram valores superestimados, o que
pode ser atribuido ao fato de o calculo ter sido realizado com uma Unica
molécula desprezando as intera¢des intermoleculares, bem como a negligéncia
da anarmonicidade (KOWALCZYK, 2014; SOUSA, 2016). A figura 21 e 22
apresentam o0s espectros FTIRneq do complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl);] e dos
isdmeros tedricos nas geometrias cis e trans para efeito de comparacao dos

espectros.
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FIGURA 21. Espectros infravermelhos na regido do v (NH2) do complexo e dos

isbmeros teodricos cis e trans.
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FIGURA 22. Espectros infravermelhos na regido do v (C=0) do complexo e dos

isdbmeros tedricos cis e trans.
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O espectro tedrico em relacdo ao experimental exibiu o pico
caracteristico referente ao grupo v (NH,) do complexo [Fe(bipy)(isn)2(Cl)2]
sendo que do experimental para o tedrico houve um deslocamento de
3300 cm™ a 3600 cm™. Outra regido de interesse no complexo sintetizado
apresentado no espectro experimental € a intensa banda ao estiramento da
carbonila (C=0) regido esta caracteristica do grupo amida, no qual o espectro
tedrico revelou semelhanca a este pico tanto para o isdmero cis com
deslocamento de 1765 cm™ quanto para o isdmero trans com deslocamento de
1763 cm™ mostrando correlacdo ao espectro experimental. A figura 23 mostra
a regido de contracao do anel por onde a coordenagédo dos ligantes ao metal
acorre e tal observacdo foi verificada no espectro teérico para as duas
estruturas isomeéricas cis e trans estando em concordancia com o espectro
experimental, embora, na imagem abaixo no espectro tedrico essa regido
apresenta um pico de baixa intensidade o que pode ser atribuida ao fato de o
calculo ter sido realizado com uma Unica molécula, desconsiderando-se

interacdes intermoleculares.

cis
¢ exp - cont. anel

trans

T

¢ exp - cont. anel

experimental

f T T T T T T T 1
1200 1050 900 750 600

FIGURA 23. Espectros infravermelhos na regido ® exp — cont anel do

complexo e dos isdmeros tedricos cis e trans.
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5.8 Técnica termoanalitica Curva TG - DTA

A figura 24 ilustra as curvas TG-DTA do complexo [Fe(bipy)(isn2)(Cl)2].
Durante o processo de sintese, foi utilizado sistema inerte de Argénio com o
objetivo de que ndo ocorresse a mudanca do estado de oxidagao do metal ferro
Il a Ill. A andlise térmica foi realizada com o objetivo de verificar se o metal
manteve seu estado de oxidacdo no complexo formado, bem como analisar a

estabilidade térmica do material.

100 20
—TG
90 —DTA
- 15
80 N
T exo <
J10 E
X 704 0 -
o
& ©
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© _ ®
= 60 45 ©
o
3
50 H ™
40
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FIGURA 24. Curva TG/DTA complexo [Fe(bipy)(isn)»(Cl),] em atmosfera de

nitrogénio.

Percebe — se que o complexo apresenta estabilidade térmica. A primeira
etapa com perda de 37,89 % (TG) com observancia de pico endotérmico na
curva DTA em 286, 37 °C que é atribuida a decomposicdo do complexo
provavelmente devido a descarboxilacdo. A segunda perda de massa 26,08%
(TG) com acentuado pico exotérmico na curva DTA em 369 °C é devida a
oxidagcdo dos ligantes bipy e isn bem como a saida dos ions cloretos
coordenado ao centro metalico. A Ultima etapa de perda de massa de 0,88%
(TG) e pico exotérmico na curva DTA entre 668,13 °C sdo atribuidos a

oxidacao dos residuos carbonaceos levando a formacéo do residuo final FezO,.
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Estudos térmicos realizados por Hailu envolvendo o complexo
[Fe(bipy)(phen)(Cl);] que é semelhante ao complexo em estudo também
mostrou formar o0 mesmo evento térmico e residuo (HAILU et al., 2015).

A andlise do complexo [Fe(bipy)(isn;)(Cl);] foi feita em atmosfera de
nitrogénio, uma vez que podemos inferir que o ganho de massa observado
ocorreu em funcdo da oxidacdo do centro metalico, ou seja, passando do
estado Fe (ll) para Fe (Ill). Com isso, foi possivel caracterizar através da
analise térmica que o estado e oxidacdo do ferro no complexo & +2,

permanecendo estavel durante a formacgédo do composto de coordenacéo.

6. CONCLUSAO

O processo de sintese se mostrou reprodutivel e a analise do contra-ion,
pelo método de precipitacdo por prata junto a analise de solubilidade realizada
nos varios solventes apontam para a formacdo de um complexo com
formulagéao [Fe(bipy)(isn)2(Cl),].

A baixa solubilidade observada no complexo impediu que 0s espectros na
regido do UV/vis fossem mais claros, entretanto, € possivel observar um perfil
de banda na regido de 497 nm, que pode ser atribuida a uma banda do tipo
(MLCT).

O espectro de infravermelho revelou os deslocamentos das bandas dos
ligantes, isonicotinamida e bipiridina. Indica também, que atomo doador nos
dois ligantes no complexo final € o nitrogénio, 0 que esta em acordo com o
observado nos estudos realizados por PEARSON.

O estudo tedrico de otimizagdo apontou maior estabilidade a geometria
trans. Por outro lado, o valor de rmse foi menor para a geometria cis, embora, a
diferenca entre a cis e a trans é muito pequeno, o que somente a este dado
nao é possivel sugerir algum isdmero. Portanto a sugestdo quanto ao isémero
fica em funcédo da observacdo do espectro teodrico e de dados apontados na
literatura, sugerindo que a estrutura possivel seja a cis. O estudo de analise
térmica revelou que o estado de oxidacdo do ion de Ferro (lI) se manteve na

obtencao do complexo desejado.
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8. APENDICES

8.1 Apéndice A

Coordenadas da estrutura cis da molécula [Fe(bipy)(isn)2(Cl);]

Nivel de teoria

Método: DFT/ B3LYP

Conjunto de base: DGDZVP

0 1

C -1 -1.913738 -1.789845 1.484379
C -1 -2.418563 -2.185193 2.729797
C -1 -1.614487 -2.094884 3.862794
C -1 -0.315381 -1.603425 3.718664
C -1 0.115705  -1.221688 2.450497
N -1 -0.651748 -1.303711 1.348988
H -1 -1.991391 -2.406133 4.833293
H -1 -3.428704 -2.570070 2.813193
H -1 0.360592  -1.519321 4.564249
H -1 1.120664  -0.841510 2.306060
C -1 -2.674483 -1.888821 0.224516
C -1 -3.968483 -2.414145 0.132881
N -1 -1.997664 -1.464250 -0.870756
C -1 -4.573586 -2.523941 -1.117849
H -1 -4.494014 -2.749296 1.020199
C -1 -2.573500 -1.596554 -2.078094



I T I O

T
(¢

T T z O O I T O I O T O O O Z O

@)

O I O O O

-3.858062
-5.575839
-1.957485
-4.273375
-0.125210
0.440122
1.838194
2.708062
2.344159
4.069234
2.283638
3.695267
1.640637
4.589331
4.725031
4.021429
6.065091
6.723710
6.614583
6.172762
7.626640
0.302746
-1.523272
-0.462161
-2.042499
-1.689373

-0.940499

-2.115048
-2.934205
-1.286125
-2.201953
-0.856324
-3.137937
-0.373870
-1.252073
0.789177
-0.991665
-2.206519
1.119272
1.460000
0.214414
-1.724793
2.084578
0.478812
-0.024883
1.344346
1.464933
1.405220
-0.342424
1.699490
1.775626
2.979006
1.145863

3.058015

-2.243673
-1.209566
-2.916922
-3.243171
-0.533765
-0.778657
-0.191026
0.357134
-0.652153
0.491146
0.649936
-0.572160
-1.128458
0.012135
0.949634
-0.948167
0.157798
1.063218
-0.761819
-1.664628
-0.746861
-2.816559
-1.171605
0.870614
-0.993143
-2.087614

1.128200
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r T =Z2z O O O Zz T T =T

Coordenadas da estrutura trans da molécula [Fe(bipy)(isn)2(Cl)2].

0.187375

-2.651248
-0.628657
-0.748100
-1.765060
-2.337706
-2.720289
-2.372702
-2.876904

-2.382597

8.2 Apéndice B

Nivel de teoria

Método: DFT/ B3LYP

1.285729
3.437390
3.556874
1.082024
3.682753
5.067771
5.719784
5.567839
6.440558

4.941149

Conjunto de base: DGDzZVP

o

r T T Z2 O O O O O

-3.556311
-4.718088
-4.612537
-3.339383
-2.228801
-2.322905
-5.504397
-5.695299

-3.197931

0.736426
1.513986
2.900267
3.471356
2.632311
1.297823
3.518887
1.044277

4.545467

1.586727
-1.765783
2.041270
-0.250569
0.183148
0.345424
-0.620895
1.628247
1.738279

2422114

-0.034268
-0.102479
-0.182039
-0.201371
-0.132616
-0.039397
-0.235701
-0.100483

-0.273058



r T T O O T O Z2 O O =T

o o0 zZ2z T T O T O T O O O Z2

-1.226258
-3.556371
-4.718206
-2.323007
-4.612747
-5.695391
-2.228987
-3.339629
-5.504655
-1.226464
-3.198256
-0.813352
-0.973534
-0.973503
0.696547
0.954248
1.507346
1.993436
0.301567
2.566902
1.268172
2.821481
2.167061
3.189766
0.696684
0.953925

1.507977

3.039814
-0.736367
-1.513865
-1.297843
-2.900149
-1.044105
-2.632326
-3.471309
-3.518714
-3.039866
-4.545422
-0.000108
0.042271
-0.042691
1.424678
2.188736
1.576391
3.114577
2.020715
2.482238
0.958521
3.283618
3.699705
2.518616
-1.424663
-2.189102

-1.575954

-0.163084
0.034096
0.102059
0.039536
0.181716
0.099808
0.132879
0.201405
0.235195
0.163646
0.273205
0.000161
-2.394272
2.394698
0.024663
1.111921
-1.044344
1.161050
1.962966
-1.073170
-1.903284
0.046240
2.058417
-1.962399
-0.024515
-1.111603

1.044182



IrI r z T T 2 O O O O T T O T O T O

1.993156
0.300867
2.567603
1.269159
2.821725
2.166394
3.190855
3.937509
3.937771
4.359319
4.359193
4.471379
3.943431
5.128534
4.472090
5.129287

3.944616

-3.114896
-2.021375
-2.481711
-0.957837
-3.283480
-3.700335
-2.517735
4.294848
-4.294680
4.699458
-4.699569
4.711103
4.628309
5.480585
-4.710621
-5.480064

-4.627420

-1.160882
-1.962419
1.072843
1.903038
-0.046399
-2.058120
1.961814
0.126954
-0.127264
1.206593
-1.206966
-1.070458
-1.929019
-1.012926
1.070048
1.012498

1.928858
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