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RESUMO 

O desenvolvimento de materiais é crucial para o avanço na resolução de problemas modernos. 

Os complexos de coordenação e respectivas estruturas cristalinas destacam-se nesse sentido por 

possuírem propriedades únicas e aplicações multidomínio. A síntese e a caracterização por meio 

de técnicas avançadas permite entender a extensão e potencial que possuem, bem como 

direcionam à aplicação desejada. Nesse contexto, esta tese reporta a síntese e caracterização 

dos complexos [(Fen)4Fe2(Succinato)2(μ-O)](H2O)9 - “SUCFENFe” e [(Fen)4Fe2(Cl)2(μ-

O)](H2O)4 – “CLOFENFe”, obtidos pelo método da evaporação lenta dos solventes água e 

metanol com os percursores 1,10-fenantrolina, ácido succínico, cloreto de ferro(II), óxido(II,III) 

de ferro. Estudou-se as propriedades estruturais, espectroscópicas, eletrônicas e térmicas com 

as técnicas experimentais DRX, DRXP, FT-IR, Raman, UV-Vis e TG-DTA. Características 

teóricas foram discutidas tanto pela análise de superfícies Hirshfeld, obtidas no software Crystal 

Explorer 21, como por cálculos computacionais no vácuo e sob solvatação por meio da Teoria 

do Funcional da Densidade – DFT, no pacote Gaussian 16 rev. C.01 com o funcional PBE1PBE 

e os conjuntos de funções de base def2-SVP e def2-TZVP. A estrutura “SUCFENFe” é inédita, 

patenteada e depositada no Banco de Dados Estruturais de Cambridge (Cód.: 2300427). 

Apresentou simetria monoclínica, grupo espacial C2/c (Z = 4), empacotamento cristalino por 

ligações C – H ••• O, C – O ••• H, C – H ••• π e π•••π, e campo de coordenação heteroléptico 

essencialmente forte e de spin baixo, com energia de estabilização na ordem de -4,73 eV. 

Observou-se transições eletrônicas de natureza direta permitida e um bandgap óptico máximo 

de 2,66 eV, calculado após ajuste da equação de Tauc e Wood ao espectro UV-Vis. Os modos 

vibracionais característicos dos ligantes percursores e dos centros metálicos nos espectros IR e 

Raman compararam-se a literatura. Na análise térmica, delimitou-se três estágios principais de 

decomposição, ocorrendo apenas desidratação entre 80 e 136 °C, um forte indicativo para 

aplicações dependentes de temperatura. A estrutura “CLOFENFe” sintetizada por Saha et al. 

(2003) foi obtida em rota alternativa original e evidenciada por refinamento do padrão DRX 

pelo método de Rietveld (Rwp = 11,39%, Rp = 8,59% e S = 1,80%). Apresenta simetria 

monoclínica, grupo espacial C2/c (Z = 4), empacotamento cristalino por ligações C – H ••• O, 

C – O ••• H, C – H ••• π, H ••• Cl, e π ••• π, e um ambiente de coordenação heteroléptico 

essencialmente forte e de spin baixo, verificado por meio de DFT no presente trabalho, mas 

previamente determinado por Saha e colaboradores em análises de Mössbauer para momento 

magnético. Também apresenta transições eletrônicas de natureza direta permitida e um bandgap 

óptico máximo de 3,10 eV. Os modos vibracionais característicos dos ligantes percursores e dos 

centros metálicos observados nos espectros IR e Raman foram apontados de acordo com 

aqueles obtidos teoricamente por DFT. Notou-se forte e significativa correlação de Pearson (r 

> 0,94, p < 0,05) entre os comprimentos e os ângulos de ligação experimentais e teóricos. Na 

análise térmica, delimitou-se três estágios principais de decomposição, ocorrendo apenas 

desidratação entre 50 e 138 °C, um forte indicativo para aplicações dependentes de temperatura. 

Os descritores globais de reatividade química, o potencial eletrostático, o momento dipolo, e o 

bandgap óptico da estrutura CLOFENFe são fortemente influenciados pelo meio de solução. 

Portanto, os aspectos de síntese e caracterização das estruturas SUCFENFe e CLOFENFe 

reportados neste trabalho direcionam para aplicações diversas no campo da ciência e química 

de materiais, tornando-as notórias opções de estruturas multifacetadas.  
 

Palavras-Chave: complexos dinucleares; Fe(II)/Fe(III); rotas de síntese; evaporação lenta do 

solvente; estudos teórico e experimentais. 
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ABSTRACT 

 

The development of materials is crucial for advancing solutions to modern challenges. 

Coordination complexes and their crystalline structures stand out due to their unique properties 

and multidomain applications. Their synthesis and characterization through advanced 

techniques enable understanding of their extent and potential, guiding toward targeted 

applications. In this context, this thesis reports the synthesis and characterization of the 

complexes [(Fen)4Fe2(Succinate)2(μ-O)](H2O)9 - “SUCFENFe” e [(Fen)4Fe2(Cl)2(μ-O)](H2O)4 

– “CLOFENFe”, obtained via slow evaporation of water and methanol using 1,10-

phenanthroline, succinic acid, iron(II) chloride, and iron(II,III) oxide as precursors. Structural, 

spectroscopic, electronic, and thermal properties were investigated using XRD, PXRD, FT-IR, 

Raman, UV-Vis, and TG-DTA. Theoretical features were analyzed through Hirshfeld surface 

analysis (Crystal Explorer 21) and computational calculations in vacuum and under solvation 

using Density Functional Theory (DFT) in Gaussian 16 rev. C.01 with the PBE1PBE functional 

and def2-SVP/def2-TZVP basis sets. The “SUCFENFe” structure is novel, patented, and 

deposited in the Cambridge Structural Database (CSD: 2300427). It crystallizes in the 

monoclinic system, space group C2/c (Z = 4), with crystal packing stabilized by C – H ••• O, C 

– O ••• H, C – H ••• π e π•••π interactions. It exhibits a strongly heteroleptic, low-spin 

coordination environment, with a stabilization energy of approximately –4.73 eV. Direct 

allowed electronic transitions were observed, with a maximum optical bandgap of 2.66 eV 

determined by fitting the Tauc and Wood equation to the UV-Vis spectrum. Characteristic 

vibrational modes of ligands and metal centers in IR and Raman spectra were consistent with 

literature. Thermal analysis revealed three main decomposition stages, with dehydration 

occurring between 80 and 136 °C, indicating potential for temperature-dependent applications. 

The “CLOFENFe” structure, originally reported by Saha et al. (2003), was synthesized via an 

alternative route and confirmed by Rietveld refinement of PXRD data (Rwp = 11.39%, Rp = 

8.59%, S = 1.80). It also crystallizes in the monoclinic system, space group C2/c (Z = 4), with 

packing stabilized by C – H ••• O, C – O ••• H, C – H ••• π, H ••• Cl, e π ••• π interactions. DFT 

calculations in this work confirm a strongly heteroleptic, low-spin coordination environment, 

previously supported by Mössbauer analysis for magnetic moment by Saha and coworkers. It 

exhibits direct allowed electronic transitions and a maximum optical bandgap of 3.10 eV. 

Experimental IR and Raman vibrational modes were assigned based on DFT predictions. A 

strong and significant Pearson correlation (r > 0.94, p < 0.05) was observed between 

experimental and theoretical bond lengths and angles. Thermal analysis revealed three main 

decomposition stages, with dehydration between 50 and 138 °C, again suggesting suitability 

for temperature-sensitive applications. Global chemical reactivity descriptors, electrostatic 

potential, dipole moment, and optical bandgap of CLOFENFe are strongly influenced by the 

solvation environment. Therefore, the synthesis and characterization of SUCFENFe and 

CLOFENFe presented herein highlight their potential for diverse applications in materials 

science and chemistry, establishing them as notable multifunctional structures. 

 

Keywords: dinuclear complexes; Fe(II)/Fe(III); synthetic routes; slow solvent evaporation; 

theoretical and experimental studies. 
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I Introdução Geral 18 
 

1.1. Contextualização, Problemática e Objetivos 

O desenvolvimento de novos materiais tornou-se crucial para o avanço dos objetivos 

propostos pela interdisciplinaridade da química aplicada ao meio ambiente. Exemplos clássicos 

ou mais recentes demonstram soluções inovadoras para desafios ambientais: polímeros 

biodegradáveis, como o ácido polilático (PLA) [1], que oferecem alternativas sustentáveis aos 

plásticos tradicionais; materiais nanométricos avançados, como metalorganic frameworks 

(MOFs) [2], que apresentam capacidades excepcionais de adsorção para remoção de poluentes 

e armazenamento de gases; complexos de coordenação [3], usualmente com metais de transição 

de 1ª série, se constituem em íons metálicos coordenados a ligantes orgânicos hábeis a diversas 

aplicações na química verde devido, principalmente, à reatividade e seletividade ajustáveis. 

Complexos de coordenação são estruturas moleculares versáteis sintetizadas de modo a 

possuírem propriedades eletrônicas e estruturais únicas que possibilitem aplicações em catálise, 

a fotocatálise, processos de adsorção, sensoriamento químico e o transporte de princípio ativos 

na confecção de remédios [4]. Portanto, podem atuar como catalisadores de reações químicas, 

como oxidação, hidrogenação e formação de ligações 𝐶 − 𝐶 [5]. A capacidade desses materiais 

de ligar e ativar quimicamente pequenas moléculas tem contribuído grandemente para avanços 

na produção de energia renovável [6] e na remediação ambiental [7]. 

Especificamente, metais como Fe, Cu, Zn e Mn, para além de oferecem características 

promissoras, são abundantes e, em maioria, economicamente viáveis – exibindo, ainda, diversas 

geometrias de coordenação e propriedades que potencializam as aplicações citadas [8]. Nesse 

sentido, complexos de coordenação baseados nesses metais tem mostrado potencial em reações 

sustentáveis de oxidação [9], ativação de CO2 [10] e degradação de poluentes [11], que os 

destacam no enfrentamento dos desafios ambientais contemporâneos. 

Dentre todas as vantagens atribuídas aos complexos de coordenação e as mais diversas 

possibilidades de aplicação, emana uma vertente que representa a evolução desses materiais – 

os denominados complexos de coordenação dinucleares [12]. Esses, por sua vez, apresentam 

estrutura com dois centros metálicos interligados por espécies químicas diversas – usualmente 

oxigênio, na forma de superóxido (𝑂2−). Assim, formam uma ou mais ligações intermetálicas 

do tipo μ-óxido, cruciais no aprimoramento da capacidade reativa, catalítica e sensorial, além 

da adquirida multifuncionalidade e potencialização do fluxo interno de elétrons entre os íons 
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metálicos quando o complexo é submetido a influências externas (temperatura, pH, pressão, 

solvente etc.) [13]. 

Vista a capacidade de cristalização dos complexos de coordenação, os métodos pelos 

quais são obtidos são tão importantes quanto as características que os compõe, pois são os 

processos de síntese que fazem uso de percursores químicos, solventes e energia, todos com 

eminente potencial poluente e, por isso, requerem planejamento adequado de uso [14]. 

Atualmente, relata-se na literatura o uso de métodos como precipitação química [15,16], síntese 

solvotérmica [17-19], síntese hidrotérmica [20,21], e os métodos evaporativos em geral [22-26] 

(mais comumente observados na síntese e crescimento de cristais) [27]. O método de 

evaporação lenta do solvente destaca-se por sua simplicidade e eficácia ao minimizar o uso de 

aditivos e componentes de reação, que se alinha aos princípios da química verde de redução de 

resíduos e uso eficiente de recursos. Além disso, sua capacidade de produzir cristais de alta 

qualidade e estrutura bem definida possibilita a caracterização precisa e a compreensão de 

propriedades complexas que possam apresentar, contribuindo para o desenvolvimento de 

materiais mais sustentavelmente aplicáveis [28]. 

Em se tratando de técnicas de caracterização e compreensão de propriedades complexas, 

o estudo de estruturas cristalinas formadas complexos de coordenação, e demais outros tipos de 

materiais aplicáveis na química, contam com uma série de técnicas, incluindo difração de Raios 

X, espectroscopia infravermelho e Raman, análises termogravimétricas, espectrofotometria 

UV-Vis, entre outras [29,30]: 

✓ A difração de Raios X é uma técnica poderosa para determinação de estruturas a nível 

atômico por dedução do posicionamento de átomos ao longo da célula unitária; 

✓ As espectroscopias no infravermelho e Raman servem como meio de investigação de 

modos vibracionais dos grupos funcionais presentes e envolvidos, por exemplo, no 

empacotamento cristalino. 

✓ As análises termogravimétricas dão suporte ao comportamento térmico desses materiais 

em termos de perda de massa, transição de fase, entre outros; 

✓ A espectrofotometria, por sua vez, possibilita a investigação de transições eletrônicas, 

identificação de estruturas por absorção de luz em número de onda específico, análises 

quantitativas em solução, constantes de estabilização, energia de desdobramento do 

campo cristalino, e inferências estruturais indiretas a respeito de geometria e simetria; 
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Nesse âmbito da caracterização de materiais encontra-se, ainda, as ricas contribuições 

feitas pela química quântica computacional, mais especificamente aquelas exploradas por meio 

da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [31]. São técnicas que oferecem insights sobre 

estrutura eletrônica, propriedades espectroscópicas, mecanismos de reação, e interações 

intermoleculares [32,33]. Ainda, os avanços observados nesse âmbito teórico de caracterização 

de complexos de coordenação possibilitam, por exemplo [34]: 

✓ Previsão de estruturas geométricas e energéticas, que são fundamentais no entendimento 

sobre como os ligantes interagem com íons metálicos; 

✓ Exploração de estados excitados e transições eletrônicas, fornecendo uma compreensão 

mais profunda dos espectros de absorção, forças oscilatórias, e demais características 

envolvidas em processos fotoquímicos; 

✓ Previsão de padrões de reatividade e mecanismos catalíticos que, por sua vez, lançam 

luz sobre os aspectos multifuncionais das transformações químicas contempladas por 

complexos de coordenação sob condições de temperatura e pressão; 

✓ Elucidação do comportamento dinâmico de complexos de coordenação em solução ou 

estado sólido, que capturam sua flexibilidade, mudanças conformacionais e interações 

intermoleculares, essenciais para projetar materiais funcionais com propriedades sob 

medida; 

À luz da introdução geral apresentada, enfatiza-se que o presente trabalho teve como 

força motriz a união das diferentes vertentes do conhecimento discutidas no design, síntese e 

caracterização teórico-experimental de complexos de coordenação dinucleares com Fe(II) e 

Fe(III). Os materiais percursores 1,10-fenantrolina, ácido succínico e diferentes fontes de Fe 

são amplamente explorados na síntese de complexos de coordenação pela abundância, custo 

reduzido, e uma vasta gama de características físico-químicas, que, por sua vez, favorecem a 

formação de complexos [35,36].  

1.2. Estrutura da Tese 

Esse trabalho carrega caráter de ineditismo por apresentar uma nova estrutura cristalina 

depositada, patenteada e estudada sob diferentes perspectivas. Explora-se, ainda, uma estrutura 

já conhecida – no entanto, obtida por meio de método alternativo e mais simples, ao qual é dado 

enfoque na discussão, juntamente com outras análises experimentais e teóricas. Desse modo, o 

presente trabalho se divide em seis partes: 
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I. CAPÍTULO 1 – Introdução geral sobre o tema central da tese, alusão aos objetivos e 

hipóteses propostos para a síntese, características e aplicação de complexos. Pontua-se, 

também, sobre as principais técnicas de caracterização de materiais e o que cada uma 

agrega em conhecimento na perspectiva de novos materiais multifuncionais. 

II. CAPÍTULO 2 – Uma fundamentação teórica que reúne: (i) pontuações sobre a 1,10-

fenantrolina e o ácido succínico como precursores na química verde, (ii) características 

de Fe(II)/Fe(III) na química de coordenação, (iii) panorama sobre o desenvolvimento 

de complexos de coordenação com Fe(II)/Fe(III) enfocado naqueles de caráter 

dinuclear, (iv) a síntese de cristais por evaporação lenta do solvente, (v) técnicas 

experimentais para caracterização de materiais, (vi) o papel da DFT na caracterização 

teórica de complexos de coordenação, e (vii) aspectos gerais da química verde; 

III. CAPÍTULO 3 – Aborda a síntese e caracterização de novo complexo de coordenação 

com 1,10-fenantrolina, ácido succínico e 𝐹𝑒3𝑂4, que é o trabalho principal dessa tese, e 

que foi denominado abreviadamente como “SUCFENFe”. Discorre-se a respeito das 

propriedades estruturais, eletrônicas, vibracionais e térmicas, contatos intermoleculares 

e propriedades magnéticas, pontuando também sobre o potencial de aplicabilidade em 

diversos processos da físico-química. 

IV. CAPÍTULO 4 – Aborda a síntese por método alternativo e características experimentais 

e teóricas do complexo [(Fen)4Fe2(Cl)2(μ-O)]·4H2O (Fen = 1,10-fenantrolina), publicado 

por Saha et al. [37] e denominado abreviadamente como “CLOFENFe” neste trabalho. 

Frisa-se o método alternativo de obtenção e discute-se as propriedades estruturais, 

eletrônicas, vibracionais e térmicas, bem como contatos intermoleculares, também sob 

a ótica do seu potencial para aplicações multidomínio. 

V. ANEXO I – Materiais suplementares para entendimento do capítulo 3. 

VI. ANEXO II – Materiais suplementares para entendimento do capítulo 4. 
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II Referencial Teórico 26 
 

2.1. Os Ligantes 1,10-Fenantrolina e o Ácido Succínico 

Moléculas com notória capacidade ligante desempenham papel fundamental na química 

verde, especialmente na síntese de materiais [1]. Ao formarem uma diversidade de sistemas, 

por exemplo, com metais e outras substâncias, tornam-se essenciais para facilitar reações 

químicas eficientes e seletivas [2]. Os denominados “ligantes verdes” [3] são projetados para 

aumentar as taxas de reação, melhorar os rendimentos e reduzir o consumo de energia ao longo 

da síntese de materiais, ao mesmo tempo que minimizam o impacto ambiental [4,5].  

Critérios chave para ligantes verdes incluem eficiência, não toxicidade e sustentabilidade, 

alinhando-se aos objetivos gerais da química verde ao possibilitarem processos químicos mais 

seguros e sustentáveis [5]. Desse modo, na transição para o uso de ligantes de menor impacto 

ambiental e ampla disponibilidade destacam-se a 1,10-fenantrolina e o ácido succínico [6,7]. 

Compreender sobre esses ligantes específicos prepara o terreno para explorar suas aplicações e 

benefícios detalhados, ilustrando a implementação prática dos princípios da química verde na 

pesquisa química moderna e na indústria. 

Em específico, a 1,10-fenantrolina, também denominada orto-fenantrolina (Figura 2.1), 

é um isômero orgânico heterocíclico pertencente à família dos ligantes diimina com geometria 

rígida constituída por três anéis aromáticos substancialmente coplanares e dois átomos de 

nitrogênio em justa posição [8]. Por apresentar momento dipolo de 3,64 D e em torno de 2,5 Å 

de distância entre os átomos de nitrogênio, fica refletida a capacidade em atuar como ligante 

bidentado formador de anéis quelatos com metais ou íon de hidrogênio [9]. 

 

 

Figura 2.1. Estrutura molecular da 1,10-fenantrolina (Arquivo Mol – PubChem, 2024) 
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Na literatura atual há diversos materiais sintetizados com 1,10-fenantrolina sozinha ou 

acompanhada de outros co-ligantes, especialmente na forma de complexos de coordenação com 

metais de transição da 1ª fileira [9] pelas propriedades físicas, químicas e estruturais únicas que 

possui, com destaque para a capacidade de coordenação e formação de blocos moleculares 

susceptíveis à estruturação supramolecular [6].  

Assim, sistemas químicos derivados de 1,10-fenantrolina podem ser úteis em diversas 

aplicações importantes no contexto da remediação ambiental, principalmente na área de 

catálise, por possuir estrutura plana com capacidade de estimular a intercalação e ligação com 

poluentes-alvo e clivá-los. Especificamente, a extensão planar da estrutura de 1,10-fenantrolina 

tende a aumentar a força de interação dos compostos e os respectivos complexos derivados, 

dado que os anéis aromáticos da estrutura têm sistema π-conjugado de elétrons [8]. 

Ainda, a 1,10-fenantrolina, como ligante, é capaz de promover interações não covalentes 

do tipo π, atuando tanto como doadora quanto como aceitadora em interações π–π, devido à 

natureza π-deficiente de seus anéis aromáticos. Essas características influenciam sua 

capacidade de coordenação com íons metálicos, e os eventuais efeitos catalíticos dependem da 

natureza do metal central e do contra-íon [8,9]. 

Com potencial para química verde similar ao observado para 1,10-fenantrolina, o ácido 

succínico, por sua vez, é um ácido α,ω-dicarboxílico de fórmula química (CH2)2(CO2H)2 

(Figura 2.2), que resulta da oxidação formal de cada um dos grupos metil terminais do butano 

ao grupo carboxi correspondente. A molécula de ácido succínico contém um total de 13 

ligações, das quais 7 são ligações não-hidrogenadas, 2 ligações múltiplas, 3 ligações rotativas, 

2 ligações duplas, 2 ácidos carboxílicos (alifático) e 2 grupos hidroxila [10]. 

 

Figura 2.2. Estrutura molecular do Ácido Succínico (Arquivo Mol – PubChem, 2024) 
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O ácido succínico pode exibir uma ampla gama de possibilidades conformacionais, 

devido à flexibilidade de torção das cadeias de carbono e as ligações 𝐶 − 𝑂 que, juntas, podem 

gerar até 108 confôrmeros. No entanto, essas conformações podem ser reduzidas frente a uma 

variedade de efeitos como: (1) dobramento de unidades de metileno, também denominado 

“efeito gauche”, (2) a possibilidade de formação de ligações de hidrogênio, e (3) arranjos E/Z 

(cis/trans) de cada grupo carboxílico [11,12]. 

Dentre os efeitos, dá-se particular importância ao dobramento das unidades de metileno, 

visto que há uma tendência aparentemente anômala das unidades de metileno em favorecer 

confórmeros gauche quando um segmento alifático curto é colocado entre duas carbonilas [11]. 

Para além disso, a molécula de ácido succínico apresenta dois grupos dipróticos que podem 

estabilizar confôrmeros da molécula via ligações de hidrogênio, assim como as possibilidades 

E/Z de cada grupo ácido também podem determinar a probabilidade de formação dessas 

ligações de hidrogênio [12]. 

2.2. Características de Fe(II) e Fe(III) na Química de Coordenação 

Íons de ferro se destacam na química de coordenação pelos diversos estados de oxidação 

e geometrias de coordenação versáteis que possuem. Os dois estados de oxidação mais comuns, 

Fe(II) e Fe(III), possuem configurações eletrônicas distintas que influenciam diretamente nessa 

capacidade coordenação [13]. Possuem configuração eletrônica d5 e d6 em ambiente de campo 

cristalino octaédrico levemente distorcido, em que os cinco (Fe(III)) ou seis  (Fe(II)) elétrons d 

ocupam os orbitais t2g de energia mais baixa e os orbitais eg de energia mais alta [14] (como 

visto a seguir na Figura 2.3). 

 

Figura 2.3. Separação dos orbitais d no arranjo octaédrico de um íon metálico (Adaptado de 

Ameta et al. [13]) 
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Essa configuração leva a um estado de spin alto quando emparelhado com ligantes de 

campo fraco, onde os elétrons preferencialmente ocupam os orbitais de energia mais alta devido 

à regra de Hund, resultando em um complexo paramagnético. Por outro lado, se com ligantes 

de campo forte, os íons Fe podem adotar um estado de spin baixo, onde os elétrons ocupam 

primeiro os orbitais de energia mais baixa, resultando em um complexo diamagnético [15-17]. 

Essas variações no estado de spin e na energia de estabilização do campo ligante influenciam, 

principalmente, a reatividade e estabilidade dos complexos de Fe em processos químicos 

diversos como a catálise e sistemas biológicos [17]. 

Compreender a química de coordenação de Fe(II) e Fe(III), portanto, envolve o exame de 

sua capacidade de formar complexos estáveis com uma ampla gama de ligantes, desde ligantes 

monodentados simples até ligantes polidentados mais complexos. A geometria e estabilidade 

dos complexos de Fe são influenciadas por fatores como a natureza dos ligantes, o estado de 

oxidação do ferro e a configuração eletrônica do centro metálico [16].  

Complexos de Fe frequentemente atuam como catalisadores em várias reações redox 

devido à sua habilidade de facilmente sofrer mudanças no estado de oxidação, de Fe(II) para 

Fe(III) e vice-versa, juntamente com a ligação reversível de ligantes [18]. Essa versatilidade 

torna os complexos com Fe indispensáveis em processos biológicos, incluindo transporte de 

oxigênio (como na hemoglobina) e reações de transferência de elétrons (como nos citocromos), 

bem como em aplicações industriais, como no processo Haber-Bosch para síntese de amônia e 

diversos outros [19-21]. 

2.3. Complexos de Coordenação com Íons Fe 

A literatura acerca de complexos de coordenação, tanto mono- como dinucleares tem 

ganhado abrangência a medida em que se sintetiza e caracteriza combinações de diferentes 

ligantes com metais de transição, especialmente do bloco 3d [22]. A obtenção de complexos de 

cunho dinuclear é enfatizada por conta das propriedades e comportamentos únicos quando 

comparados àqueles de cunho mononuclear, focando particularmente em suas características 

eletrônicas e estruturais [22,23]. Complexos contendo íons de metais de transição de primeira 

linha com configurações eletrônicas 3d4-3d7 podem experimentar cruzamento de spin quando 

submetidos a estímulos externos, como calor, pressão, luz e campos magnéticos. Esse fenômeno 

é demonstrado principalmente por uma mudança reversível no arranjo eletrônico entre os 

estados de spin alto e spin baixo [24]. Para complexos dinucleares com Fe, se sobressaem os 

estudos das distintas propriedades magnéticas e reatividades únicas que possuem [25]. 
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Além das propriedades magnéticas, observa-se na literatura que os complexos dinucleares 

com íons de Fe também apresentam comportamentos catalíticos notáveis. Em particular, esses 

complexos têm sido estudados por sua eficiência em reações de oxidação e redução [26,27]. A 

interação sinérgica entre os dois centros metálicos de Fe permite um controle mais refinado das 

etapas reacionais, que apresentam como principal resultado maior seletividade e rendimento 

[28]. Esses complexos também podem atuar como modelos para enzimas naturais, o que tem 

oferecido insights valiosos sobre mecanismos bio-catalíticos [29]. 

Esses complexos também encontram aplicação em materiais funcionais, como sensores e 

dispositivos de armazenamento de dados [30,31]. Como mencionado, por terem a capacidade 

de mudar seus estados de spin sob influência externa, tem-se explorado a criação de sensores 

de temperatura ou pressão altamente sensíveis. Além disso, a reversibilidade dessas transições 

de spin faz com que sejam candidatos promissores para a construção de dispositivos de memória 

molecular, em que a informação é armazenada em diferentes estados de spin [32]. 

Estudos ainda mais recentes têm investigado a interação desses complexos com ligantes 

biomiméticos, buscando desenvolver novos agentes terapêuticos [33] e sistemas de entrega de 

medicamentos [34]. A habilidade dos complexos de Fe de interagir com moléculas biológicas, 

combinada com suas propriedades redox, pode ser utilizada para ativar pró-fármacos ou gerar 

espécies reativas de oxigênio in situ, oferecendo uma abordagem inovadora para o tratamento 

de doenças como o câncer [35,36].  

2.4. Síntese de Cristais pelo Método da Evaporação Lenta do Solvente 

A síntese de cristais é explorada em várias áreas da ciência, principalmente farmacêutica, 

materiais e química [37]. Cristais são estruturas altamente ordenadas com múltiplas aplicações, 

que vão desde a formulação de medicamentos [38] até a fabricação de dispositivos eletrônicos 

[39]. A capacidade de sintetizar cristais com controle preciso sobre seu tamanho, forma e pureza 

se faz crucial para otimização de propriedades e funcionalidades. Para tanto, diferentes métodos 

de síntese de cristais, como a evaporação lenta do solvente, solvotermal e hidrotermal oferecem 

vantagens e custos controláveis, adaptados aos resultados desejados [40].  

Entre os diversos métodos disponíveis, a técnica de evaporação lenta dos solventes [41] 

destaca-se pela simplicidade e eficácia na produção de cristais monolíticos de alta qualidade 

[41,42]. Este método envolve a remoção gradual do solvente de uma solução, o que resulta na 

supersaturação do meio e subsequente indução (ou nucleação) que inicia o crescimento dos 

cristais [42]. O método de evaporação lenta é particularmente valorizado por sua capacidade de 



  

31 

 

crescer cristais grandes e usualmente livres de defeitos [43], essenciais para análise estrutural e 

várias aplicações. Nesse processo, uma solução contendo o composto alvo é preparada, 

tipicamente em um solvente com alta taxa de volatilidade, a exemplo de álcoois de cadeia curta 

como metanol e etanol, além de outros como água, acetona, DMF, ácido acético, octanol etc. À 

medida que o solvente evapora lentamente aumenta-se a concentração do soluto, que 

eventualmente alcança um estado supersaturado [44].  

Desse modo, a solubilidade é um fator crítico, pois determina a concentração inicial e as 

condições necessárias para alcançar a supersaturação. Ainda, o ambiente de repousou da 

solução deve ser propício para uma taxa de evaporação controlada e, então, para promover o 

crescimento uniforme dos cristais. Portanto, o método da evaporação lenta do solvente requer 

um controle mais meticuloso sobre o ambiente de crescimento dos cristais, regulando fatores 

como temperatura (geralmente ambiente), umidade e fluxo de ar, que são cruciais para obter 

cristais de melhor qualidade [45].  

Nesse contexto, a síntese de complexos de coordenação dinucleares por meio desse 

método geralmente envolve a seleção de sais metálicos e ligantes de ponte específicos, seguidos 

pela combinação em um sistema solvente adequado para formação do complexo desejado por 

meio de reações de coordenação sob condições controladas [41]. A Tabela 2.1 traz exemplos de 

complexos de coordenação dinucleares que foram obtidos por meio desse método. 

Tabela 2.1. Exemplos de síntese e aplicações de complexos de coordenação obtidos por meio 

do método da evaporação lenta do solvente 

Complexo Características Aplicação Ref. 

 

• Metal: rutênio; 

• Precursores: [Ru(COD)Cl2]2, 

L-metionina e NaOMe 

• Solventes: N-N-

dimetilformamida, metanol e 

éter etílico. 

• Síntese: agitação por 30 h sob 

refluxo 

Fotocatálise para 

produção de 

hidrogênio por meio 

de separação de 

água 

[46] 

 

• Metal: Prata 

• Precursores: 

[Ag(PBu3)n(NO3)] e 

K[S2CNRR´] 

• Solvente: pentano  

• Síntese: agitação por 10 h sob 

refluxo à 0 °C 

Potencial para 

química analítica, 

catálise, e aplicações 

biológicas 

[47] 
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• Metal: Cobre 

• Precursores: 1,10-fenantrolina, 

cloreto de cobre(II) di-

hidratado, glicina e NaHCO3 

• Solventes: metanol e água 

destilada 

• Síntese: agitação magnética 

por 5 h a 70 °C 

Estudo citotóxico 

em células de câncer 

colorretal 
[48] 

 

• Metal: Cobre 

• Precursores: L-asparagina, 

cloreto de cobre(II) e NaOH 

• Solvente: água destilada 

• Síntese: agitação a 30 ºC 

Estudo dos efeitos 

citotóxicos in vitro 

em células de câncer 

de próstata, mama e 

melanoma 

[49] 

 

• Metal: Manganês 

• Precursores: 1,10-fenantrolina 

e cloreto de magnésio 

• Solventes: água deionizada, 

metanol e ácido clorídrico 

• Síntese: agitação magnéticas 

por 2 h 

Avaliações 

biológicas para 

toxicidade 

bacteriológicas 

[50] 

 

• Metal: Ferro 

• Precursores: Cloreto de ferro 

(III), ligantes de base de 

Schiff e co-ligantes 

heterocíclico contendo N 

• Solventes: água destilada, 

fenol e etanol 

• Síntese: agitação por 8 h a 80 

ºC 

Propriedades 

antibacterianas e 

antifúngicas in vitro 
[51] 

 

• Metal: Cobre 

• Precursores: Сu(OAc)2·H2O, 

5NO2-Hfur e 2,2'-Bipiridil 

• Solventes: MeCN, MeOH e 

CHCl3  

• Síntese: agitação por 3 h a 70 

°C 

Atividade biológica 

estudada in vitro em 

relação à cepa não 

patogênica M. 

smegmatis 

(comporta-se como 

modelo para M. 

tuberculosis) 

[52] 
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• Metal: Cromo 

• Precursores: NaOH, dipicH2, 

Cr(NO3)2⋅4H2O e 2,2′ -

bipiridina 

• Solventes: água destilada, 

HNO3 e etanol 

• Síntese: refluxada por 1 h 

Catalisador para 

oxidação 

peroxidativa atenuada 

de tolueno 

[53] 

 

• Metal: Cobre 

• Precursores: CuCl2·2H2O e 

sal de sódio do ácido 3,5-

dinitrobenzóico,  

• Solventes: água destilada e 

etanol 

• Síntese: banho ultrassônico 

(30 kHz) por 15 min 

Determinação in 

silico de atividades 

antivirais e 

antimicrobianas 

[54] 

 

• Metal: Cobalto 

• Precursores: CHCl3 e 

cloreto de cobalto(II) 

hexahidratado 

• Solventes: metanol  

• Síntese: agitação manual 

(reação instantânea) 

Propriedades 

antibacterianas e 

antifúngicas in vitro 

[55] 

 

2.5. Técnicas para Caracterização Experimental de Materiais 

2.5.1. Difração de Raios X 

Em 1895, o cientista Wilhelm Conrad Röntgen descobriu que Raios X são uma forma de 

radiação eletromagnética com comprimento de onda curto, que resultam da desaceleração de 

elétrons dotados de alta energia ou pela transição eletrônica de elétrons em orbitais internos de 

um dado átomo. Os Raios X, com comprimentos de onda que variam entre 0,1 e 100 Å, situam-

se entre a radiação gama (γ) e os raios ultravioleta no espectro e, para estudos cristalográficos, 

o intervalo de comprimento com uso mais comum está entre 5 e 25 Å, por corresponder à ordem 

de magnitude das distâncias interatômicas em planos cristalinos [56-58]. 
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Analiticamente, pode-se gerar Raios X por quatro métodos ou fontes distintos, a citar: (I) 

produção de ondas eletromagnéticas por impactos de elétrons de alta energia em um alvo 

metálico por meio de dispositivo denominado como tubo de Raios X, uma fonte simples e de 

uso comum em laboratórios da área de materiais; (II) exposição de substâncias a feixes 

primários de Raios X, que resulta em feixe secundário de fluorescência desses Raios X; (III) 

uso de fontes radioativas artificiais que emitem Raios X decorrentes do processo de decaimento 

radioativo; e (IV) emissão pro fonte de radiação de síncrotron, em que confina-se elétrons de 

alta energia em anéis de armazenamento e, por se moverem em órbita circular, aceleram-se em 

direção ao centro do anel e, assim, emitem radiação eletromagnética [56,59]. 

O tubo de Raios X, selado em alto vácuo, é constituído por um filamento de tungstênio 

que atua como cátodo, emitindo elétrons por efeito termiônico quando submetido a uma 

corrente elétrica. Esses elétrons são então acelerados em direção a um ânodo metálico por um 

alto potencial eletrostático, geralmente entre 30 e 60 kV. Ao colidirem com o alvo metálico, os 

elétrons induzem transições eletrônicas nos átomos do material, que emitem radiação 

eletromagnética ao retornarem ao estado fundamental [56-58]. É nesse processo que, ao se 

produzir Raios X por bombardeamento de elétrons, converte-se menos de 1% da potência 

elétrica provida ao tubo em radiação [59]. 

Nesse contexto, o fenômeno de difração ocorre quando ondas eletromagnéticas, como os 

Raios X, incidem sobre estruturas periódicas cujos espaçamentos interplanares são da mesma 

ordem de grandeza do comprimento de onda da radiação. Esse fenômeno resulta da 

interferência entre as ondas espalhadas por diferentes planos atômicos do material, cujas 

relações de fase determinam se haverá reforço (interferência construtiva) ou cancelamento 

(interferência destrutiva) da intensidade observada [60]. Foi a partir desse conhecimento que os 

renomados cientistas Max von Laue e Paul Peter Ewald constataram que cristais podem atuar 

como grade de difração de Raios X, por apresentarem tais características.  

Os cientistas Walter Friedrich e Paul Knipping fizeram a descoberta dessa hipotética 

capacidade em cristais e, apenas em 1912, o cientista von Laue então elaborou a respectiva 

teoria que explicara a difração de Raios X, feito pelo qual recebeu prêmio Nobel de Física em 

1914. Ainda no mesmo ano, os cientistas William Henry Bragg e William Laurence Bragg 

propuseram o que seria a versão simplificada da teoria tridimensional criada por von Laue, na 

qual os conjuntos de planos atômicos paralelos são as barreiras de difração da radiação [57]. 
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O esquema do fenômeno de difração de Raios X em cristais está ilustrado na Figura 2.4. 

Para tanto, considera-se dois planos paralelos de átomos, a denominar 𝐴 − 𝐴′ e 𝐵 − 𝐵′, os quais 

estão separados por distância interplanar denominada 𝑑ℎ𝑘𝑙, possuidoras do mesmo índice de 

Miller (h, k e l). O fenômeno, portanto, decorre do seguinte: (I) ondas monocromáticas do feixe 

de Raios X, representadas por 1 e 2, possuem comprimento de onda λ e são liberadas da fonte 

em fase; (II) a radiação, por sua vez, incide na superfície do plano cristalino com ângulo θ e 

uma parte se refrata (1’) pela ação dos átomos P no plano; e (III) a porção que não se difrata 

penetra na segunda camada e, então, são refratadas (2’) pelos átomos Q e o residual segue para 

a terceira camada. Ressalta-se que a segunda onda, denominada (2), percorre distâncias maiores 

(isto é, distância 𝑆 − 𝑄 antes da reflexão e distância 𝑁 − 𝑄 após a reflexão, se comparada a 

onda denominada (1) [59,60]. 

 

Figura 2.4. Esquema ilustrativo do fenômeno de difração de Raios X em cristais decorrente 

de planos (ℎ𝑘𝑙) com distância interplanar 𝑑ℎ𝑘𝑙 (Adaptado de William et al. [60]) 

De modo geral, a formulação matemática do fenômeno de difração de Raios X por cristais 

está descrita nas Equações 2.1 a 2.3. Assim, para que ocorra a difração em consequência dos 

planos de átomos, há a diferença por um número inteiro de comprimento de onda (𝑛) que tem 

relação com a diferença de caminho entre os dois raios, de modo que as interferências entre os 

raios difratados (1’) e (2’) decorram de maneira construtiva (Equação 2.1) [58,60]. 

∆ = 𝑆𝑄 + 𝑄𝑇 = 𝑛𝜆                                                 (Eq. 2.1) 
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Assim, os máximos de intensidade irão emergir da amostra de cristal somente se satisfizer 

a condição imposta pela Equação 2.1 [60], a qual se deduz geometricamente como na Equação 

2.2, a partir do que é observado na Figura 2.5: 

∆ = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛(𝜃)                                                  (Eq. 2.2) 

Portanto, o ângulo entre os Raios X de entrada e a saída do feixe é denominado 2𝜃. Ainda, 

se combinadas as Equações 2.1 e 2.2, pode-se obter a Equação 2.3, a qual é conhecida como a 

lei de Bragg [60,61]: 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛(𝜃)                                                (Eq. 2.3) 

Há, portanto, pela análise da Figura 2.4, uma interferência construtiva quando somadas 

as amplitudes das ondas 1’ e 2’ que, por sua vez, estão em fase e satisfazem a Lei de Bragg, 

ocorrendo assim o fenômeno de difração [62]. Nesse contexto, entende-se que a difração de 

raios X se faz fundamental para o conhecimento mais aprofundado da cristalografia, por isso é 

amplamente utilizada em variados setores do conhecimento para a obtenção de características 

físicas e químicas, além de ainda prover informações sobre a célula unitária cristalográfica, o 

tamanho dos cristalitos, e também a identificação e quantificação dos compostos presentes em 

amostras [61-63]. 

As medidas de difração de Raios X pós-pulverização da amostra ocorre em difratômetros, 

ou seja, o pó da amostra é composto de micro cristalitos distribuídos em ordem aleatória e isso 

garante que todos os planos do cristal contribuam para a medida. O material pulverizado 

orienta-se em um ângulo θ em relação ao feixe incidente de Raios X e um ângulo 2θ em direção 

ao detector, fazendo jus a Lei de Bragg. Isso se dá pelo fato de que difratômetros comuns estão 

equipados com goniômetros para medição de ângulos de difração e, também, com detector que 

faz o registro da intensidade do feixe de Raios X difratado, o que então resulta em um padrão 

de difração específico (“impressão digital”) para cada tipo de amostra [64].   

A análise desses difratogramas, também chamada de refinamento, pode ser conduzida 

pelo método criado por Hugo Rietveld, físico holandês pioneiro no uso de computadores para 

o tratamento de dados de difração, e o método desenvolvido permite detalhamento estrutural 

do composto sob estudo para obtenção de estrutura, tamanho dos cristalitos, microdeformações 

de rede, além de análises quantitativas das fases presentes na amostra. O método proposto por 

Rietveld tornou-se, portanto, uma ferramenta de cunho essencial para o estudo de materiais 

policristalinos [65,66]. 
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O refinamento tem como princípios matemáticos a minimização da soma dos quadrados 

das diferenças entre as intensidades de difração experimental e teórica, por sua vez calculadas 

a partir de informações cristalográficas conhecidas e as intensidades do padrão de difração 

observado (isto é, medido experimentalmente). Assim, esse método de Rietveld faz uso dos 

conceitos de ajuste não-linear para obtenção do melhor ajuste possível entre difratogramas, com 

uso das Equações 2.4 e 2.5 [67]. 

𝑆𝑦 = ∑ 𝑤𝑖𝑖 (𝑦𝑜𝑏𝑠 − 𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐)
2                                        (Eq. 2.4) 

Na Equação 2.4, 𝑤𝑖 =
1

𝑦𝑜𝑏𝑠
, 𝑦𝑜𝑏𝑠 é igual a intensidade observada no i-ésimo passo e 𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐 

é a intensidade calculada no i-ésimo passo. Então, faz-se os ajustes entre os difratogramas por 

meio do refinos dos parâmetros que induzem divergência na forma e intensidade dos picos de 

difração, como apresentado na Equação 2.5:  

𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐 = 𝑆𝑅 ∗ ∑ 𝑆𝑝𝐴𝑏𝑖 ∑ |𝐹(ℎ𝑘𝑙)|2𝜙(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘)𝛼𝐿𝑘𝑃𝑘 + 𝑦𝑏𝑖𝐾             (Eq. 2.5) 

Na Equação 2.5, 𝑆𝑅 remete aos efeitos de rugosidade de superfície, 𝑆𝑝 é o fator de escala 

para a fase p, 𝐴𝑏 é o fator de absorção, 𝐹(ℎ𝑘𝑙) é o fator de estrutura, 𝜙(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘) é a função 

de perfil para aproximação dos efeitos característicos dos instrumentais e da amostra, 𝛼 é a 

função de assimetria do perfil, 𝐿𝑘 é o fator de Lorentz (polarização e multiplicidade do pico), 

𝑃𝑘 é a função de orientação preferencial, e 𝑦𝑏𝑖
 é a contribuição do background [67,68]. O grau 

de convergência pode ser monitorado por meio dos índices de discordância R, calculados ao 

final de cada ciclo do refinamento, expressos pelas Equações 2.6 a 2.8. Durante o processo de 

refinamento, a minimização dos erros entre as intensidades observadas e calculadas deve 

ocorrer de modo que os valores de 𝑆𝑦 convirja para próximos ou igual a 1, ou seja, graficamente, 

deve haver a sobreposição mais próxima possível entre difratogramas e a diferença entre eles 

ser uma linha reta, sem “ruídos”.  

𝑅𝑤𝑝 = √
∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑜𝑏𝑠−𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐)

2
𝑖

∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑜𝑏𝑠)
2

𝑖
                                            (Eq. 2.6) 

𝑅𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑙 = 𝑅𝑝 =
∑ |𝑦𝑜𝑏𝑠−𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐|

∑ 𝑦𝑜𝑏𝑠
                                         (Eq. 2.7) 

𝑅𝑒𝑠𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜 = 𝑅𝑒𝑠𝑝 = √
𝑁−𝑃

∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑜𝑏𝑠)
2

𝑖
                                   (Eq. 2.8) 
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Na Equação 2.8, 𝑁 significa  o número de pontos experimentais e 𝑃 significa o número 

de parâmetros ajustados [67,69]. Desse modo, no contexto da qualidade do ajuste, dentre os 

índices de discordância utilizados na verificação do grau de qualidade do refino, o fator 𝑅𝑤𝑝 é 

considerado o mais estatisticamente significativo por avaliar a qualidade do refino por meio de 

diferenças percentuais ponto a ponto dentre as intensidades. Assim, o refinamento que dispõe 

de fator 𝑅𝑤𝑝 abaixo de 10% é considerado de boa qualidade [68]. Um outro fator utilizado para 

averiguação da qualidade do refino é o termo goodness-of-fit (S), apresentado na Equação 2.9, 

que é obtido a partir da razão entre 𝑅𝑤𝑝 e 𝑅𝑒𝑠𝑝, o qual deve ter valor até 5 para ser considerado 

aceitável e igual ou menor do que 1,3 para ser um excelente ajuste [69]. 

                                         𝐺𝑜𝑜𝑑𝑛𝑒𝑠𝑠 − 𝑜𝑓 − 𝐹𝑖𝑡 = 𝑆 =
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑝
                               (Eq. 2.9) 

2.5.2. Espectrofotometria Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) 

A espectroscopia é o estudo da interação observada entre a radiação eletromagnética e a 

matéria para determinação dos níveis de energia de átomos e moléculas, em que a identificação 

das posições relativas dos níveis energéticos pode ser observada por meio de transições nos 

espectros. Desse modo, no caso das moléculas, a região espectral atrelada a essas transições irá 

depender do tipo de nível envolvido, isto é, nível eletrônico, vibracional ou rotacional. Assim, 

associa-se transições eletrônicas à região ultravioleta ou visível, as vibracionais na região do 

infravermelho, e as rotacionais na região de micro-ondas. Ainda, para alguns casos específicos, 

observa-se transições na região do infravermelho distante [70]. 

Em específico sobre a radiação infravermelha, essa situa-se no espectro eletromagnético 

nas regiões de onda entre 12800 e 10 cm-1, adjacente à luz visível. Porém, em comum a estudos 

espectroscópicos, faz uso do intervalo de frequência entre 4000 e 400 cm-1 que, por sua vez, é 

correspondente entre 6𝑥10³ a 42𝑥10³ J mol-1 [58,71]. 

A radiação infravermelha, destoante das radiações ultravioleta e visível, não dispõe de 

energia suficiente que possam induzir transições eletrônicas nos átomos. Contudo,  as moléculas 

a absorvem e, por isso, provoca transições nos estados vibracionais e rotacionais que estão 

associados ao estado fundamento dessas moléculas [58]. Nesse contexto, a espectroscopia no 

infravermelho tem por base a incidência desse tipo de radiação sobre uma dada amostra, para 

que interajam e promova mudança de modos vibracionais dos átomos. Para que essa radiação 

seja absorvida, deve haver a variação do momento dipolar durante as vibrações ou rotações das 
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moléculas, pois somente sob essas condições o campo elétrico alternado da radiação poderá 

interagir com a molécula e, então, causar essas mudanças vibracionais. É possível, ainda, fazer 

a análise da fração de radiação incidente e medir a quantidade de energia absorvida em cada 

frequência de vibração [58,72-74]. 

Essas características permitem que a técnica de espectroscopia no infravermelho seja 

utilizada na análise de uma variedade de amostras, bem como variadas quantidades, o que pode 

então abranger uma ampla gama de temperaturas e estados de matéria. Essa técnica tem como 

uma das principais aplicações a identificação de compostos, orgânicos e/ou inorgânicos, por 

meio de grupos funcionais que, por sua vez, apresentam frequências e intensidades particulares 

a cada tipo. A vantagem é que essas características particulares permanecem relativamente 

inalteradas, mesmo variando as moléculas-matrizes as quais estejam ligadas, o que facilita ainda 

mais a identificação precisa dos compostos [73,74]. A Figura 2.5 ilustra o esquema dos modos 

vibracionais realizados pelos átomos.  

 

Figura 2.5. Esquema de modos vibracionais moleculares (Adaptado de SKOOG et al. [58]) 

Se tratando de vibrações moleculares, como visto na Figura 2.5, essas dividem-se em 

deformações axiais (ou também chamadas de estiramento) e as deformações angulares. No 

primeiro caso, há mudança contínua da distância interatômicas ao longo do eixo da ligação 

entre dois dados átomos e pode ocorrer de forma simétrica (ou em fase) ou de forma assimétrica 

(ou fora de fase), que então irá depender do comportamento do grupo sob vibração. No segundo 

caso, caracterizam-se por alterar o ângulo entre duas dadas ligações e, por isso, podem se 
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classificar em quatro tipos mais comuns: scissoring (tesoura), rocking (rotação), wagging 

(balanço) e twisting (torção) [58]. Se atribui (+) para movimentos do átomo a frente do plano e 

(-) para dentro do plano. O tom de cor aumentado (nas esferas), por sua vez, indica a mudança 

de posição do átomo em relação ao átomo central. As linhas pontilhadas indicam a posição final 

do átomo (verde) e a posição inicial (laranja). 

2.5.3. Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman é uma técnica comum em diversas áreas como a física, química, 

farmacologia e saúde, sendo empregada para determinação da composição química e interações 

intermoleculares de substâncias, com a vantagem de ser não-destrutiva e não requerer muita 

complexidade para preparação da amostra. O estudo da interação de radiação eletromagnética 

com vibrações moleculares decorre da análise espectroscópica Raman e no infravermelho, que 

diferem essencialmente pela forma na qual a energia de fótons se transfere e em como esse 

fenômeno altera o estado vibracional da molécula e, por isso, havendo modos ativos Raman 

que não são ativos no infravermelho e vice-versa. Por esse motivo, são técnicas complementares 

e auxiliam na identificação de todos os modos vibracionais de moléculas [75]. 

Em específico, a espectroscopia Raman é o espalhamento inelástico da energia decorrente 

da colisão dos fótons de radiação monocromática quando em contato com moléculas que, por 

sua vez, se modifica ligeiramente para menores ou maiores frequências após a colisão [76,77]. 

O comportamento oriundo dessa modificação recebe denominações específicas: quando a 

frequência da radiação espalhada é menor do que a frequência incidente tem-se espelhamento 

Stokes e, caso contrário, é classificada como espelhamento Anti-Stokes [75,78]. 

A previsão e postulação desse fenômeno de espalhamento inelástico da luz pela matéria 

foram conduzidos pelo físico austríaco Adolf Smekal em 1923 [78] e apenas em 1928 foi então 

descoberto experimentalmente pelos físicos indianos Chandrasekhara Venkata Raman e Sir 

Kariamanikkam Srinivasa Krishnan, que receberam pelo feito um prêmio Nobel de Física em 

1930 tanto pelo pioneirismo como pela publicação do trabalho sobre difusão da luz [79]. 

Ressalta-se que a colisão de fótons da luz com moléculas também pode gerar dispersão 

elástica, a qual recebe o nome de espalhamento de Rayleigh [80], significando a dispersão da 

luz sem nenhuma modificação energética tendo em vista que a frequência incidente é igual a 

frequência espalhada. No contexto, esse fenômeno acontece de forma mais dominante e apenas 

uma fração menor dos fótons de fato se dispersa por Raman [75,77-80], fenômeno esse que 

pode ser observado no esquema proposto na Figura 2.6. 



  

41 

 

 

Figura 2.6. Esquematização dos mecanismos de espalhamento Raman e Rayleigh (Adaptado 

de SCHRADER [79]) 

Assim, observa-se que no efeito Raman ou se absorve ou se emite a energia do fóton 

incidente (𝑒0) pela molécula, ação que altera a polarizabilidade e causa modificações nos níveis 

de energia vibracional ou rotacional que, por sua vez, também altera a energia do fóton 

espalhado (𝑒𝑒) em quantidade menor ou maior do que 𝑒0 e, por isso, formando os denominados 

espalhamentos Stokes e Anti-Stokes. Sendo ℎ a constante de Planck e 𝑣 a frequência [75,79,80], 

com base no princípio da conservação da energia, pode-se então deduzir pela Equação 2.10 o 

seguinte: 

𝑒𝑒 = ℎ𝑣𝑒 = ℎ𝑣𝑜 ± 𝑒𝑣                                            (Eq. 2.10) 

Da relação proposta, percebe-se que o espalhamento Stokes é então entendido como a 

molécula em estado fundamental (𝑒0) sendo irradiada por fótons de luz de energia (ℎ𝑣0) e, por 

isso, transita momentaneamente para um estado mais energético e instável (isto é, um estado 

virtual), que em seguida decai para um estado vibracional excitado (𝑒1) de energia 𝑒𝑣. Como 

uma fração dessa energia incidente do fóton é absorvida, o fóton que se espalha terá menor 

energia (representado por ℎ𝑣0 − 𝑒𝑣). No espalhamento Anti-Stokes, o fóton irá encontrar a 

molécula em um estado já excitado (𝑒1) e, após a interação, decai para o estado fundamental 

(𝑒0). A diferença de energia produzida é então cedida ao fóton que, por sua vez, se espalha com 

energia ℎ𝑣0 + 𝑒𝑣. Por outro lado, no espalhamento Rayleigh, quando a interação do fóton com 

a molécula ocorre, voltará para o mesmo nível de energia inicial e o fóton, por sua vez, se 

espalha sem modificações de frequência (𝑒𝑣 = 𝑒𝑣) [75-79]. 
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Nessa perspectiva, os espectros Raman podem ser associados a vibrações que pertencem 

às frequências energéticas de cada vibração molecular e se classificam em deformações axiais 

ou estiramento e em deformações angulares, assim como no FT-IR ilustrado anteriormente na 

Figura 2.5. Portanto, dependerão do arranjo geométrico da molécula e da intensidade da força 

de ligação entre os átomos [58,78-81]. Um outro ponto ressaltado é que tanto a temperatura 

absoluta da amostra e a diferença de energia entre os estados fundamental e o vibracional 

excitado das moléculas são fatores que governam a proporcionalidade das frequências de 

intensidade Stokes e Anti-Stokes e, por isso, a probabilidade da geração de intensidades Stokes 

se torna maior do que as Anti-Stokes, tendo em vista que quando sob temperatura ambiente a 

maioria das moléculas se encontram em estado fundamental [82,83].  

De forma complementar ao tópico, exibe-se na Figura 2.7 um espectro demonstrativo das 

linhas de intensidade dos espalhamentos Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes, em que se observa em 

simetria ao espalhamento Rayleigh ao centro uma banda de menor frequência associada ao 

espalhamento Stokes e, do outro lado, maiores frequências associadas a espalhamento Anti-

Stokes [80,83]. 

 

Figura 2.7. Esquematização dos espalhamentos Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes (Adaptado de 

SCHRADER [79]) 

2.5.4. Análises Termogravimétricas 

Faz-se uso de análises térmicas quando há necessidade de registrar alterações físicas e 

químicas de uma dada amostra submetida a variações de temperatura e, portanto, sendo possível 

obter propriedades gravimétricas. As técnicas de análise termogravimétrica se dividem em duas 

principais: termogravimetria (TG) e análise térmica diferencial (DTA) [84,85]. 



  

43 

 

A análise TG é uma técnica que regista as alterações sofridas pela massa do material em 

função da temperatura e, complementarmente, do tempo [86]. A informação que se deseja obter 

sobre o material governa o tipo de programa de controle da temperatura que deve ser utilizado, 

isto é, em uma análise de cunho termogravimétrico dinâmico, por exemplo, aquece-se a amostra 

sob taxa constante ou, no caso das isotérmicas, mantem-se temperatura constante. Assim, 

diferenciando-se da análise TG controlada por amostra (taxa de aquecimento variada), se 

produz uma taxa constante de perda de massa [87-89].  

Utiliza-se termobalanças para análises termogravimétricas, compostas por micro-balança 

eletrônica acoplada a forno que, por sua vez, está acoplado a programador de temperatura e um 

computador de controle, coleta e processamento dos dados obtidos. Desse modo, a amostra é 

pesada simultaneamente ao passo que se aquece/esfria, resultando em termogramas que plotam 

a massa ou percentual de massa em função da temperatura e do tempo [59,90-93], como 

ilustrado nos esquemas da Figura 2.8. 

 

Figura 2.8. Esquemas de termogramas obtidos a partir de análises de materiais por via 

termogravimétrica (Adaptado de BROWN [92,93]) 

Na Tabela 2.2 descreve-se sucintamente sobre os principais eventos térmicos ligados a 

variação de massa, registrados pelas curvas TG. Essas curvas, por sua vez, descrevem eventos 

de evaporação dos constituintes, perda de água, decomposição, dessorção e adsorção de gases, 

umidade e outras substâncias, oxidação de metais, pirólise do material ou, ainda, carbonização. 

Ressalta-se que fatores instrumentais (por exemplo, a razão de aquecimento do forno, atmosfera 
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do forno, geometria do suporte da amostra e do forno etc.) e características da própria amostra 

(por exemplo, tamanho das partículas, quantidade de amostra, solubilidade dos gases liberados, 

calor de reação, compactação, natureza e condutividade da amostra etc.) podem influenciar 

diretamente no comportamento das curvas TG. Desse modo, se corrobora para o amplo uso 

dessa técnica em estudos de estabilidade térmica, composição, estabilidade de compostos 

intermediários e, também, a composição de resíduos [90-93]. 

Tabela 2.2. Principais eventos térmicos ligados a variação de massa em curvas TG 

Curva Ilustração Descrição 

I  
Sem decomposição com 

perda de produtos voláteis 

II 
 

Dessorção ou secagem 

III 

 

Decomposição em único 

estágio 

IV 

 

Decomposição em vários 

estágios com produtos 

intermediários estáveis 

V 

 

Decomposição em vários 

estágios com produtos 

intermediários não estáveis 

VI 

 

Ganho de massa pela 

reação da amostra com a 

atmosfera 

VII 

 

Reação de oxidação 

seguida de decomposição 

 

De modo geral, nas análises TG se observam essencialmente ganhos ou perdas de massa 

associadas a modificações químicas sofridas pelo material. No entanto, na técnica de análise 

térmica diferencial (DTA), se vai um pouco além ao observar, ainda, modificações físicas que 

os materiais possam sofrer. Isto é, na técnica DTA se monitora as temperaturas da amostra e de 
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uma amostra referencial, que está termicamente inerte, submetidas simultaneamente a um 

gradiente de temperatura controlado. Se designa como diferencial por registrar a diferença entre 

a temperatura de referência (𝑇𝑟) e da amostra (𝑇𝑎), obtida na forma ∆𝑇 = 𝑇𝑟 − 𝑇𝑎, tendo em 

vista que o aquecimento ou resfriamento é invariavelmente feito em ritmo linear, isto é, 
𝑑𝑇

𝑑𝑡
=

𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 [89,93]. 

Nesse contexto, tem-se 𝑇𝑎 menor do que 𝑇𝑟 quando na ocorrência de eventos térmicos 

endotérmico (∆𝐻 positivo), seguido o programa de aquecimento, e tem-se 𝑇𝑎 maior do que 𝑇𝑟 

quando forem eventos térmicos exotérmicos (∆𝐻 negativo). Todavia, deve-se ressaltar que 

como a definição de ∆𝑇 é essencialmente arbitrária, pode ocorrer por parte dos analisadores 

térmicos diferenciais a produção de termogramas diferenciais com picos para cima indicando 

eventos exotérmicos e picos para baixo relacionados a eventos endotérmicos, e vice-versa. Por 

isso, faz-se necessário que curvas DTA sejam identificadas com o direcionamento: endotérmico 

e exotérmico [94]. 

A Figura 2.9 ilustra o esquema de termograma diferencial com a indicação de eventos 

térmicos típicos associados ao formatos e/ou ocorrência dos picos. 

 

Figura 2.9. Esquema dos eventos térmicos observados em curvas DTA (Adaptado de 

BROWN [92,93]) 

O esquema de eventos térmicos ilustrados na Figura 2.10 destaca que as mudanças de 

temperatura sofridas pela amostra decorrem de transformações ou reações em entalpia, que 

liberam ou consomem energia na forma de calor. Desse modo, os processos endotérmicos que 

absorvem calor estão atribuídos aos efeitos de desidratação, transição de fase e, também, a 
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reações de decomposição. Os eventos exotérmicos, ligados a liberação de calor, representam 

processos de cristalização, oxidação e determinados tipos de reações de decomposição [92]. 

Com o avanço da tecnologia, analisadores térmicos têm sido produzidos para o registro 

de ambos os tipos de transformação (física e química), simultaneamente, em uma única medida 

sob as mesmas condições experimentais, tornando-se precisos e eficientes na determinação de 

alterações de energia que sejam relativas à perda de massa ou motivadas, por exemplo, por 

transições vítreas ou cristalização [93,94].  

2.5.5. Espectrofotometria UV-Vis 

As análises de espectroscopia de absorção UV-Vis se referem a radiação eletromagnética 

absorvida por moléculas na faixa de comprimento de onda do ultravioleta (220 a 380 nm) e do 

visível (entre 380 e 800 nm). Isso decorre, de acordo com os princípios da química quântica, 

dos autoestados discretos das moléculas, em que elétrons se encontram em orbitais com níveis 

específicos de energia. Desse modo, os fótons de luz da região espectral UV-Vis possuem 

energia suficiente para promoção de transições eletrônicas nos átomos que, por sua vez, podem 

ser captados pela análise da atenuação da intensidade dos feixes incidentes quando os mesmos 

atravessam uma amostra [95]. Nesse contexto, quando um feixe de radiação monocromática 

(intensidade 𝑃0) se incide de maneira perpendicular a um bloco de matéria, como ilustrado na 

Figura 2.10, com um dado comprimento 𝑏 e uma quantidade 𝑛 de átomos capazes de absorvê-

lo, atenua-se a intensidade 𝑃 do feixe que emergente em decorrência da absorção de parte da 

radiação incidida.  

 

Figura 2.10. Esquema de atenuação da intensidade de feixe (intensidade 𝑃0) para intensidade 

transmitida 𝑃 (Adaptado de SKOOG et al. [58]) 

Numa perspectiva matemática, um feixe 𝑃𝑥 que entra em um dada seção com área 𝑆 e de 

espessura infinitesimal 𝑑𝑥 da amostra sobre análise será proporcional ao número de fótons por 

unidade de área dessa amostra, ao passo que 𝑑𝑃𝑥 é a intensidade a ser absorvida por essa dada 
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seção de área. Adicionalmente, nessa seção de área 𝑆 há 𝑑𝑛 partículas capazes de absorção e, 

por isso, a probabilidade para a captura dos fótons incidentes decorre da razão 
𝑑𝑆

𝑆
 (sendo 𝑑𝑆 a 

área de captura dentro da seção de área S). Desse modo, tem-se que a fração absorvida 
𝑑𝑃𝑥

𝑃𝑥
 será 

igual a essa probabilidade de captura de fótons (Equação 2.11), em que o sinal negativo indica 

o decréscimo da intensidade do feixe emergente quando atravessa a região de absorção. 

−
𝑑𝑃𝑥

𝑃𝑥
=

𝑑𝑆

𝑆
                                                     (Eq. 2.11) 

Assim, tem-se que a soma das áreas de captura de partícula dentro da seção 𝑆 deverá ser 

proporcional ao número de partículas 𝑎𝑑𝑛, tendo em vista que 𝑑𝑛 é o número de partículas e 𝑎 

é a constante de proporcionalidade da seção. Então, quando se integra a Equação 2.11 num 

intervalo de 0 até 𝑛 (Equação 2.12) pode-se obter a relação apresentada na Equação 2.13. 

−∫
𝑑𝑃𝑥

𝑃𝑥

𝑃

𝑃0
= ∫

𝑎𝑑𝑛

𝑆

𝑛

0
                                             (Eq. 2.12) 

 − ln
𝑃

𝑃0
=

𝑎𝑛

𝑆
                                                  (Eq. 2.13) 

Quando se rearranja a Equação 2.13, isto é, quando se faz a conversão do logaritmo 

neperiano para a base 10 e adota-se S como a relação entre o volume (cm³) e o comprimento 𝑏 

(cm) da figura geométrica ilustrada na Figura 2.10, a relação apresentada na Equação 2.14 pode 

ser obtida: 

log
𝑃0

𝑃
=

𝑎𝑛𝑏

2,303 𝑉
                                             (Eq. 2.14) 

Em sequência, a partir da expressão matemática na Equação 2.14 pode-se ainda inferir a 

razão entre 𝑛 e 𝑉, ou seja, tal razão significa a concentração 𝑐 advinda do número de partículas 

por cm³ de volume que, por sua vez, pode ser convertida em mols. Assim, pode-se obter a 

relação expressa pela Equação 2.15: 

log
𝑃0

𝑃
=

6,02∙1023 𝑎𝑏𝑐

2,303 ∙1000
                                         (Eq. 2.15) 

Todas as constantes presentes na Equação 2.15 podem, por sua vez, serem expressas por 

um único termo (ε), que designa a absortividade molar. Desse modo, chega-se à Equação 2.16, 

que é conhecida como Lei de Beer, assim nomeada em homenagem ao físico e químico alemão 
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August Beer. Tem-se que a absorbância da luz (A) está diretamente proporcional à concentração 

da amostra absorvente e a distância percorrida pelo feixe interior do material [58,95]. 

log
𝑃0

𝑃
= 𝜀𝑏𝑐 = 𝐴                                         (Eq. 2.16) 

Quando em experimentação em laboratório, em que se faz uso de espectrofotômetro, um 

feixe de luz então incidirá em uma cubeta de tipo e volume determinado (usualmente de quartzo 

e com 1 cm³) que contêm a solução a ser analisada. Assim, uma fração da radiação é dispersa 

por reflexão e por espalhamento nas interfaces da cubeta, tendo em vista que o processo de 

atenuação do feixe emergente não irá representar toda a radiação que é absorvida pela amostra, 

como ilustrado na Figura 2.11. Por essa razão, como forma de compensar as perdas observadas, 

conduz-se uma amostra “branco”, ou seja, uma cubeta contendo apenas o solvente utilizado na 

análise, tendo em vista que o cálculo da absorbância considerará a intensidade em ambos as 

situações [96,97]. 

 

Figura 2.11. Esquema das perdas de intensidade do feixe de fótons (por reflexão e por 

espalhamento) (Adaptado de SKOOG et al. [58]) 

2.6. Caracterização Teórica pela Teoria do Funcional da Densidade 

Métodos que se baseiam em funções de onda, como o método Hartree-Fock (HF), têm 

por característica a utilização de uma função de onda eletrônica, geralmente denotada por 

Ф(𝑟)⟩0 obtida a partir da solução da equação de Schroedinger  𝐻̂𝑒𝑙𝑒𝑡|Ф(𝑟)⟩𝑛 = 𝐸𝑛|Ф(𝑟)⟩𝑛, na 

qual 𝐻̂𝑒𝑙𝑒𝑡 é o hamiltoniano eletrônico e Ф(𝑟)⟩𝑛 depende das coordenadas espaciais de todos 

os elétrons do sistema. Com os avanços observados na química quântica, propôs-se uma forma 

alternativa de resolver essa equação, denominada como Teoria do Funcional da Densidade ou 

Density Functional Theory (DFT) [98], no contexto do esquema de Kohn-Sham [99], proposto 

por Hohenberg e Kohn (HK) [98] em 1964 e por Kohn e Sham [99] em 1965, visando o cálculo 
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das propriedades eletrônicas de sistemas moleculares. Para tanto, o DFT representa a densidade 

eletrônica (𝜌) como dependente apenas das coordenadas espaciais, representada na Equação 

2.17, em que 𝒓 é um dado ponto no espaço. 

𝜌 = 𝜌(𝒓) = ∑ |𝜑𝑖(𝒓)|
2

𝑖                                        (Eq. 2.17) 

De modo geral, dois teoremas servem de base para a DFT [98], a citar: (I) com exceção 

de uma constante aditiva, considera-se o potencial externo dado por 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓), ao qual estão 

sujeitos os elétrons, um funcional único com densidade eletrônica 𝜌(𝒓); (II) com validade para 

qualquer 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓) define-se um funcional 𝐸[𝜌] em termos de densidade que, por sua vez, tem a 

menor energia mínima em estado fundamental 𝐸0[𝜌] para densidade 𝜌0(𝒓) desse funcional. Um 

corolário dedutivo desses teoremas sugere que 𝜌(𝒓), na capacidade de determinar a 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓), 

irá, por consequência, determinar o estado fundamental de um dado sistema ou, ainda, qualquer 

observável do estado fundamental. Desse modo, estabelece-se a partir desses teoremas uma 

conexão direta unívoca entre o que se entende por densidade eletrônica do estado fundamental 

e a função de onda desse mesmo estado fundamental [109]. Representa-se o sistema na forma 

de um operador Hamiltoniano, ou seja, 𝐻̂ = 𝑇̂ + 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑥𝑡, em que 𝑉̂𝑒𝑥𝑡 = ∑ 𝑉̂𝑒𝑥𝑡(𝒓𝒊)𝑖  

(potencial externo), 𝑉̂𝑒𝑒 é o potencial de interação elétron-elétron e 𝑇̂ é o operador de energia 

cinética total. A partir dessas premissas pode-se construir, portanto, o funcional do sistema que 

leva em consideração a função da densidade, também conhecido como funcional Kohn-Sham 

[100], que está apresentado a seguir pela  Equação 2.18: 

𝐸[𝜌(𝒓)] = 𝑇0[𝜌(𝒓)] + ∫ 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓) 𝜌(𝒓)𝑑𝒓 +
1

2
∬𝜌(𝒓) 

𝜌(𝒓′)

|𝒓−𝒓′|
𝑑𝒓𝑑𝒓′ + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]   (Eq. 2.18) 

A partir dessa equação tem-se que 𝑇0[𝜌(𝒓⃗ )] representa a energia cinética do sistema de 

elétrons que não interagem com a densidade 𝜌(𝒓), bem como 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] representa a energia 

de troca e correlação, contendo toda a informação sobre os efeitos preconizados pela Teoria do 

Problema de Muitos Corpos [101]. Dessa relação, reduz-se o problema original (sistema de N 

elétrons interagentes) a N problemas de uma partícula e, para isso, fica vinculada a sujeição de 

que a densidade resultante deve ser igual àquela interagente do sistema. Pode-se, ainda, exercer 

a minimização do funcional com respeito a 𝜌(𝒓) (Equações 2.19 e 2.20) [98]:  

ℎ𝐾𝐻 = |𝜑𝑖
𝐾𝑆⟩ = [−

1

2
∇2 + 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓) + ∫𝜌(𝒓′)

1

|𝒓−𝒓′|
𝑑𝒓′ + 𝑣𝑥𝑐(𝒓)]| 𝜑𝑖

𝐾𝑆⟩ = 𝜖𝑖|𝜑𝑖
𝐾𝑆⟩  (Eq. 2.19) 

Em que 𝑣𝑥𝑐(𝒓) =
𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝜌(𝒓)
                                              (Eq. 2.20) 
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Para tanto, por ser dependente de 𝜌(𝒓) denomina-se 𝑣𝑥𝑐(𝒓) como potencial de troca e 

correlação. Tais equações de partículas tem 𝜑𝑖
𝐾𝑆 representando os orbitais Kohn-Sham e 𝜖𝑖 as 

energias desses orbitais. Deve-se ressaltar que, destoante das equações de Hartree-Fock, o 

termo de troca se incorpora ao termo 𝑣𝑥𝑐(𝒓) e, ainda, tendo em vista que o potencial de Kohn-

Sham é dependente da densidade, as Equações 2.18 e 2.19 devem ser iterativamente resolvidas 

e de forma autoconsistente, ou seja, o método autoconsistente (do inglês Self-Consistent Field 

– SCF) [102]. Esse método é baseado no cálculo de uma densidade inicial e, consequentemente, 

o cálculo de um potencial de Kohn-Sham, de modo a obter um novo conjunto de orbitais que, 

por sua vez, determinam a nova densidade [102,103]. O método autoconsistente, portanto, 

repete essa sequência até que os critérios de convergência sejam atingidos, estando a precisão 

dos métodos DFT estritamente vinculada ao grau de qualidade da aproximação feita pelo 

potencial 𝑣𝑥𝑐(𝒓). Existem hoje diversas propostas para 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] (ou seja, funcionais de troca 

e correlação), considerando diferentes abordagens de aproximação, a citar: LDA (Local Density 

Approximation) e GGA (Generalized Gradient Approximation) [104,105]. 

2.6.1. Conjuntos de Funções Base – Família Ahlrichs def2 

Conjuntos de funções de base são fundamentais em cálculos de química quântica, pois 

são base matemática para representar funções de onda [106]. Na Teoria do Funcional da 

Densidade (DFT), conjuntos de funções de base aproximam as funções de onda eletrônicas 

expandindo-as em termos de funções predefinidas, tipicamente orbitais do tipo Gaussiano 

(GTOs). A escolha do conjunto de funções de base influencia diretamente a precisão e eficiência 

de um cálculo, determinando quão bem a estrutura eletrônica de moléculas e materiais pode ser 

descrita e prevista [106,107].  

Na DFT, conjuntos de funções de base podem variar de conjuntos mínimos (utilizam uma 

única função por orbital atômico) a conjuntos extensivos (incorporam funções de polarização e 

difusas) [108]. Funções de polarização permitem a descrição da anisotropia da distribuição 

eletrônica [109], essencial para modelar com precisão propriedades moleculares e reações 

químicas. Funções difusas são críticas para descrever corretamente ânions e interações 

eletrônicas de longo alcance [110], especialmente em sistemas com elétrons fracamente ligados 

ou em estados excitados. 

A precisão dos cálculos de DFT depende da seleção apropriada de conjuntos de funções 

de base, que equilibre custo computacional e precisão [110,111]. O desenvolvimento e a 
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otimização de conjuntos de funções de base, como a família Ahlrichs def2, são cruciais para o 

avanço da química computacional, possibilitando simulações confiáveis e eficientes de sistemas 

cada vez mais complexos. Desenvolvidos por Reinhart Ahlrichs e colaboradores [112], esses 

conjuntos de funções de base são construídos usando orbitais do tipo Gaussiano (GTOs) 

otimizados para uma ampla gama de elementos da tabela periódica [113,114].  

A família def2 é sistematicamente projetada para corrigir deficiências em conjuntos de 

funções de base anteriores, incorporando funções de polarização e difusas de maneira mais 

eficaz que, por sua vez, resultam em uma representação mais equilibrada e flexível dos orbitais 

moleculares, crucial para cálculos precisos de DFT [114,115]. A hierarquia dentro dos conjuntos 

de funções de base def2, como def2-SVP (Polarizado de Valência Dividida) [116], def2-TZVP 

(Polarizado de Valência Tripla-Zeta) [117] e o def2-QZVP (Polarizado de Valência Quadrupla-

Zeta) [118], reflete níveis crescentes de precisão e demanda computacional.  

O conjunto de funções de base def2-SVP, por exemplo, inclui uma configuração de 

valência dividida com funções de polarização, sendo adequado para moléculas de tamanho 

médio onde os recursos computacionais são limitados. Por outro lado, os conjuntos def2-TZVP 

e def2-QZVP adicionam mais funções à camada de valência, que aprimoram a descrição da 

correlação eletrônica e interações complexas, proporcionando maior precisão para sistemas 

maiores e ambientes eletrônicos mais complexos [115-118]. Matematicamente, os conjuntos de 

funções de base da família def2 fazem uso de um esquema de contração segmentada [114,115], 

em que cada função de base é uma combinação linear de Gaussianos primitivos. Esta 

abordagem reduz a sobrecarga computacional, mantendo alta precisão. Por exemplo, uma 

função de base 𝜒𝑖 no conjunto def2-TZVP pode ser expressa por meio da Equação 2.21, em que 

𝜙𝑗  são as funções Gaussianas primitivas e 𝑐𝑖𝑗 são os coeficientes de contração.  

𝜒𝑖 = ∑ 𝑐𝑖𝑗𝜙𝑗𝑗                                              (Eq. 2.21) 

Essa contração segmentada permite avaliações mais eficientes das integrais durantes as 

iterações, crucial para o desempenho geral dos cálculos de DFT e os cálculos do campo 

autoconsistente. Ao otimizar estrategicamente os expoentes e coeficientes de contração, os 

conjuntos def2 alcançam um equilíbrio preciso entre o custo computacional e a qualidade da 

descrição da estrutura eletrônica [102,115]. Os conjuntos de funções de base da família def2 de 

Ahlrichs encontram ampla aplicação em química computacional devido ao seu equilíbrio entre 

precisão e eficiência. Eles são particularmente úteis no estudo de complexos de metais de 

transição [119], em que as funções de polarização bem otimizadas fornecem descrições precisas 
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das interações de orbitais d [119,120]. Por isso, os conjuntos def2-TZVP e def2-QZVP tem sido 

os preferidos em simulações moleculares de grande escala, com alta precisão na modelagem de 

estruturas eletrônicas, mecanismos de reação e propriedades espectroscópicas [121]. 

Na ciência dos materiais, são utilizados na investigação de propriedades eletrônicas e 

reatividade de moleculares [122]. A capacidade de lidar com uma ampla gama de elementos os 

torna ideais para estudar catálise heterogênea e reações de superfície, por exemplo [123,124]. 

Além disso, esses conjuntos de funções de base são fundamentais em estudos computacionais 

de biomoléculas, elucidando os mecanismos enzimáticos e interações proteína-ligante [125], 

fornecendo insights sobre processos biológicos em nível molecular. 

2.7. Aspectos Gerais da Química Verde 

Os desafios ambientais enfrentados pela sociedade contemporânea, como a poluição e as 

mudanças climáticas, tornaram-se uma preocupação global urgente. Atividades industriais, 

transporte e produção de energia baseados no uso de combustíveis fósseis têm contribuído para 

a emissão de gases de efeito estufa e poluentes, resultando em aquecimento global, eventos 

climáticos extremos e efeitos adversos à saúde [126]. Esses problemas ambientais perturbam 

ecossistemas, reduzem a biodiversidade e colocam em risco o bem-estar das futuras gerações, 

o que tem exigido ações urgentes e soluções sustentáveis para mitigar os impactos [127,128]. 

A extração e processamento desses recursos pressionam os ecossistemas e reduzem a 

disponibilidade de recursos essenciais e, ao mesmo tempo, acumulam-se resíduos de atividades 

industriais e de consumo que, sem métodos adequados de disposição ou reciclagem, resultam 

em contaminação ambiental e significativos riscos à saúde para comunidades no mundo todo 

[129]. Processos químicos convencionais  frequentemente utilizam  substâncias perigosas e 

geram consideráveis volumes de resíduos, que contribuindo para a poluição e o uso ineficiente  

dos recursos naturais, por isso, tem sublinhado a necessidade de desenvolver e implementar 

métodos mais ecologicamente corretos de manufatura e pesquisa química para mitigar esses 

efeitos adversos [130]. Nesse contexto, a química verde oferece uma solução viável ao focar no 

design de produtos e processos que minimizem o uso e geração de substâncias perigosas [131], 

por meio de uma abordagem inovadora que não apenas visa reduzir a poluição, mas promover 

o uso eficiente de recursos, conservação de energia e diminuição de resíduos. Ao integrar os 

princípios da química verde, as indústrias podem alcançar operações mais sustentáveis e reduzir 

significativamente sua pegada ambiental [131,132]. 
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A transição para a química verde é essencial para abordar as causas fundamentais da 

degradação ambiental e promover sustentabilidade a longo prazo. Ao adotar e integrar os 

princípios da química verde em pesquisa, desenvolvimento e aplicações industriais, pode-se 

mitigar os impactos negativos no meio ambiente e na saúde humana. Isso prepara o terreno para 

compreender os princípios fundamentais da química verde, conforme estabelecidos por Anastas 

e Warner [133], destacando a importância de práticas sustentáveis na indústria química. A 

química verde representa uma abordagem transformadora às práticas químicas com foco em 

sustentabilidade e responsabilidade ambiental, que diz respeito ao design de processos químicos 

e produtos por vias que reduzam ou eliminem o uso e geração excessiva de resíduos. A 

proatividade é crucial para o enfrentamento dos desafios ambientais contemporâneos e 

promoção da saúde ecológica a longo prazo [134].  

No cerne da química verde estão doze princípios orientadores sobre a importância da 

prevenção de resíduos, uso de recursos renováveis, e design de produtos químicos e materiais 

mais seguros (Figura 2.12). Esses princípios fornecem um quadro para a inovação na pesquisa 

e desenvolvimento químico, que promovem soluções mitigadoras de impacto ambiental 

enquanto mantêm a viabilidade econômica [135]. 

 

Figura 2.12. Os doze princípios da química verde (Adaptado de Anastas e Warner [133]) 
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A obra dos autores Anastas e Warner [133], "Green Chemistry: Theory and Practice", 

serve como um marco no campo que já vem sendo discutido antes mesmo de 1998. O livro 

delineia os princípios e filosofias fundamentais que sustentam a química verde ao introduzir 

uma abordagem sistemática e integra considerações ambientais no design químico e nos 

processos de manufatura. Ao enfatizar a importância da sustentabilidade, redução de toxicidade 

e eficiência energética à época, Anastas e Warner catalisaram uma mudança de paradigma na 

indústria química direcionada a práticas produtivas mais amigáveis ao ambiente, ao passo que 

suas contribuições ainda continuam moldando a pesquisa acadêmica, práticas industriais e 

políticas regulatórias nessa área, com o objetivo de alcançar metas de desenvolvimento 

sustentável globalmente [134,136]. 
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3.1. Resumo e Palavras-Chave 

Um novo complexo de coordenação, denominado tetrakis(1,10-fenantrolina)-bis(succinato)-

(µ₂-oxo)-bis(ferro(III)) nonaidrato, de formula molecular [Fe2(Fen)4(Succinato)2(μ-O)](H2O)9, 

foi obtido pelo método de evaporação lenta. Este estudo fornece uma caracterização abrangente 

deste composto de coordenação, com foco em suas propriedades estruturais, espectroscópicas 

e térmicas, que são relevantes para aplicações em catálise, ciência de materiais e processos de 

engenharia química. Difração de Raios X em monocristal (DRX) e também em pó (PDRX), 

espectroscopia IR, Raman e UV-Vis, e ainda análises térmicas TG/DTA foram empregadas para 

investigar as propriedades desse material. Interações intermoleculares foram exploradas por 

meio de análise de superfície de Hirshfeld. Os resultados de DRX revelaram um sistema 

cristalino monoclínico com o grupo espacial C2/c, parâmetros de rede: a = 12,7772(10) Å, b = 

23,0786(15) Å, c = 18,9982(13) Å, β = 93,047(2)°, V = 5594,27(7) Å3 e quatro moléculas por 

célula unitária (Z = 4). O empacotamento cristalino ocorre por interações intermoleculares C–

H⋯O, C–O⋯H, C–H⋯π e π⋯π, conforme também observado por espectroscopia vibracional. 

O ambiente de coordenação heteroléptica, combinando ligantes de campo fraco e forte, resulta 

em um estado de spin baixo com uma energia de estabilização do campo cristalino estimada de 

-4,73 eV. As propriedades eletrônicas indicaram transições diretas permitidas (γ = 2) por meio 

da análise de gráficos de Tauc e Wood, apresentando uma banda óptica máxima de 2,66 eV que 

sugeriu potenciais aplicações em optoeletrônica e processos fotoquímicos. Na análise térmica, 

observou-se três estágios de decomposição principais, havendo apenas desidratação do 

complexo entre 80 °C e 136 °C, o que sugeriu estabilidade para aplicações dependentes de 

temperatura. Essas descobertas contribuem para a compreensão de complexos à base de Fe(III) 

e suas perspectivas na ciência de materiais, engenharia química, bem como impulsiona uma 

vertente de aplicabilidades ambientais mais sustentáveis. 

Palavras-Chave: complexo de ferro; crescimento de cristais; propriedades de espectroscopia; 

caracterização; química de coordenação; superfície de Hirshfeld. 
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3.2. Introdução 

A síntese e a investigação das propriedades de derivados cristalinos de 1,10-fenantrolina 

(FEN) coordenados a metais com co-ligantes quimicamente ativos tornaram-se mais relevantes 

devido às suas aplicações multifuncionais [1,2]. A 1,10-fenantrolina é um composto orgânico 

N-heterocíclico versátil amplamente utilizado como ligante em química de coordenação, devido 

à sua capacidade de formar compostos estáveis com diversos íons metálicos [3], os quais têm 

demonstrado múltiplas aplicações em luminescência [4], catálise e fotocatálise [5], 

eletroquímica [6], spintrônica [7], entre outras [8–10]. 

Nesse contexto, complexos derivados de FEN possuem amplo valor científico devido a 

específicas propriedades estruturais, espectroscópicas e térmicas, assim como contatos 

intermoleculares úteis, todos sob a influência de diferentes co-ligantes que podem interagir com 

compostos de interesse ambiental, tais como metais pesados, gases, toxinas, fármacos etc. 

[11,12]. De fato, o uso de ligantes alternativos e amplamente disponíveis na síntese de 

complexos os torna poderosos doadores de elétrons na cadeia de transporte de elétrons durante 

interações moleculares, o que desperta especial interesse na química verde, como é o caso do 

ácido succínico (SUC) e suas formas derivadas - um ácido dicarboxílico orgânico com forte 

capacidade quelante, que funciona como ligante de coordenação bidentado quando submetido 

a mudanças de pH ou ao interagir com diferentes metais [13,14]. 

Considerando as propriedades químicas de FEN e SUC, este estudo propõe a hipótese de 

que FEN e  SUC coordenados a íons Fe(III) poderia resultar em uma estrutura multifuncional 

poderosa para interações eletrostáticas intermoleculares, aplicável em vários processos 

químicos e biológicos, como catálise, fotocatálise, bioengenharia e adsorção [15–17]. Além das 

evidências sobre as propriedades da FEN e SUC relatadas anteriormente, íons Fe nesse estado 

de oxidação também podem exibir características únicas, como [18,19]: 

• Estados de spin variáveis, que podem ser potencializados tanto por ligações C = O 

quanto por ligações C – N em complexos de coordenação (presentes tanto na FEN 

quanto em SUC), as quais podem conferir propriedades magnéticas e ópticas distintas;  

• Capacidade de atividade redox, permitindo transitar facilmente de Fe(III) para Fe(II) ou 

Fe(I), tornando-se uma opção adequada para processos como a catálise, que envolve a 

transferência de elétrons, ou reações de oxigenação; 

• Reações de substituição de ligantes, característica altamente vantajosa ao projetar 

complexos cristalinos para aplicações específicas;   
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• Caráter de ácido de Lewis, pois tal estado de oxidação confere ao Fe capacidade de 

aceitar pares de elétrons de ligantes doadores dentados (características tanto de FEN 

quanto de SUC), que permite a formação fácil e, muitas vezes, rápida, de ligações de 

coordenação diretas ou pontes atômicas, como mono-µ-oxo ou pontes µ de ordem 

superior, capazes de formar complexos dinucleares.  

Especificamente, complexos dinucleares com metais de transição da primeira série, 

especialmente Fe e seus diferentes estados de oxidação, tendem a exibir várias características 

distintivas [12,20,21]: 

• A capacidade de formar pontes mono-, bis-, tris ou superior em interações metal-metal, 

tipicamente por átomos de O na forma de óxido ou grupos hidroxila, que desempenham 

um papel crucial na facilitação da transferência de elétrons entre os centros metálicos; 

• Capacidade de acoplamento antiferromagnético, pois os momentos magnéticos dos dois 

íons centralizados tendem a se alinhar em direções opostas (característica de sistemas 

em que a ponte µ permite uma sobreposição eficiente dos orbitais d envolvidos na 

dinâmica de ligação). Isso cria uma interação super-troca mediada pelo átomo ligando 

os dois centros, visto que os elétrons desemparelhados são alcançados, podendo resultar 

em um momento magnético geral mais baixo para o complexo; e  

• Melhor reatividade redox, considerando que essa propriedade pode ser ajustada 

finamente tanto pela natureza dos ligantes que formam o complexo quanto pela 

influência da ordem da ponte µ entre os centros de íons metálicos (isto é, funcionando 

como um "canal" neste segundo caso), e que, em conjunto, o torna oportunamente mais 

versátil para aplicações em química, especialmente aquelas envolvendo reações de 

transferência de elétrons, como atividades biológicas ou catalíticas. 

Alinhado à crescente demanda por materiais econômicos em processos químicos e de 

engenharia, este estudo teve como objetivo desenvolver e caracterizar um novo complexo à 

base de Fe. Fornece-se uma investigação abrangente da síntese do complexo, juntamente com 

caracterizações detalhadas de suas propriedades estruturais, espectroscópicas e térmicas. 

Adicionalmente, um estudo teórico explora interações intermoleculares e mecanismos chave 

envolvidos nos aspectos de coordenação, oferecendo insights para o design de materiais 

avançados e otimização de processos químicos. Esses achados contribuem para o campo mais 

amplo de engenharia sustentável e desenvolvimento de processos. 
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3.3. Materiais e Métodos 

3.3.1. Materiais 

Todos os produtos químicos utilizados na síntese dos cristais de SUCFENFe foram de 

grau analítico e nenhum processo adicional de purificação foi conduzido. A 1,10-fenantrolina 

(1,10-Fen) (C12H8N2․H2O, CAS: 66-71-7, MW: 198,22 g mol-1, pureza: 99,0%) e metanol 

(CH3OH, CAS: 67-56-1, MW: 32,04 g mol-1, pureza: 99,8%) foram obtidos da Synth®, Brasil. 

O ácido succínico (AS) (C4H6O4, CAS: 110-15-6, MW: 118,09 g mol-1, pureza: ≥ 99,0%) e o 

cloreto ferroso tetrahidratado (FeCl2․4H2O, CAS: 13478-10-9, MW: 198,81 g mol-1, pureza: ≥ 

98,0%) foram obtidos da Sigma-Aldrich®, Brasil. Cloreto férrico hexahidratado (FeCl3․6H2O, 

CAS: 10025-77-1, PM: 270,30 g mol-1, pureza: ≥ 98,0%) foi obtido da Cinética®, Brasil. 

3.3.2. Procedimentos Gerais 

A reação de síntese ocorreu por meio do método de evaporação lenta dos solventes 𝐻2𝑂 

e 𝐶𝐻3𝑂𝐻 em uma solução à qual foram gradualmente adicionados os precursores químicos 

1,10-fenantrolina (FEN), ácido succínico (SUC) e óxido de ferro(II,III). A síntese do óxido de 

ferro(II,III), doravante denominado composto (1), decorreu da adaptação do método proposto 

por Roth et al. [22], utilizando cloreto ferroso tetrahidratado e cloreto férrico hexahidratado 

como precursores. Resumidamente, em 60 mL de água deionizada foram adicionados 0,5 g de 

𝐹𝑒𝐶𝑙3. 6𝐻2𝑂 e 𝐹𝑒𝐶𝑙2. 4𝐻2𝑂 cada, inicialmente submetidos a agitação magnética de 150 rpm 

em temperatura ambiente (25 ± 2 ºC), então adicionado de 20 mL de metanol e 20 mL de solução 

de 𝑁𝑎𝑂𝐻 0,05 g com pH ≈ 8. Uma vez homogênea, aumentou-se a temperatura e a velocidade 

de agitação para 90 ºC e 1000 rpm, respectivamente, e foram mantidas assim por 40 min. A 

reação foi finalizada manualmente quando a cor mudou de amarelo intenso para um vermelho 

ferroso, pondo-a para esfriar até temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). Uma vez resfriada, separou-

se o 𝐹𝑒3𝑂4 precipitado com auxílio de filtro de papel de 0,22 µM, que foi então lavado com 

água deionizada até que a água residual de lavagem ficasse incolor. O precipitado foi seco ao 

ar ambiente e então armazenado para uso na síntese dos cristais de SUCFENFe. 

3.3.3. Síntese do Complexo de Coordenação SUCFENFe 

Os procedimentos para a síntese do composto (2) ilustrado no Esquema 3.1 a seguir 

iniciaram com FEN (~3 mmol, 0,5 𝑔) adicionados metanol (40 𝑚𝐿) contendo 𝐹𝑒3𝑂4 (~1 mmol, 

0,25 g), agitada magneticamente a 600 rpm sob 40 ºC por 1 h. Uma vez homogênea e com cor 
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alaranjada translúcida, a síntese do composto final (3), correspondente a SUCFENFe, se iniciou 

com a adição de SUC (~1 mmol, 0,25 𝑔) dissolvido em 20 mL de água deionizada na solução 

do composto (2), agitada magneticamente por mais 2 h na mesma velocidade e temperatura  

anteriores, exibindo no final uma cor vermelha escura opaco. Após a conclusão, a solução foi 

resfriada a temperatura ambiente  (25 ± 2 ºC) e foi filtrada por meio de filtro de papel de 0,22 

µ𝑀 em um becker de 250 𝑚𝐿, subsequentemente coberto com uma camada de filme de PVC 

com furos para permitir que a evaporação lenta ocorresse sob temperatura ambiente e mínima 

influência de luz. Após 12 dias, cristais vermelho-amarronzados foram obtidos (medindo em 

média 2 mm) e pesando, no total, cerca de 0,732 𝑔, o que implicou um rendimento global de 

73,2% e um custo-benefício satisfatório (Figura 3.1). 

 

Figura 3.1. Imagem ampliada (50x) dos cristais de SUCFENFe  

3.3.4. Determinação Estrutural por Difração de Raios X em Monocristal 

A difração de Raios X em monocristais do cristal SUCFENFe (varreduras ϕ e ω com 

deslocamentos к e 𝜃) foi realizada a 302 𝐾 com auxílio de difratômetro de Bruker D8 Venture 

geometria к equipado com um detector Photon II CPAD e uma fonte microfocal Incoatec  𝐼µ𝑆 

3.0 Incoatec de radiação 𝑀𝑜𝐾𝛼 (𝜆 = 0,71073 Å). A coleta de dados para determinação da célula 

unitária foi conduzida no software APEX III [23], com suporte do pacote Bruker SAINT [24], 

realizando a redução de dados e o refinamento global da célula, enquanto o software SADABS 

[25] foi usado para correções de absorção das múltiplas varreduras. O resolução da estrutura 

cristalina foi feita nos programas ShelXT [26] e ShelXL [27] a partir de métodos intrínsecos e 

diretos de faseamento, que embasaram o refinamento em mínimos quadrados de matriz 

completa para a obtenção do valor de 𝐹², ainda auxiliados pelo programa de interface Olex2 

[28]. Aspectos anisotrópicos foram aplicados no refino de átomos não hidrogênios utilizando 

Riding Model, ou seja, alocação de átomos de H de acordo com os critérios geométricos 

necessários. Em sequência, os programas MERCURY [29] e ORTEP-3 [30] foram utilizados 

para construir o arquivo CIF e as ilustrações gráficas destinadas à publicação. O depósito do 

arquivo CIF da estrutura no Banco de Dados Estruturais de Cambridge (CSD) do Centro de 

Dados Cristalográficos de Cambridge (CCDC) e recebeu o código de registro 2300427. 
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3.3.5. Difração de Raio-X em Pó do Cristal  

O padrão de difração de Raios X em pó (DRXP) da amostra de cristal de SUCFENFe 

(~2 𝑚𝑔) foi obtido em um difratômetro Empyrean com uma fonte de radiação de 𝐶𝑢𝐾𝛼 (𝜆 = 

1,5418 Å), operado a 40 𝑘𝑉 e 30 𝑚𝐴 para a coleta de dados no intervalo de 2𝜃 entre 5° e 60°, 

com passos angulares de 0,02° e tempo de aquisição de 2 s. 

3.3.6. Demais Análises na Estrutura Cristalina de SUCFENFe 

Amostras do cristal foram submetidas a diversas análises físico-químicas com o objetivo 

de caracterizar suas propriedades estruturais e espectroscópicas: (i) Espectroscopia na região 

do infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), com auxílio de espectrômetro Bruker 

Vertex 70v, na faixa entre 4000 𝑒 400 𝑐𝑚−1 e resolução espectral de 4 𝑐𝑚−1, sob excitação 

por 𝐼𝑛𝐺𝑎𝐴𝑠 e 𝐷𝐿𝑎𝑇𝐺𝑆, com 8 acumulações e uma média de 32 varreduras, seguindo o método 

da pastilha de 𝐾𝐵𝑟 (99% 𝐾𝐵𝑟 e 1% de amostra sob pressão de 8 toneladas por 30 𝑠); (ii) 

Espectroscopia Raman, realizada na faixa espectral entre 40 − 3200 𝑐𝑚−1 em espectrômetro 

LabRaman (HR Evolution Horiba) equipado com dispositivo de carga acoplada (CCD) e 

sistema de refrigeração termoelétrico baseado em resfriamento por Peltier. Adotou-se como 

fonte de excitação um laser vermelho de estado sólido (𝜆 = 633 𝑛𝑚) com potência próxima a 

2,6 𝑚𝑊, além do tempo de contagem de 60 s por espectro, 6 acumulações, e resolução espectral 

de 4 𝑐𝑚−1; (iii) Espectro UV-Vis, obtido em espectrofotômetro UV-Vis ThermoScientific® 

Evolution 220 em temperatura ambiente (25 ± 2 ºC), nos números de onda entre 190 e 600 𝑛𝑚 

(previamente checado por atividades eletrônicas até 1100 nm, não sendo observadas atividades 

significativa), adotando resolução espectral de 1 𝑛𝑚, taxa de 10 𝑛𝑚. 𝑠−1, concentração de 1 

mg.mL-1 caminho óptico de 1 𝑐𝑚; (iv) Análise termogravimétrica (TG) e análise térmica 

diferencial (DTA), conduzida em sistema DTG-60 da Shimadzu com cadinho de α-alumina sob 

atmosfera de 𝑁2 a uma vazão de 100 𝑚𝐿.𝑚𝑖𝑛−1 e taxa de aquecimento de 10 °𝐶.𝑚𝑖𝑛−1, na 

faixa entre 25 e 900 ºC. As curvas foram analisadas quantitativamente (perda de massa) com 

auxílio do software TA60 versão 2.21 da Shimadzu Corporation; e (v) A estrutura do complexo 

SUCFENFe contida em arquivo CIF foi submetida a estudos de superfície pelo método de 

Hirshfeld utilizando o software Crystal Explorer® [31], do qual obteve-se gráficos de superfície 

𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚, índice de forma e curvatura que representaram as características de ligação do complexo 

ao longo do empacotamento cristalino, e gráficos fingerprint 2D detalhando o percentual de 

contribuição das ligações químicas envolvidas no empacotamento. 
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3.3.7. Outros Estudos de Propriedades Eletrônicas 

Análises adicionais no espectro UV-Vis permitiram o cálculo das transições eletrônicas. 

Para tanto, a natureza das transições eletrônicas observadas nos dados de absorção UV-Vis do 

cristal SUCFENFe foi inferida pela maior lacuna óptica no traçado da equação de Tauc e Wood 

(𝐸𝑞. 3.1) (os gráficos para esses traçados podem ser encontrados no material suplementar a esse 

capítulo), testando valores usuais para natureza eletrônica (𝛾) [32]: 𝛾 =  2 para transições 

diretamente permitidas; 𝛾 =  1 ⁄ 2 para transições indiretamente permitidas; 𝛾 =  2 ⁄ 3 para 

transições diretamente proibidas; e ainda 𝛾 =  1 3⁄  para transições indiretamente proibidas. 

(𝛼ℎ𝜈)𝛾 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)                                                (Eq. 3.1)                                         

O coeficiente de absorção (α) na equação de Tauc foi calculado a partir da lei de Beer-

Lambert (𝐸𝑞. 3.2), que estabelece uma relação entre a luz incidente (𝐼0) e a luz transmitida (I) 

por meio do caminho óptico nas medidas de UV-Vis experimental. 

𝐼 = 𝐼0 𝑒
−𝛼𝑥                                                      (𝐸𝑞. 3. 2) 

Os cálculos para a energia incidente (E) em unidades viáveis (eV) foram feitos com base 

na relação que existe entre o produto da constante de Planck (ℎ) e a frequência do fóton (𝜈), 

que pode ser rearranjada na equação como a razão entre a constante de velocidade da luz de 

Weber e o comprimento de onda das medidas de UV-Vis, como na 𝐸𝑞. 3.3 [33]. 

𝐸 = ℎ𝜈 =
ℎ𝑐

𝜆
                                                     (𝐸𝑞. 3.3) 

A partir dessas relações encontrou-se um coeficiente de absorção de 𝛼 = 2.302 𝐴 𝑐𝑚−1 

(com A representando a absorbância), ao adotar um caminho óptico de 1 𝑐𝑚 (largura do tubo 

de quartzo por onde a luz passa), bem como um critério de energia incidente baseado em eV de 

𝐸 =
1240

𝜆
. Todas as denotações e cálculos completos desses aspectos específicos e fórmulas 

podem ser encontrados nos Quadros S3.1 e S3.2 do material suplementar a esse capítulo. 

3.4. Resultados e Discussão 

3.4.1. Análise Estrutural 

Uma amostra do cristal SUCFENFe com dimensões de 0,365 𝑥 0,333 𝑥 0,240 𝑚𝑚 foi 

escolhida para análise de difração de Raios X em monocristal a uma temperatura de 302 𝐾. Os 

dados obtidos mostra que o complexo SUCFENFe cristaliza-se em uma simetria monoclínica, 

pertencendo ao grupo espacial 𝐶2/𝑐. Informações detalhadas sobre parâmetros cristalográficos 

e os resultados do refinamento estrutural encontram-se reunidas na Tabela 3.1.  
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A partir da determinação estrutural foi possível identificar que a célula unitária do cristal 

SUCFENFe possui os seguintes parâmetros de rede: 𝑎 = 12,7772(10) Å, 𝑏 = 23,0786(15) Å, 𝑐 

= 18,9982(13) Å, β = 93,047°, com V = 5594,27 Å³ e quatro moléculas por célula unitária (Z = 

4). A forma simétrica da molécula para a formação da célula unitária tem a fórmula empírica 

𝐶56𝐻58𝐹𝑒2𝑁8𝑂18 • 9(𝐻2𝑂) e massa molecular de 1242,80 𝑔.𝑚𝑜𝑙⁻¹, bem como uma densidade 

calculada (𝜌𝑐𝑎𝑙𝑐) de 1,476 𝑔. 𝑐𝑚⁻³. 

Tabela 3.1. Informações cristalográficas e dados de refinamento do cristal SUCFENFe 

Número de Depósito CCDC 2300427 

Fórmula Química¹ C56H58Fe2N8O18.9(H2O) 

Massa Molar 1242,80 

Sistema Cristalino Monoclínico 

Grupo Espacial C2/c 

Temperatura (K) 302 

a, b e c (Å) 12,7772 (10), 23,0786 (15) e 18,9982 (13) 

α = γ (°) e β (°) 90 e 93,047 (3) 

V (Å³) 5594,3 (7) 

Z 4 

Fonte de Radiação MoKα (λ = 0,71073) 

µ (mm-1) | Dimensões (mm) 0,601 | 0,365 x 0,333 x 0,240 

Coleta de Dados  

Difratômetro Bruker D8 Venture 

Correção de Absorção Integration (SADAB) 

Tmínimo, Tmáximo 0,981, 0,993 

N° de Reflexões²  97690, 10259, 3420 

Rint, Rsigma 0,0425, 0,0265 

(sin θ/λ)max (Å
-1) 0,588 

Refinamento  

R[F² > 2σ (F²)], wR(F²), S [all data] 0,0617, 0,1219, 1,075 

N° of Reflexões e Nº de Parâmetros 10259 e 399 

Tratamento para Átomos de Hidrogênio Riding Model 

Δρmax, Δρmin (Å
-3) 0,43, -0,47 

¹ Com base na unidade simétrica da molécula para fins de cálculos da célula unitária. ² Medidas, Independentes e 

Observadas [I > 2σ(I)]. 

O padrão de difração de Raios X no pó do cristal SUCFENFe apresentado na Figura 3.2 

exibe posições de Bragg associadas aos seguintes planos cristalinos principais: (1 1 0) em 2θ 

= 7,94°, (1 1 − 1) em 8,92°, (1 1 − 2) em 11,94°, (2 0 − 2) em 16,31°, (2 0 2) em 17,14°, 

(2 2 − 3) em 20,69°, (2 4 1) em 21,53°, (2 4 − 2) em 22,44°, (2 0 4) em 23,94°, (2 2 4) em 

25,20°, (3 1 4) em 29,18°, (3 5 − 2) em 29,70° e (2 0 6) em 32,24°. Em termos de qualidade 

do ajuste, o fator R foi determinado em 6,17% e a acuracidade (S) em torno de 1,08. 
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Figura 3.2. Padrão de difração de Raios X em pó do cristal SUCFENFe acompanhado da 

perspectiva em relação ao eixo a da célula unitária 

3.4.2. Mecanismos de Coordenação e Empacotamento do Complexo 

A estrutura do complexo e a forma ORTEP desenhada ao nível de probabilidade de 50% 

estão apontadas na Figura 3.3. Fica evidenciado que o complexo SUCFENFe é heteroléptico e 

dinuclear com dois íons 𝐹𝑒3+ (configuração 𝑑5) que arranjam os ligantes em um isomerismo 

geométrico cis – característico de complexos com número de coordenação 6 em que os átomos 

doadores nesses ligantes ocupam pares de vértices escalonados simultaneamente, como (1,2), 

(1,3), (1,4), (1,5), (2,3), (3,4), (4,5), (5,2), (6,2), (6,3), (6,4) ou (6,5), coordenação essa associada 

também a características como momento dipolo, atividade na região do infravermelho e uma 

complexação do tipo quelante [34]. 

 
Figura 3.3. Estrutura molecular do complexo de coordenação SUCFENFe: (a) conforme o 

posicionamento cristalográfico e (b) ORTEP desenhado ao nível de probabilidade de 50% (C 

= cinza escuro, H = cinza claro, N = roxo claro, Fe = laranja e O = vermelho) 
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Especificamente, em cada centro de Fe, há (A) duas moléculas de PHEN coordenadas 

via ligações N nas posições 1 (N) e 10 (N’) devido aos seus pares de elétrons não ligantes, 

dispostas em direções adjacentes e em forma planar; (B) uma molécula de succinato ligada no 

sentido equatorial por meio de um de seus grupos carboxil ionizados (-COO-), como efeito do 

meio reacional básico; e (C) um átomo de O que faz uma ponte entre um íon Fe central e o 

outro lado da molécula com simetria Oh, formando uma ligação Fe-O-Fe, o que significa a 

clivagem de uma espécie O2- em uma ponte µ-oxo. As principais interações intermoleculares 

baseadas em H na estrutura cristalina foram C – H ⋯ O, C – O ⋯ H, C – H ⋯ π e empilhamento 

π ⋯ π com os átomos de H dos anéis de FEN orientados alternadamente para cima e para baixo, 

como observado na Tabela 3.2 a seguir, todas envolvidas no empacotamento cristalino (ver 

materiais suplementares, Fig. S3.1). Ainda, para cada molécula do complexo, as moléculas de 

água de cristalização não coordenadas, os átomos de H arranjados na célula unitária e o átomo 

de O não pareado do grupo carboxil ionizado no SUC são todos protagonistas nas interações 

intermoleculares ao longo da rede cristalina que estabilizam o sistema. 

Tabela 3.2. Principais ligações intermoleculares no empacotamento cristalino de SUCFENFe 

D – H•••A D–H (Å) H•••A (Å) D•••A (Å) D – H•••A (°) 

𝐶4 − 𝑂3 ••• 𝐻2𝑊𝐵(𝑖) 0,581 (11) 1,355 (9) 1,936 (8) 135,0 (13) 

𝐶4 − 𝑂4 ••• 𝐻1𝑊𝐵(𝑖𝑖) 0,582 (14) 1,357 (11) 1,939 (10) 166,5 (15) 

𝐶4 − 𝑂4 ••• 𝐻1𝑊𝐴(𝑖𝑖𝑖) 0,617 (17) 1,439 (14) 2,055 (12) 165,4 (17) 

𝐶13𝐴 − 𝐻13𝐴 ••• 𝐻3𝑊𝐴(𝑖𝑣) 0,627 (16) 1,462 (10) 2,089 (11) 84,6 (16) 

𝐶4 − 𝑂3 ••• 𝐻3𝑊𝐵(𝑣) 0,634 (13) 1,480 (11) 2,114 (9) 114,6 (14) 

𝐶11𝐵 − 𝐻11𝐵 ••• 𝐻2𝐴(𝑥) 0,711 (15) 1,658 (13) 2,369 (11) 72,0 (16) 

𝐶2 − 𝐻2𝐴 ••• 𝐻1𝑊𝐴(𝑖𝑖𝑖) 0,718 (16) 1,675 (8) 2,393 (11) 161,7 (13) 

𝐶12𝐴 − 𝑂2 ••• 𝐻12𝐴(𝑣𝑖𝑖) 0,733 (19) 1,711 (16) 2,444 (13) 145,2 (18) 

𝐶2𝐵 − 𝐻2𝐵𝐴 ••• 𝑂2𝑊(𝑣𝑖𝑖𝑖) 0,742 (17) 1,732 (14) 2,474 (12) 124,3 (17) 

𝐶3𝐴 − 𝐻3𝐴 ••• 𝑂4𝑊(𝑖𝑥) 0,757 (18) 1,765 (15) 2,522 (12) 55,6 (15) 

𝐶1 − 𝑂2 ••• 𝐻5𝑊𝐵(𝑖𝑣) 0,779 (12) 1,817 (10) 2,596 (9) 168,8 (12) 

𝐶13𝐴 − 𝐻13𝐴 ••• 𝑂3𝑊(𝑖𝑣) 0,806 (13) 1,880 (11) 2,686 (9) 82,5 (14) 

𝐶8𝐵 − 𝐻8𝐵 ••• 𝑂5𝑊(𝑣𝑖) 0,808 (17) 1,885 (15) 2,693 (12) 74,9 (17) 
Códigos de simetria: (i) 𝑥, 1 − 𝑦, 1/2 + 𝑧, (ii) 1 − 𝑥, 𝑦, 3/2 − 𝑧, (iii) −1/2 + 𝑥, 3/2 − 𝑦, 1/2 + 𝑧, (iv) 𝑥, 𝑦, 𝑧, (v) −𝑥, 𝑦, 3/2 − 𝑧, 
(vi) 1/2 − 𝑥,−1/2 + 𝑦, 3/2 − 𝑧, (vii) 1/2 − 𝑥, 3/2 − 𝑦, 1 − 𝑧, (viii) 1 − 𝑥, 1 − 𝑦, 1 − 𝑧, (ix) −𝑥, 1 − 𝑦, 1 − 𝑧, (x) 𝑥, 𝑦, 𝑧. 

Entre os principais comprimentos de ligação e ângulos no ambiente de coordenação do 

complexo SUCFENFe, conforme ilustrado na Figura 3.4 a seguir, aqueles observados a partir 

dos dados de DRX para os átomos de Fe e N são os maiores e variam entre 2,12 Å e 2,30 Å, de 

forma semelhante a outros complexos centrados em Fe com FEN [35,36].  
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O comprimento da ligação das moléculas de SUC via átomos de O aos núcleos metálicos 

é de 1,97 Å, a segunda maior ligação não-N no complexo, e é semelhante a outras ligações de 

co-ligantes coordenados por pontes de O em complexos de ferro-FEN relatados na literatura 

[37]. Os ângulo diedros mínimo e máximo observados variam, respectivamente, entre 74,34° e 

101,99°. A ligação Fe1 – O – Fe2, que forma uma ligação do tipo μ-oxo, é distintamente não-

linear e exibe ângulo de ligação de 158,61°, ao passo que a distância da ligação Fe – μ - O de 

1,78 Å é comparável à de outros complexos de Fe(III) [38]. Por fim, a distância Fe – Fe é de 

3,50 Å, o que é típico para núcleos ligados por μ-oxo do tipo Fe-O-Fe [39].  

 
Figura 3.4. Principais comprimentos de ligação (a) e ângulos de ligação (b), dados em Å e 

graus, respectivamente, nos centros de coordenação da molécula SUCFENFe 
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3.4.3. Análise das Superfícies de Hirshfeld 

O estudo da superfície de Hirshfeld objetivou a quantificação das regiões de contato 

intermolecular no complexo SUCFENFe, plotadas em distâncias de contato normalizadas 3D 

de alta resolução (𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚) em uma escala fixa de cores que variou entre −0,973 (vermelho) a 

1,424 Å (azul). Essa escala representa a razão relacionada a distância entre as superfícies de 

dois átomos em interação, dada pela soma dos seus respectivos raios de van der Waals. Este 

parâmetro, portanto, é especificamente útil na quantificação dos graus de contato próximo e 

outras interações de sobreposição existentes entre os orbitais de dois ou mais átomos [40]. Essas 

superfícies estão acompanhadas dos respectivos gráficos fingerprint 2D, conforme ilustrado na 

Figura 3.5, que apontam a contribuição (%) por tipo de ligação. 

 
Figura 3.5. Distâncias 𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚 em 3D e respectivos gráficos fingerprint 2D das principais 

interações de empacotamento cristalino na superfície do complexo SUCFENFe 
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• O maior percentual de interações está associado ao tipo 𝐻 ••• 𝐻 (42,8%), no qual nota-

se uma amplitude multidirecional da distribuição dos pontos azul-escuro que sugerem 

interações de Van der Walls. No entanto, dada a natureza da ligação, também se observa 

no gráfico rajados de cor azul claro intenso associado a regiões de maior densidade de 

elétrons, provavelmente relacionadas a ligações 𝜋 − 𝜋 de empilhamento entre os anéis 

aromáticos da 1,10-fenantrolina. Contatos intramoleculares para esse tipo de interação 

variaram entre 1,0 − 2,6 Å e contatos intermoleculares entre 0,8 − 2,4 Å. 

 

• O segundo maior % está associado a interações 𝐻 ••• 𝑂/𝑂 ••• 𝐻 (22,6%) e os aspectos 

visuais do gráfico (ampla distribuição multidirecional dos pontos azul escuro, presença 

de spikes paralelos, e rajados em azul-claro mais intenso associados a maior densidade 

de elétrons) sugerem que essas interações decorrem em um mix de fortes ligações de 

hidrogênio e fortes interações de Van der Walls, bem como empilhamento por ligações 

do tipo 𝜋 − 𝜋. Essas interações são em maioria intramoleculares entre 1,0 − 2,4 Å. 

 

• O terceiro maior % de contribuição provém de interações 𝐻 ••• 𝐶/𝐶 ••• 𝐻 (20,0%), 

com comprimentos que variam entre similarmente entre 1,6 − 2,4 Å provenientes tanto 

de interações intermoleculares como intramoleculares. O aspecto simétrico e distribuído 

dos pontos indicam um mix de ligações de H e interações de Van der Walls. 

 

• A quarta maior contribuição está associada a interações 𝐶 ••• 𝐶 (8,6%) e, pelo aspecto 

do gráfico, observa-se que essas interações concentram alta densidade de elétrons e são 

decorrentes de empilhamentos por ligações 𝜋 − 𝜋. 

 

• Outras contribuições em menor % foram 𝐻 ••• 𝑁/𝑁 ••• 𝐻 (1,5%), 𝐹𝑒 ••• 𝑂 (1,4%), 

𝐶 ••• 𝑂/𝑂 ••• 𝐶 (0,9%), 𝑁 ••• 𝑁 (0,6%), 𝐶 ••• 𝑁/𝑁 ••• 𝐶 (0,6%), 𝑂 ••• 𝑁/𝑁 ••• 𝑂 

(0,5%) e 𝑂 ••• 𝑂 (0,4%).  

Os mapas de índice de forma e curvatura estão plotados nos intervalos entre −1 𝑎 1 Å 

e −4 𝑎 0,4 Å, respectivamente, conforme visto na Figura 3.6(a)-(b). Conceitualmente, o índice 

de forma é um valor numérico que varia de −1 a +1 e descreve as formas convexas, côncavas 

e curvaturas locais em um determinado ponto da superfície, enquanto um mapa de curvatura é 

útil para entender o empacotamento molecular e as interações intermoleculares de um cristal 

ou as características de superfície de um sistema molecular [41]. 
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Figura 3.6. Superfícies de Hirshfeld mapeadas para (a) índice de forma e (b) propriedades de 

curvatura do complexo de coordenação SUCFENFe 

Conforme observado nos mapas, dentro dos anéis de FEN e ao longo da cadeia 

carbônica de SUC, há uma maioria de curvaturas em sela (em direção ao interior) representadas 

pela mudança de cor amarela para vermelha). Essas, por sua vez, aparentemente contribuem 

em menor proporção para o empacotamento cristalino de SUCFENFe em comparação com as 

regiões periféricas, dado que promovem a maioria das interações por meio de ligações 𝜋 de 

empilhamento e ligações 𝜎 a átomos de O no empacotamento cristalino, ilustradas como as 

regiões curvadas para fora que mudam da cor verde para a cor azul (destacadas pelos números 

circulados e quadrados vermelhos). As regiões em que há átomos de oxigênio com elétrons 

desemparelhados, ou seja, os grupos carboxila de SUC ionizados para 𝐶𝑂𝑂− em meio alcalino 

durante a síntese de SUCFENFe, atuam como doadores na constituição dessas típicas regiões 

curvadas para fora e sugerem suscetibilidade a interações eletrofílicas.  

3.4.4. Estudo dos Modos Vibracionais 

A estrutura do complexo SUCFENFe compreende 115 átomos e possui 4 unidades de 

coordenação formando a célula unitária. Portanto, o cristal apresenta 460 átomos e 1380 graus 

de liberdade. Conforme o estudo de difração de Raios X em monocristal visto anteriormente, a 

estrutura do complexo pertence à simetria monoclínica e ao grupo espacial 𝐶/2𝑐. Com base na 

teoria de grupos [42] e nas posições de Wyckoff 4e (simetria "x, y, z" para O na ligação 𝐹𝑒 −

𝑂 − 𝐹𝑒) e 8f (simetria "1/4, 0, z" para todos os outros átomos), supõe-se que tenha uma 

representação irreduzível dos modos ativos no infravermelho e Raman como 𝛤 = 3𝐴𝑔 + 3𝐵𝑔 +
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3𝐴𝑢 + 3𝐵𝑢. As vibrações fundamentais relacionadas à atividade Raman são 𝐴𝑔 e 𝐵𝑔, enquanto 

as atividades IR são 𝐴𝑢 e 𝐵𝑢. Dado que os 460 átomos na célula unitária do cristal SUCFENFe 

ocupam 115 sítios, os modos vibracionais, portanto, têm uma representação total como 𝛤𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =

345𝐴𝑔 + 345𝐵𝑔 + 345𝐴𝑢 + 345𝐵𝑢. No entanto, ao estabelecer os modos acústicos para tais 

tipos de grupos espaciais como 𝛤𝑎𝑐ú𝑠𝑡𝑖𝑐𝑜 = 𝐴𝑢 + 2𝐵𝑢, os modos ativos no IR e Raman podem 

então serem definidos como 𝛤𝐼𝑅 = 344𝐴𝑢 + 343𝐵𝑢 e 𝛤𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛 = 345𝐴𝑔 + 345𝐵𝑔. A Figura 

3.7 ilustra os espectros de FT-IR e Raman.  

 
Figura 3.7. Espectro experimental do complexo de coordenação SUCFENFe (a) na região do 

IR e (b) espectro Raman  
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Como mostrado na Figura 3.7(a), a banda de baixa intensidade semelhante a um ombro 

no intervalo entre 4000 e 3600 cm⁻¹ provavelmente está relacionada a ruído instrumental, dado 

que não há ligações N-H no complexo. Em seguida, a banda larga no infravermelho (IR) entre 

3600 e 2800 cm⁻¹, especificamente em torno de 3300 cm⁻¹, provavelmente está associada às 

vibrações O-H provenientes de moléculas de água não coordenadas ao redor do complexo, 

como observado em outros complexos relacionados ao Fe [43,44]. Também se nota possíveis 

vibrações de estiramento C-H e H-C-H provenientes do SUC e de FEN. Não foram observadas 

vibrações significativas entre 2700 e 1900 cm⁻¹, embora pequenas bandas em torno de 1800 

cm⁻¹ possam estar relacionadas a vibrações de C=O proveniente do ligante SUC. Entre 1700 e 

1500 cm⁻¹, observa-se uma sequência de três bandas tanto no espectro IR quanto no espectro 

Raman, que também podem estar relacionadas à vibração de C=O do ligante SUC, bem como 

vibrações de C=C e H-C=C devido a movimentos dos anéis da FEN [45,46]. A partir disso, 

pode-se inferir que as ligações C-H dos anéis de FEN podem estar interagindo de forma não 

coordenativa por meio de empilhamento π com moléculas de água que circundam a estrutura 

do complexo, conforme a análise de superfície Hirshfeld, que ainda contribuem diretamente 

para as vibrações do esqueleto da FEN [47]. As bandas Raman nesta região espectral também 

sugerem que interações por ligações do tipo σ entre -COO- e as moléculas de água não-

coordenadas ao complexo SUCFENFe podem vibrar concomitantemente devido a cadeia 

carbônica do ligante SUC [48].  

A região entre 1500 e 1000 cm⁻¹ do espectro IR exibe bandas fortes provavelmente 

relacionadas a movimentos simultâneos de C-O do ligante SUC e C-N dos anéis de FEN, além 

de possíveis vibrações de flexão do SUC, todas também observadas entre 1000 e 1200 cm⁻¹ no 

espectro Raman [49]. As principais bandas observadas na região de 1000-400 cm⁻¹ podem ser 

atribuídas a vibrações da molécula de FEN [49,50], bem como vibrações C-H  fora do plano de 

flexão. Modos de vibração relacionados aos átomos de coordenação ao Fe estão atribuídos a 

faixa espectral de 980–900 cm⁻¹ (modo ativo no IR), provavelmente relacionadas às vibrações 

C=C-N ligadas ao centros Fe no ambiente de coordenação [51]. Outros movimentos envolvendo 

os centros de Fe nesta região também podem estar relacionados a vibrações Fe-O-Fe em torno 

de 900 e 600 cm⁻¹ e à ponte de O coordenando o SUC [48]. Para complexos de coordenação, 

as bandas de vibração abaixo da faixa entre 450-400 cm⁻¹ nos espectros IR e Raman estão 

geralmente relacionadas a movimentos devido ao ambiente de coordenação [51], que no caso 

do complexo SUCFENFe, podem estar associadas a vibrações de C=N-Fe-N=C, bem como às 
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cadeias de carbono C-C-C-C e C=C-C=C, conforme as bandas no espectro Raman entre 400 e 

500 cm⁻¹. Por fim, os modos de baixo número de onda observados abaixo de 150 cm⁻¹ no 

espectro Raman provavelmente estão associados a vibrações de rede, consideradas de baixa 

energia e frequentemente acopladas à vibração das cadeias de carbono ao longo das bordas do 

complexo, que também podem estar combinadas a interações de hidrogênio intermoleculares 

cruciais para a estabilidade da rede cristalina [52]. 

3.4.5. Propriedades Eletrônicas do Complexo 

Os dados coletados a partir da análise experimental de UV-Vis estão na Figura 3.8. Foram 

observadas transições eletrônicas significativas no intervalo de 190 - 600 nm. O valor máximo 

de comprimento de onda (λmax) observado a partir dos dados experimentais ocorreu próximo a 

326 nm (coeficiente de extinção: 1,02 L mol⁻¹ cm⁻¹), uma ocorrência usual para complexos à 

base de Fe [53,54]. Considerando que o complexo é formado por dois ligantes de campo forte 

(FEN) e dois ligantes de campo fraco de natureza distinta (SUC e espécie O2- em ponte μ-oxo 

entre os centros málicos), esperou-se uma predominância de campo forte ao redor do ambiente 

de coordenação devido a essa natureza das espécies, que pode induzir um movimento menor de 

elétrons e ausência de mudanças significativas na densidade eletrônica dos metais [55].  

 
Figura 3.8. Espectro UV-Vis experimental do complexo SUCFENFe  
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Aplicando λmax obtido no espectro experimental de UV-Vis à relação apresentada na 

Equação 3.3 e considerando os valores de h e c mencionados anteriormente, a energia estimada 

de separação de campo cristalino (∆o) foi calculada em aproximadamente 3,79 × 10⁻¹⁹ J, ou 

cerca de 2,73 eV. Este valor é importante para o cálculo da energia de estabilização do campo 

cristalino, conforme mostrado na Equação (3.4) a seguir, que considera relações envolvendo a 

teoria do campo cristalino (CFT), a teoria do campo ligante (LFT) e as energias de divisão e 

estabilização do campo cristalino (CFSE) [56,57], para capturar os papéis dos ligantes na 

complexação no ambiente de coordenação octaédrica. 

𝐶𝐹𝑆𝐸 = 𝑥(−0,4∆𝑂) + 𝑦(0,6∆𝑂) + 𝑧𝑃                                (Eq. 3.4) 

Na Eq. 3.4, 𝒙 significa o número de elétrons nos orbitais 𝑡2𝑔, 𝒚 é o número de elétrons 

nos orbitais 𝑒𝑔, 𝒛 é o número de pares de elétrons e 𝑷 é a energia de emparelhamento de spins 

em relação à regra de Hund para um dado átomo metálico. Na família 3d, o valor típico de 𝑷 é 

de 15000 cm-1 ou 179400 𝐽.𝑚𝑜𝑙−1, caso considerado como 11,96 𝐽.𝑚𝑜𝑙−1 o número de onda 

recíproca da radiação eletromagnética do comprimento de onda em 𝑐𝑚−1 [58]. Contudo, como 

𝒛 é igual a 0 (1 par de elétrons no ambiente de campo esférico – 1 par de elétrons no ambiente 

octaédrico), o termo 𝒛𝑷 pode ser removido da equação.  

Dado que Fe³⁺ de spin baixo possui 5 elétrons nos orbitais t2g e 0 elétron nos orbitais eg, 

enquanto Fe³⁺ de spin alto possui 3 elétrons em t2g e 2 elétrons em eg, o valor de CFSE mais 

estável, portanto, indica seu possível estado de spin. Nesse caso, a CFSE (estimada em eV — 

fator de conversão: 6,242 × 10¹⁸) para o estado de spin baixo resultou em −4,73 eV e 0 eV para 

spin alto. Portanto, pode-se inferir maior estabilidade energética em uma configuração de spin 

baixo para os centros Fe no complexo, possivelmente atribuído à presença majoritária da FEN, 

que é de campo forte, aparentemente capaz de influenciar em maior proporção o ambiente de 

coordenação do complexo SUCFENFe [59,60].  

De modo geral, em tipos de complexos como este, as transições orbitais geralmente 

observadas estão relacionadas a transferências de carga do ligante para o metal, ou seja, 

principalmente entre os núcleos de Fe e os pares de elétrons não ligantes do nitrogênio na FEN, 

assim como transições d → d* resultantes do desdobramento dos orbitais d nos íons metálicos, 

σ → σ* e σ* → σ dos anéis benzênicos da FEN, e π → π* e π* → π originados por transferências 

de carga observadas entre os dois anéis benzênicos e o anel piridínico central na região do 

complexo, onde as moléculas de FEN estão dispostas verticalmente paralelas entre si, bem 
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como pela ligação Fe-O-Fe [61]. Em termos de estimativas de bandgap óptico a partir dos dados 

de UV-Vis, a aplicação da equação de Tauc e Wood, assim como os gráficos apresentados na 

Figura S2 do material suplementar, sugeriram um valor máximo de bandgap óptico de 2,66 eV 

associado a transições diretas permitidas (γ = 2). Outros valores usuais para a natureza das 

transições eletrônicas (γ), conforme apresentado anteriormente, revelam band gaps ópticos de 

1,79 eV (γ = 1/2), 1,49 eV (γ = 1/3) e 2,14 eV (γ = 2/3). 

3.4.6. Análise das Propriedades Térmicas 

As curvas TG e DTA estão ilustradas na Figura 3.9 e os eventos térmicos apontados a 

seguir na Tabela 3.3. Conforme observado a partir da curva TG, a decomposição térmica do 

cristal de SUCFENFe ocorre em 3 estágios principais. 

 
Figura 3.9. Decomposição térmica da amostra de cristal em pó a partir da análise das curvas 

TG e DTA e (inserção): ilustração do complexo com águas não coordenadas destacadas (I, II e 

III significam os estágios da decomposição térmica) 

a. Na Etapa I, entre 25 e 136 ºC, há uma perda de massa oriunda da evaporação das nove 

moléculas de água não-coordenadas ao complexo, as quais se foi capaz distinguir e 

posicionar durante a determinação estrutural por difração de Raios X em monocristal, 

correspondendo a 162,14 𝑔.𝑚𝑜𝑙−1. Este primeiro evento apresentou perda de massa de 

13,13%. 

 Temperatura (°C) 
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b. Na Etapa II, ocorrendo entre 136 e 242 ºC, há uma perda de massa de 8,15% (101,29 

𝑔.𝑚𝑜𝑙−1) devido ao início da decomposição térmica das moléculas de FEN e SUC que, 

de fato, tendem a ocorrer no intervalo entre 180 e 300 °C [62,63]. A curva DTA para 

este evento térmico mostra dois picos exotérmicos pouco proeminentes. 

c. Na Etapa III, de 242 a próximo de 900 °C, há uma perda de massa de 69,86% (862,22 

𝑔.𝑚𝑜𝑙−1) associada à quase completa degradação dos componentes orgânicos do cristal 

com 8,86% de material mineralizado residual. Esse evento se relaciona tanto com os 

três picos endotérmicos observados na curva DTA, como aos dois picos exotérmicos em 

temperaturas mais altas, que se referem à oxidação parcial dos íons de ferro. 

Tabela 3.3. Fragmentação dos eventos observados nas análises térmicas de DTA e TG para o 

complexo de SUCFENFe 

Geral DTA TG 

Fragmento Etapa 

Intervalo 

Temp.  

(°C) 

Temp. 

(°C) 

Massa 

Perdida 

(%) 

Massa 

Perdida 

(mg) 

Massa Molar (g.mol-1) 

Experimental Calculado* 

9 𝐻2𝑂 I 25 – 136 80 (↓) 13,13 0,49 162,14 170,28 

𝐶12𝐻6𝑁2𝑂2 

+ 

𝐶4𝐻6𝑂4 
II 136 – 242 

205 (↑) 

222 (↑) 
8,15 0,30 101,29 181,70 

𝐶12𝐻6𝑁2𝑂2 

+ 

𝐶4𝐻6𝑂4 

+ 

𝐹𝑒𝑂 

III 242 – 855 

298 (↑) 

341 (↓) 

455 (↑) 

671 (↓) 

783 (↓) 

69,86 2,58 868,22 890,82 

Massa Molar Total 1132,69 1242,80 

*Massa molar calculada do complexo, como determinado pelo DRX em monocristal. Símbolos: ↓ - Endotérmico. 

↑ - Exotérmico. 

3.5. Conclusões 

"SUCFENFe", um novo complexo de coordenação dinuclear com 𝐹𝑒3+ composto por 

1,10-fenantrolina, ácido succínico e Fe3O4, foi sintetizado e apresentou estrutura cristalográfica 

resolvida por difração de Raios X em monocristal, reconhecida e depositada na base CCDC sob 

o número 2300427. Os estudos teórico-experimentais levaram às seguintes conclusões: 

I. O complexo apresenta simetria monoclínica pertencente ao grupo espacial 𝐶/2𝑐 com 4 

moléculas por célula unitária, estruturada por meio de ligações 𝐶 −  𝐻 ••• 𝑂, 𝐶 −  𝑂 •

•• 𝐻, 𝐶 −  𝐻 ••• 𝜋 e 𝜋 ••• 𝜋 e evidenciadas por análises de superfície de Hirshfeld. 
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II. Os mecanismos de coordenação dos ligantes ao ambiente octaédrico distorcido 𝑑5 dos 

íons Fe3+ são influenciados pelo efeito heteroléptico dos ligantes em um arranjo misto 

de campo forte (FEN) e campo fraco (SUC e O na ligação μ-oxo) em torno dos íons 

Fe3+, em uma simetria Oh. 

III. Modos vibracionais esperados nos espectros FT-IR e Raman estiveram em acordo com 

aqueles observados experimentalmente em outros complexos de coordenação dotados 

dos mesmo ligantes relatados na literatura, bem como a faixa entre 1000 - 900 cm-1 na 

manifestação dos modos que envolvem os centros metálicos. 

IV. As energias de desdobramento e estabilização do campo cristalino e os valores de 

transição energética observados nas análises UV-Vis e plotagem da equação de Tauc e 

Wood evidenciaram uma propensão para um estado de spin baixo, atribuído aos orbitais 

α e β envolvidos em transferências metal-ligante, ligante-metal e nos próprios ligantes, 

essencialmente dos tipos 𝜎 → 𝜎∗, 𝜎∗ → 𝜎, 𝜋 → 𝜋∗, 𝜋∗ → 𝜋 e 𝑑 → 𝑑∗. 

V. Na análise térmica, observou-se três estágios de decomposição principais, havendo 

apenas desidratação do complexo entre 80 °C e 136 °C, o que sugeriu estabilidade para 

aplicações dependentes de temperatura.  

VI. Os resultados teórico-experimentais desse estudo mostraram que o novo complexo de 

coordenação SUCFENFe é uma opção promissora e de menor custo, com potencial de 

aplicação diversificado em processos de físico-químicos, como catálise, adsorção, 

fotoquímica, optoeletrônica, dentre outros. 
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4.1. Resumo e Palavras-Chave 

Uma rota de síntese alternativa para o complexo de coordenação [(FEN)4Fe2(Cl)2(μ-O)](H2O)4  

é apresentada e acompanhada de estudo sobre suas propriedades estruturais, espectroscópicas 

e térmicas, combinado com cálculos de Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e análise de 

superfície Hirshfeld. O refinamento pelo método de Rietveld indicou que a estrutura foi obtida 

com sucesso (Rwp = 11,39%, Rp = 8,59% e S = 1,80), com a simetria monoclínica esperada e 

grupo espacial C/2c (Z = 4), parâmetros de célula unitária semelhantes (a = 13,25(8) Å, b = 

24,55(13) Å, c = 15,73(5) Å, β = 107,31(9)° e V = 4923,12 Å³) e comportamento térmico estável 

até 138 °C. A análise da superfície Hirshfeld mostrou empacotamentos através de contatos C – 

H ••• O, C – O ••• H, C – H ••• π, H ••• Cl e π ••• π na célula unitária. Os comprimentos e 

ângulos de ligação teóricos obtidos por cálculos DFT com o funcional PBE1PBE e conjuntos 

de base da família def2 resultaram em correlações estatisticamente significativas entre os 

comprimentos e ângulos estimados por DRX, além de espectros teóricos concordantes com os 

dados experimentais de FT-IR, Raman e UV-Vis. Descritores globais de reatividade química 

revelaram uma influência significativa do ambiente em solução e sugeriram adequação para 

processos envolvendo transferência de elétrons, como adsorção e catálise, inferida a partir de 

aspectos de estabilidade, reatividade, potencial eletrostático e momento dipolo. Além disso, o 

complexo de coordenação exibe transições eletrônicas de natureza permitida direta e um band 

gap óptico máximo de 3,10 eV, implicando potencial para aplicações em optoeletrônica e 

processos fotoquímicos. 

Palavras-Chave: Complexo organometálico de ferro(II); DFT; método de evaporação lenta de 

solventes; características teórico-experimentais. 

mailto:joao.gon@ufma.br
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4.2. Introdução 

Complexos de coordenação são particularmente úteis devido à sua notável versatilidade 

e aplicabilidade em uma série de desafios da era moderna, como geração e armazenamento de 

energia [1,2], tratamento de água e águas residuais [3] e remediação de poluentes [4]. A 

demanda por esses materiais deriva de seu potencial para facilitar reações mais complexas, 

oferecendo alta eficiência, seletividade química ajustável e condições técnicas menos onerosas, 

em comparação com métodos convencionais [5]. Assim, eles se tornaram elementos-chave na 

transição para práticas mais ambientalmente amigáveis.  

À medida que o campo da tecnologia de materiais para aplicações multidomínio aproveita 

o potencial da química para se desenvolver, surgem novas oportunidades para a investigação de 

propriedades e capacidades reacionais em complexos de coordenação, o que significa soluções 

mais inovadoras para um mundo mais limpo e sustentável [6]. Nesse contexto, destacamos as 

vantagens dos complexos dinucleares, por oferecem um comportamento único e quimicamente 

cooperativo, principalmente devido ao efeito dualístico causado pelos centros metálicos e pela 

maneira como coordenam os ligantes, assim como pelo tipo e estado químico dos ligantes 

coordenados [7,8]. 

Dentre as tecnologias para ciência dos materiais que priorizam a multifuncionalidade, 

esses complexos de coordenação dinucleares – particularmente aqueles que envolvem metais 

de transição da primeira série – demonstraram um potencial substancial em vários aspectos, 

especialmente em processos de transferência de elétrons, optoeletrônica e fotoquímica [9]. Ou 

seja, formas coordenadas e iônicas de Fe, por exemplo, há muito tempo são usadas em várias 

aplicações, notavelmente como catalisadores ou fotocatalisadores em reações de Fenton e foto-

Fenton [10], colocando o ferro como um recurso natural que se beneficia de abundância, custo-

benefício e propriedades redox únicas [11]. 

Contudo, além dos benefícios e da aplicabilidade dos íons metálicos no desenvolvimento 

de novos materiais, também é necessária uma seleção judiciosa de ligantes que aprimorem as 

propriedades físico-químicas do complexo. O tipo de ligante desempenha um papel crucial na 

complexação metálica, ao considerar a energia do campo de ligação formado e a influência na 

geometria de coordenação, no desdobramento do campo cristalino, nos estados de spin etc., que 

ditam a capacidade e o modo de interação para qualquer aplicação pretendida [12,13]. Desse 

modo, a combinação de um ou mais ligantes em uma mistura de campos fracos ou fortes, bem 

como o método de síntese, pode resultar em estruturas com capacidades aprimoradas [14]. 
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As rotas de síntese para complexos de coordenação também são de suma importância e 

muitas vezes podem não ser tão ambientalmente amigáveis, pois tendem a envolver precursores 

químicos agressivos, alto consumo de energia ou métodos complexos [15]. Para mitigar efeitos 

indesejados, rotas alternativas mais simples e limpas se validam devido à sua objetividade e 

simplicidade, permitindo o uso de quantidades mínimas ou até mesmo a ausência de solventes 

impactantes ou não impactantes, em detrimento de solventes tradicionais [6-8]. Isso significa 

que rotas de síntese que adotam métodos com uso mínimo de solvente, como o método de 

evaporação lenta de solvente, tornam-se inerentemente relevantes. Embora esse método ainda 

possa envolver solventes de natureza poluente, visa-se o uso de quantidades mínimas ou até 

substitutos suficientes para promover supersaturação do meio e, assim, acelerar a nucleação e 

o crescimento de cristais [16]. 

Assim, ao investigar as características físico-químicas do complexo de coordenação (μ₂-

oxo)-dicloro-tetrakis(1,10-fenantrolina)-di-ferro(II) tetrahidratado e sua estrutura cristalina, 

originalmente obtidos por Saha et al. [17], buscamos abordar aspectos importantes relacionados 

às rotas de síntese modernas e questões de caracterização, como a simplicidade do método de 

evaporação lenta de solvente e o uso de precursores químicos de natureza diferente daquela 

originalmente proposta. Além disso, exploramos também a influência dos ligantes no ajuste das 

propriedades eletrônicas e estruturais do complexo, considerando seu papel na estabilidade 

térmica e na reatividade química. A análise detalhada das interações intermoleculares também 

foi crucial para entender os mecanismos de empacotamento cristalino e as propriedades ópticas 

emergentes). Esses esforços refletem as características interessantes deste específico complexo 

de coordenação dinuclear, estudado de forma abrangente para fundamentar inferências sobre 

seu potencial para aplicações multidomínio. 

Portanto, nosso objetivo foi relatar uma rota de síntese alternativa e mais simples para o 

complexo de coordenação [(FEN)4Fe2(Cl)2(μ-O)](H2O)4 (FEN = 1,10-fenantrolina) e realizar 

análises experimentais na estrutura cristalina por meio das técnicas de PXRD, FT-IR, Raman, 

TG/DTA e UV-Vis. Também abordamos aspectos teóricos por meio de análise de superfície 

Hirshfeld e cálculos computacionais por meio da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que 

fez uso do funcional PBE1PBE e conjuntos de base da família def2. Assim, apresentamos 

características relacionadas à otimização geométrica, modos vibracionais, previsão de espectro 

UV-Vis e natureza das transições eletrônicas, bem como estudos de energia orbital e importantes 

descritores globais de reatividade química. 
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4.3. Materiais e Métodos 

4.3.1. Materiais e Procedimentos Gerais de Síntese 

Todos os agentes químicos utilizados na síntese dos cristais de CLOFENFe foram de 

grau analítico e nenhum processo adicional de purificação foi conduzido. A 1,10-fenantrolina 

(1,10-Fen) (C12H8N2․H2O, CAS: 66-71-7, MW: 198,22 g mol-1, pureza: 99,0%) e metanol 

(CH3OH, CAS: 67-56-1, MW: 32,04 g mol-1, pureza: 99,8%) foram obtidos da Synth®, Brasil. 

O cloreto ferroso tetrahidratado (FeCl2․4H2O, CAS: 13478-10-9, MW: 198,81 g mol-1, pureza: 

≥ 98,0%) foi obtido da Sigma-Aldrich®, Brasil. A reação de síntese do complexo ocorreu por 

meio da evaporação lenta dos solventes H2O e CH3OH, com solução gradualmente adicionada 

dos precursores FEN e cloreto ferroso. Saha et al. [17] descrevem resumidamente que a síntese 

do complexo ocorreu por reação redox entre os percursores [(Fen)4Fe2(Cl)2(μ-O)]Cl2•4.5H2O e 

Mn(OH)2•xH2O em solução de água e metanol, sob temperatura de refluxo dos solventes e em 

atmosfera inerte. Em contraste, no presente estudo, sintetizou-se o complexo pela seguinte rota 

alternativa: FEN (~3,0 mmol, 0,5 g) foi adicionada a 40 mL de metanol, magneticamente 

agitados a 600 rpm sob 40 ºC por 1 h. Ao homogeneizar e obter cor alaranjada translúcida, 

adicionou-se FeCl2.4H2O (~1,3 mmol, 0,25 g) dissolvido em 20 mL de água deionizada na 

solução anterior, magneticamente agitada por mais 2 h na mesma velocidade e temperatura, 

exibindo, ao final, uma cor vermelha escura opaca. Após a reação, a solução resultante esfriou 

a temperatura ambiente (25 ± 2 ºC) e foi filtrada com filtro de papel 0,22 µM em um becker de 

250 mL. Subsequentemente, cobriu-se com filme de PVC e fez-se pequenos furos para permitir 

que a evaporação lenta ocorresse, sob temperatura ambiente e mínima influência de luz para 

então formar os cristais. Após 29 dias, cristais com aspecto vermelho intenso e ferroso foram 

obtidos (medindo cerca de 3,5 mm), pesando cerca de 0,804 g ao todo, o que implicou um 

rendimento global de 80,4% e um custo-benefício satisfatório (Figura 4.1). 

 

Figura 4.1. Imagem ampliada (50x) dos cristais de CLOFENFe obtidos por meio do método 

da evaporação lenta de solventes após 29 dias 
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4.3.2. Difração de Raio-X em Pó do Cristal e Refinamento da Estrutura 

O padrão de difração de Raios X em pó (DRXP) da amostra de cristal de CLOFENFe 

(~2 mg) foi obtido em um difratômetro Rigaku Miniflex II com uma fonte de radiação de CuKα 

(λ = 1,5418 Å), operado a 40 kV e 30 mA para a coleta de dados no intervalo de 2θ entre 5° e 

60°, com passos angulares de 0,02° e tempo de aquisição de 2 s. O padrão de difração obtido 

por DRXP foi refinado pelo método de Rietveld no programa MAUD [18], a fim de obter 

informações sobre a formação do complexo de [(Fen)4Fe2(Cl)2(μ-O)](H2O)4.   

4.3.3. Demais Análises na Estrutura Cristalina de CLOFENFe 

Nas amostras de cristal CLOFENFe também foram realizadas: 

a. Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), com 

auxílio de espectrômetro Bruker Vertex 70v, na faixa entre 4000 𝑎 400 𝑐𝑚−1 e resolução 

espectral de 4 𝑐𝑚−1. O método da amostragem foi a pastilha de KBr (99% KBr e 1% de 

amostra sob pressão de 8 toneladas por 30 s), ainda sob excitação por InGaAs e DLaTGS, 

com 8 acumulações e uma média de 32 varreduras. 

 

b. Espectroscopia Raman obtida na faixa espectral entre 40 − 3200 𝑐𝑚−1 em espectrômetro 

LabRaman (HR Evolution Horiba) equipado com um dispositivo de carga acoplada (CCD) 

e sistema de refrigeração termoelétrico baseado em resfriamento por Peltier. Adotou-se 

como fonte de excitação um laser vermelho de estado sólido (λ = 633 nm) com potência 

próxima a 2,6 mW, além do tempo de contagem de 60 s por espectro, 6 acumulações, e 

resolução espectral de 4 𝑐𝑚−1; 

 

c. Espectro UV-Vis obtido em espectrofotômetro UV-Vis ThermoScientific® Evolution 220 

em temperatura ambiente (25 ± 2 ºC), nos números de onda entre 190 e 1000 nm (com 

atividades significativas apenas entre 200 e 700 nm), adotando resolução espectral de 1 

nm, taxa de 10 𝑛𝑚 𝑠−1 e caminho óptico de 1 cm; 

 

d. Comportamento térmico obtido a partir de curvas TG e DTA registradas em um analisador 

termogravimétrico DTG-60 Shimadzu, com cadinho de α-alumina sob atmosfera de N2 a 

uma vazão de 100 𝑚𝐿 𝑚𝑖𝑛−1 e taxa de aquecimento de 10 °𝐶 𝑚𝑖𝑛−1, na faixa entre 25 e 

900 ºC. As curvas foram analisadas quantitativamente (perda de massa) com auxílio do 

software TA60 versão 2.21 da Shimadzu Corporation. 
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4.3.4. Cálculos Computacionais 

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) foi escolhida para os cálculos de química 

quântica realizados na molécula CLOFENFe, assim como implementada no pacote Gaussian 

16 Rev. C.01 [19]. Os arquivos de saída dos cálculos foram explorados no software Chemcraft 

versão 1.8 build 165 [20]. A estratégia para os cálculos compreendeu uma associação entre o 

funcional híbrido de Perdew, Burke e Ernzerhof “PBE1PBE” (denominado “PBE0”) [21], 

Potenciais de Núcleo Efetivos (“GenECP”) [22], e correções de dispersão empírica por meio 

do comando “GD3BJ” (função corretiva de dispersão de Grimme com amortecimento de 

Becke-Johnson) [23]. Critérios estritos de convergência para o Campo Autoconsistente (SCF) 

foram escolhidos durante a otimização geométrica do complexo (tolerância de 10𝐸−8 ou 

comando “SCF=Tight”). Os conjuntos de funções de base utilizados foram da família def2 de 

Ahlrichs, em específico def2-SVP [24] para os átomos mais leves C, N, H, O e Cl e def2-TZVP 

[25] para o átomo de Fe. Para simplificar o tratamento de elétrons de valência e de núcleo no 

átomo de Fe, fez-se também o uso do pseudopotencial LAN2DZ. Essa escolha foi aplicada em 

todos os cálculos (otimização, cálculos de frequências vibracionais IR e Raman, análise da 

população de cargas e, ainda, na previsão de espectro UV-Vis). A associação proposta apresenta 

as seguintes vantagens quanto ao caráter quântico e acurácia dos cálculos, dada a natureza 

dinuclear do complexo e aniônica dos íons Cl- [26,27]: 

(a) Capacidade para estimar correlações locais e não-locais de maneira eficaz, permitindo 

a captura de efeitos de correlação eletrônica de curto e longo alcance. Portanto, se 

tornam essenciais para uma descrição mais precisa do comportamento dos elétrons na 

camada de valência de metais de transição como Fe, principalmente sob o estado de 

oxidação Fe(II), dadas as inerentes peculiaridades dos orbitais d e o efeito por elas 

causados no campo cristalino de coordenação. 

(b) Tratamento balanceado entre efeitos de correlação e de troca. Desse modo, se evita a 

superestimação ou subestimação da estrutura eletrônica, o que é uma abordagem crucial 

para a delicada interação elétron-elétron observada entre os centros metálicos, também 

entre os ligantes e os centros metálicos, bem como entre ligantes; 

(c) Desempenho eficiente relatado na literatura para complexos de coordenação com metais 

de transição, principalmente nas estimativas de parâmetros estruturais, comprimentos 

de ligação e frequências vibracionais suficientemente precisos; 
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(d) Capacidade de incorporar implementações de correção de dispersão empírica para lidar 

separadamente com os íons metálicos e os outros elementos que compõem o complexo, 

o que justifica a escolha pela correção empírica de Grimme com o amortecimento de 

Becke-Johnson (“GD3BJ”); 

Os cálculos computacionais foram conduzidos tanto no vácuo como em solvatação por 

metanol, fazendo uso do modelo de solvatação implícita “CPCM” (Conductor-like Polarizable 

Continuum Model). Numa perspectiva geral, durante a solvatação implícita o soluto é disposto 

em cavidade de formato aproximadamente molecular, ou seja, da molécula sob solvatação, 

permitindo que o solvente atue de maneira contínua na interação com as cargas na superfície 

da cavidade que, por sua vez, são determinadas iterativamente pelo soluto [28]. Em específico 

ao modelo CPCM, o solvente em bulking é, por sua vez, tratado como um contínuo polarizável 

semelhante a um condutor. Portanto, os principais parâmetros que definem o método são o 

índice de refração e a constante dielétrica do meio, atribuídos ao definir o tipo de solvente por 

“SCRF=(CPCM, Solvent=methanol)”. As 4 moléculas de água não-coordenadas ao complexo 

foram removidas de modo a evitar efeitos extras indesejáveis de solvatação.  

Análises de espectros Mössbauer e de momento magnético conduzidas por Saha et al. 

[17] indicaram um único quadrupolo dubleto (δ = 0,058 mm s-1 e ΔEQ = 0,08 mm s-1), dos quais 

se inferiu um estado de spin baixo para os íons Fe(II) no complexo CLOFENFe. Ainda segundo 

os autores, o momento magnético é diamagnético e, portanto, confirmou que os íons Fe(II) têm 

estado de spin baixo. Essas informações são importantes na determinação da multiplicidade 

para os cálculos teóricos pois, apesar de estimada experimentalmente como dubleto, pode ainda 

apresentar variações no arranjo eletrônico devido ao fluxo de elétrons no ambiente de 

coordenação. Tal fato se deve ao campo de ligação forte gerado pela 1,10-fenantrolina e o íon 

cloro [29], bem como a ponte μ-Oxo e seu papel no acoplamento magnético, podendo requerer 

a condução de otimizações geométricas em um intervalo de multiplicidades razoável para íons 

Fe(II). Para tanto, testou-se as multiplicidades 1, 3 e 5 [30] e a carga total do complexo foi 

calculada considerando as contribuições formais de todos os ligantes e o estado de oxidação do 

íon metálico central (Fe), resultando em uma carga global neutra (0). Após os testes, observou-

se que a menor energia mínima (ponto estacionário) foi obtida com carga 0 e multiplicidade 1 

(ground state), dando respaldo teórico para a característica diamagnética do complexo. Isto é, 

CLOFENFe se revela mais energeticamente estável nessa configuração por conta de [31]:  

• Caráter parcialmente covalente de ligações de coordenação; 
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• Geometria tridimensional bem definida e quasi-simétrica; 

• Eficiente transferência de carga entre o metal e os ligantes; 

• Efeito do momento magnético; e,  

• Habilidade de sobreposição de orbitais, em especial orbitais d em Fe(II), pelo 

desdobramento do seu campo energético.  

As frequências vibracionais IR teóricas, portanto, não indicaram modos imaginários – 

ou seja, nenhum valor negativo, como esperado. Assim, os pontos estacionários apresentaram 

diferença energética no vácuo e em metanol na ordem de 1,09 eV. 

A comparação entre os comprimentos de ligação e ângulos de ligação experimentais e 

teóricos foi feita por correlação de Pearson (r) obtido. O espectro UV-Vis teórico do complexo 

foi calculado pelo método da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (“TD-

DFT”), ao mesmo nível de teoria descrito para os outros cálculos. A representação gráfica das 

transições HOMO → LUMO observadas no espectro UV-Vis experimental e teórico estão 

fornecidas como material suplementar. As atribuições dos modos vibracionais significantes 

foram conduzidas no programa vibAnalysis versão 1.2.2 pelo uso do método de Determinação 

Automática de Relevância do Modo Vibracional (VMARD) [32] e um limite mínimo de pelo 

menos 9% como limiar significativo para seleção. A comparação ao espectro IR experimental 

foi conduzida após uma pré-seleção de bandas em potencial pelo método da média adjacente 

por segunda derivada, adotando um limite de intensidade de banda também de 9%, que indicou 

cerca de 39 comprimentos de onda que por sua vez facilitou a comparação ao espectro teórico. 

Correções espectrais foram feitas com fatores de escala vibracionais pré-computados pelo 

Banco de Dados de Comparação e Referência da Química Computacional (CCCDB), do 

Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia (NIST), pela dada combinação de funcional e 

conjuntos de bases aplicados aos cálculos e descritos anteriormente. Em específico, as correções 

espectrais foram feitas com um fator 𝑓 = 0,955 para a região < 1800 𝑐𝑚−1 e com um fator 

𝑓 = 0,967 para > 1800 𝑐𝑚−1. A adequação desses fatores e ajustes foi verificada por meio de 

ajustes de mínimos quadrados ao espectro. 

4.3.5. Propriedades de Superfície e Descritores Químicos Globais de Reatividade 

 A estrutura do complexo CLOFENFe contida em arquivo CIF foi submetida a estudos 

de superfície pelo método de Hirshfeld utilizando o software Crystal Explorer® [33], do qual 

foram obtidos gráficos de superfície 𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚, índice de forma e curvatura que representaram as 
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características de ligação do complexo no empacotamento cristalino, e gráficos fingerprint 2D 

detalhando o percentual de contribuição das ligações químicas envolvidas no empacotamento. 

Os valores de energia obtidos dos orbitais moleculares fronteira HOMO e LUMO foram 

aplicados no cálculo dos seguintes descritores globais de reatividade química [34]: diferença de 

energia (∆𝐸𝑔𝑎𝑝), potencial de ionização (I), afinidade eletrônica (A), eletronegatividade (χ), 

potencial químico (µ), dureza global (η), índice global de eletrofilicidade (ω), e maleabilidade 

global (S), obtendo-se, ainda, o mapa tridimensional do potencial eletrostático molecular para 

avaliar regiões eletrofílicas ou nucleofílicas.  

4.3.6. Estudos das Propriedades Eletrônicas 

Análises adicionais nos espectros UV-Vis experimentais e teóricos permitiram o cálculo 

das energias de excitação, comprimentos de onda, forças oscilatórias, transições eletrônicas e 

atribuições a orbitais moleculares de fronteira. Para tanto, a natureza das transições eletrônicas 

observadas nos dados de absorção UV-Vis do cristal CLOFENFe foi inferida pela maior lacuna 

óptica no traçado da equação de Tauc e Wood (Eq. 4.1) (material suplementar – Figura S4.6), 

em que se testou valores usuais para natureza eletrônica (γ) [35]: transições diretamente 

permitidas (2), transições indiretamente permitidas (1 2⁄ ), transições diretamente proibidas 

(2 3⁄ ), e transições indiretamente proibidas (1 3⁄ ). 

(𝛼ℎ𝜈)𝛾 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)                                          (Eq. 4.1) 

O coeficiente de absorção (α) na equação de Tauc foi calculado a partir da lei de Beer-

Lambert (Eq. 4.2), que estabelece uma relação entre a luz incidente (𝐼0) e a luz transmitida (I) 

por meio do caminho óptico nas medidas de UV-Vis experimental. 

𝐼 = 𝐼0 𝑒
−𝛼𝑥                                                      (Eq. 4.2) 

Os cálculos para a energia incidente (E) em unidades viáveis (eV) foram feitos com base 

na relação que existe entre o produto da constante de Planck (ℎ) e a frequência do fóton (𝜈), 

que pode ser rearranjada na equação como a razão entre a constante de velocidade da luz de 

Weber e o comprimento de onda das medidas de UV-Vis, como na Eq. 4.3 [36]. 

𝐸 = ℎ𝜈 =
ℎ𝑐

𝜆
                                                     (Eq. 4.3) 

A partir dessas relações encontrou-se um coeficiente de absorção de 𝛼 = 2,302 𝐴 𝑐𝑚−1 

(com A representando a absorbância), ao adotar um caminho óptico de 1 cm, que é a largura do 
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tubo de quartzo por onde a luz passou durante as medidas de absorbância, bem como um critério 

de energia incidente baseado em eV de 𝐸 =
1240

𝜆
. Todas as denotações e cálculos completos de 

cada um desses aspectos específicos e fórmulas podem ser encontrados nos Quadros S4.1 e 

S4.2 do material suplementar a esse capítulo. 

4.4. Resultados e Discussão 

4.4.1. Determinação Estrutural e Refinamento pelo Método de Rietveld 

Segundo Saha et al. [17], CLOFENFe cristaliza em uma simetria monoclínica e grupo 

espacial C2/c, com os seguintes parâmetros de rede: a = 13,1120(10)  Å, b = 24,932(2) Å, c = 

15,8010(10) Å, β = 107,645(6)º, V = 4922,46 Å³ e quatro moléculas por célula unitária (Z = 4). 

A forma simétrica da molécula na célula unitária tem a fórmula C48H40Cl2Fe2N8O5.4(H2O), 

massa molecular de 991,48 g mol⁻¹ e densidade calculada de 1,306 g cm-3. Em termos de ajuste, 

o fator R foi determinado em 7,79% e a acuracidade (S) foi em torno de 1,06 (Tabela 4.1). 

Tabela 4.1. Informações cristalográficas e dados de refinamento do cristal CLOFENFe 

conforme disponibilizado por Saha et al. [17] 

Número de Depósito CCDC 185366 

Fórmula Química¹ C48H40Cl2Fe2N8O5.4(H2O) 

Massa Molar 991,48 

Sistema Cristalino Monoclínico 

Grupo Espacial C2/c 

Temperatura (K) 293 

a (Å) 13,1120(10)   

b (Å) 24,932(2) 

c (Å) 15,8010(10) 

α = γ (°) 90 

β (°) 107,645(6) 

V (Å³) 4922,46 

Z; Z’ 4; 0,5 

Fonte de Radiação MoKα (λ = 0,71069) 

µ (mm-1) 0,750 

Dimensões (mm) 0,180 x 0,700 x 0,700 

Coleta de Dados  

Difratômetro Enraf-Nonius CAD4 

N° de Reflexões Medidas e Observadas [I > 2σ(I)] 5636, 4200 

Refinamento  

R[F² > 2σ (F²)], wR(F²), S [all data] 0,0960, 0,2582, 1,06 

N° of Reflexões 5636 

N° of Parâmetros 294 
¹ Com base na unidade simétrica da molécula para fins de cálculos da célula unitária. 
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O padrão DRXP na Figura 4.2 a seguir exibe posições de Bragg associadas aos seguintes 

planos cristalinos principais: (0 2 0) em 2θ = 7,09°, (1 1 0) em 7,88°, (1 1 -1) em 8,49°, (0 2 1) 

em 9,17°, (1 1 1) em 11,07°, (1 3 -1) em 13,15°, (2 0 -2) em 15,43°, (1 3 2) em 18,80°, (3 1 -1) 

em 20,62°, (2 2 2) em 22,21°, (2 0 -4) em 23,58º, (2 4 2) em 25,47°, (2 2 3) em 26,87°, (2 6 2) 

em 30,17º, e (4 0 -4) em 31,16º.  

 
Figura 4.2. Padrão de difração de raios X do complexo CLOFENFe refinado pelo método 

Rietveld.  

Os resultados do refinamento pelo método de Rietveld indicam que o material crescido à 

temperatura ambiente (25º C) cristalizou em um sistema monoclínico e grupo espacial C/2c, 

com quatro moléculas por célula unitária e parâmetros de rede a = 13,2518(8) Å, b = 24,550(13) 

Å e c = 15,7259(5) Å, ângulo β = 107,3134(9)º, e volume de 4923,12 Å³. Ainda, observa-se que 

o cristal apresenta fase única e cristalinidade elevada devido ao aparecimento de picos bem 

definidos em toda região analisada. Os parâmetros apresentaram boa concordância com Saha 

et al. [17] e as diferenças variaram entre 0,01 e 1,5% (Tabela 4.2). 
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Tabela 4.2. Dados cristalográficos para o complexo CLOFENFe 

Dados Experimental Literatura [17] 

Simetria Monoclínica (α = γ = 90º ≠ β) Monoclínica (α = γ = 90º ≠ β) 

Grupo Espacial C/2c C/2c 

Parâmetros de Rede (Å) 

a = 13,2518(8) 

b = 24,550(13) 

c = 15,7259(5) 

a = 13,1120(10) 

b = 24,932(2) 

c = 15,8010(10) 

Ângulo (º) 107,313(9) 107,645(6) 

Volume (Å³) 4923,12 4922,46 

Z 4 4 

  

Na Figura 4.3(a) é mostrada a célula unitária do complexo CLOFENFe na fase 

monoclínica obtido a temperatura ambiente, enquanto a Figura 4.3(b) exibe o empacotamento 

cristalino, evidenciando as ligações de hidrogênio presentes na estrutura. Em exceção aos 

átomos envolvidos no empilhamento, observa-se que a célula unitária é formada por 8 íons de 

Fe(II), 16 moléculas de 1,10-fenantrolina, 8 átomos de Cl e 4 moléculas de H2O repetidas na 

estrutura do cristal. 

 

Figura 4.3. Célula unitária do complexo CLOFENFe vista na perspectiva do eixo a (a), na 

qual as linhas pontilhadas em vermelho representam ligações de empilhamento e linhas em 

azul turquesa representam ligações de hidrogênio (b) (CIF – Saha et al. [17]) 
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Ainda sobre a Figura 4.3(a,b), pode-se observar que os íons Fe(II) se encontram em um 

eixo de rotação dupla ligeiramente distorcido por conta do ambiente de coordenação octaédrico 

associado ao orbital d. Esses íons estão coordenados a 1,10-fenantrolina de forma planar e de 

forma equatorial aos átomos de cloro, estando também presente nesse eixo de rotação as 4 águas 

não coordenadas. Ressalta-se, ainda, que o empacotamento cristalino (Figura S4.1) decorre de 

interações parciais de empilhamento entre C•••C e O•••O, bem como por ligações de H via 

O─H•••O, C─H•••O, Cl•••H e C•••H. As principais distâncias medidas pela determinação de 

estrutura conduzida por Saha et al. [17] estão listadas a seguir na Tabela 4.3. 

Tabela 4.3. Estatísticas das principais interações de empilhamento e ligações de H na 

estrutura cristalina do complexo CLOFENFe* 

D – H•••A D–H (Å) H•••A (Å) D•••A (Å) D – H•••A (°) 

𝐶(22) − 𝐶𝑙𝑖𝑣 1,10 2,56 3,66 143,54 

𝐶(14) − 𝑂(1) 1,07 2,49 3,55 175,34 

𝐶(21) − 𝑂(3) 1,08 2,52 3,60 144,29 

𝐶(17) − 𝐶𝑙 1,11 2,59 3,70 151,42 

𝐶(3) − 𝑂(2)𝑖 1,04 2,43 3,47 139,97 

𝐶(5) − 𝑂(3) 1,05 2,44 3,49 144,59 

𝐶(8) − 𝑂(5) 1,03 2,40 3,43 136,27 

𝐶(18) − 𝑂(4)𝑖𝑖 1,10 2,57 3,67 157,43 

𝐻(8) − 𝑂(5) 0,81 1,89 2,70 123,96 

𝐶𝑙 − 𝐻(17) 0,86 2,00 2,86 151,42 

𝐶(14) − 𝐶(18)𝑖𝑖𝑖 1,02 2,38 3,40 88,95 

𝑂(4) − 𝑂(5) 0,87 2,03 2,90 67,43 
*Fonte: CIF - Saha et al. (2003) [17]. Códigos de simetria: (i) = -x, y, ½ - z; (ii) = -x, -y, -z; (iii) = ½-x, ½-y, -z; 

(iv) = x-½, ½ + y, z; 
 

4.4.2. Aspectos de Ligação e Coordenação do Complexo CLOFENFe 

A forma poliédrica do ambiente de coordenação, a representação ORTEP obtida a 50% 

de probabilidade, e os principais comprimentos e ângulos de ligação do complexo CLOFENFe 

relacionados aos íons metálicos estão ilustrados na Figura 4.4(a-h). A ligação 𝐹𝑒 − 𝑂 − 𝐹𝑒 é a 

que apresenta maior comprimento no complexo (3,538 Å), seguida da coordenação de cloro aos 

íons Fe(II) com 2,318 Å, e então as ligações 𝐹𝑒 − 𝑁, que variaram entre 2,136 Å e 2,248 Å, se 

assemelhando a outros complexos de 1,10-fenantrolina na literatura [37,38]. No que tange os 

ângulos de ligação, 𝐹𝑒 − 𝑂 − 𝐹𝑒 se revela o maior (168,59°). Para as ligações entre 𝐹𝑒 − 𝑁, 

𝐹𝑒 − 𝑂 e 𝐹𝑒 − 𝐶𝑙 observou-se ângulos variando entre 74,67 e 99,98º, 89,99 e 99,98º, e 87,50 

e 99,50º, respectivamente, similar a outros complexos na literatura [39,40]. 
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Figura 4.4. Representação do ambiente octaédrico (a), estrutura ORTEP desenhada a 50% de 

probabilidade (b), comprimentos de ligação (em Å) entre Fe, N, O e Cl (c-e), e ângulos de 

ligação entre Fe, N, O e Cl (f-h) 
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Fica evidenciado a partir da estrutura poliédrica e a forma ORTEP desenhada ao nível 

de probabilidade de 50% que o complexo CLOFENFe é heteroléptico e dinuclear com dois íons 

𝐹𝑒(𝐼𝐼) de configuração 𝑑6 arranjando os ligantes 1,10-fenantrolina e cloro em um isomerismo 

geométrico cis – característico de complexos com número de coordenação 6, em que os átomos 

doadores nesses ligantes ocupam pares de vértices escalonados simultaneamente ao invés de 

interações eletrostáticas na esfera de coordenação, ou seja, se arranjou em posições (1,4), (2,5) 

e (3,6) para a 1,10-fenantrolina, assim como em posições únicas para o átomo de cloro nas 

vértices 1 e 6’, e o superóxido 𝑂2− nas vértices 3’ e 4. Tais características conferem ao complexo 

CLOFENFe, por sua vez, um momento dipolo, atividade na região do infravermelho e uma 

complexação do tipo quelante [41]. 

Especificamente, para cada íon 𝐹𝑒(𝐼𝐼) há 2 moléculas de 1,10-fenantrolina coordenadas 

por ligações de nitrogênio nas posições 1 (N) e 10 (N'), em decorrência aos seus pares solitários 

de elétrons altamente deslocalizados (𝑁⊕
), se dispondo em direção adjacente e de forma planar. 

Há também um átomo de cloro oriundo da dissociação do percursor 𝐹𝑒𝐶𝑙2 • 4𝐻2𝑂, por sua vez 

disposto em perspectiva equatorial ao centro metálico por meio de uma ligação de coordenação. 

Observa-se, também, um íon 𝑂2− (superóxido) que coordena os centros metálicos em simetria 

do tipo Oh na ligação 𝐹𝑒 − 𝑂 − 𝐹𝑒, ou seja, a estabilização dos íons 𝐹𝑒(𝐼𝐼) advém da clivagem 

da espécie 𝑂2− de característica µ2-oxo. 

4.4.3. Análise das Superfícies de Hirshfeld 

No intuito de quantificar as ilustrar e quantificar as regiões de contato intermolecular 

do complexo CLOFENFe atuantes no empacotamento cristalino, plotou-se as superfícies de 

contato normalizadas 3D em alta resolução (𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚), sob uma escala fixa de cores que variou 

entre -0,973 (vermelho) a 1,424 Å (azul). Superfícies do tipo 𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚 representam, em essência, 

a razão que existe entre a distância de dois átomos sob interação, de modo que a quantificação 

dessa razão advém da soma dos raios de van der Waals respectivos aos átomos em questão. 

Nesse sentido, superfícies 𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚 se fazem especificamente úteis na estimativa da quantidade 

de graus de contato próximo, bem como de outros tipos de interação de sobreposição entre os 

orbitais de dois ou mais átomos que possam existir no empacotamento [42]. Portanto, como 

observado na Figura 4.5 a seguir, ilustra-se essas superfícies que também estão acompanhadas 

de gráficos fingerprint 2D com o % de contribuição para as interações intermoleculares no 

empacotamento do cristal CLOFENFe. 
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Figura 4.5. Distâncias 𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚 em 3D e respectivos gráficos fingerprint 2D das principais 

interações de empacotamento cristalino na superfície do complexo CLOFENFe 

Ao observar as superfícies de Hirshfeld para o complexo CLOFENFe, pode-se pontuar 

os seguintes aspectos acerca das contribuições de contato próximo no empacotamento, como 

também foi observado na Tabela 4.3 anteriormente: 
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• O maior % de interações está associado ao tipo 𝐻 ••• 𝑂/𝑂 ••• 𝐻 (25,7%). Visualmente, 

a amplitude multidirecional da distribuição dos pontos azuis e os spikes distintos de cor 

mais intensa sugerem que essas interações ocorrem tanto por fortes ligações de H como 

por interações de Van der Walls, com contatos intramoleculares apresentando distâncias 

entre 1,0 − 2,4 Å e contatos intermoleculares entre 1,0 − 2,8 Å. 

• O segundo maior percentual de contribuições está associado a interações do tipo 𝐻 •••

𝐶/𝐶 ••• 𝐻 (16,1%). Os aspectos visuais do gráfico, como a amplitude multidirecional 

da distribuição dos pontos azuis também vista na contribuição anterior, sugere que essas 

interações são majoritariamente de Van der Walls. Contudo, os picos amplos e paralelos 

em formato de garras sugerem que ligações fortes de H também ocorrem. Percebe-se, 

ainda, que essas interações são em maioria intermoleculares entre 1,0 − 2,8 Å. 

• O terceiro maior % de contribuição provém de interações 𝐶 ••• 𝐶/𝐶 ••• 𝐶 (11,7%), com 

comprimentos que variam entre similarmente entre 1,6 − 2,2 Å provenientes tanto de 

interações intermoleculares como intramoleculares. O formato triangular e de cor mais 

intensa na região central do gráfico, associado a maiores densidades de elétrons, indica 

que a natureza dessas interações é de empilhamentos 𝜋 − 𝜋, principalmente entre os 

anéis aromáticos da 1,10-fenantrolina. 

• A quarta maior contribuição está associada a interações 𝐻 ••• 𝐶𝑙/𝐶𝑙 ••• 𝐻 (9,1%), em 

que a simetria da distribuição de pontos sugere uma similaridade entre comprimentos 

intermoleculares e intramoleculares (1,6 − 2,6 Å). A natureza dessas interações, por sua 

vez, é essencialmente de fortes ligações de H por conta da amplitude da distribuição dos 

pontos. Contudo, as saliências observadas nas extremidades sugerem que também há 

ligações halogênicas pela natureza do íon 𝐶𝑙. 

• Interações do tipo 𝐶 ••• 𝑂/𝑂 ••• 𝐶 e 𝐻 ••• 𝑁/𝑁 ••• 𝐻 aparecem em menor proporção 

(2,9% e 2,1%, respectivamente). As particularidades dos formatos de distribuição dos 

pontos sugerem que essas interações decorrem tanto de fortes ligações H (𝐻 ••• 𝑁/𝑁 •

•• 𝐻) como também de interações de Van der Walls (𝐶 ••• 𝑂/𝑂 ••• 𝐶). Observa-se 

maiores comprimentos no segundo caso (> 1,8 Å, essencialmente intermoleculares), 

que são responsáveis pela estabilização do empacotamento se comparado as distâncias 

mais variadas do primeiro caso (1,0 −  2,6 Å, em essência intramoleculares), atreladas 

as cargas altamente deslocadas em 𝑁⊕
 e o fluxo de elétrons associado. 



  

112 

 

Contribuições em menor % foram relacionadas a interações 𝐹𝑒 ••• 𝑂/𝑂 ••• 𝐹𝑒 (1,6%), 

𝐶𝑙 ••• 𝑂/𝑂 ••• 𝐶𝑙 (1,4%), 𝑂 ••• 𝑁/𝑁 ••• 𝑂 (0,8%), 𝐶 ••• 𝐶𝑙/𝐶𝑙 ••• 𝐶 (0,7%), 𝐶 ••• 𝑁/𝑁 ••

• 𝐶 (0,6%). Essas contribuições menores estão associadas, principalmente, a interações metal-

ligante (coordenação e π-metal), interações de Van der Walls e empilhamentos 𝜋 − 𝜋. Os mapas 

de índice de forma e curvatura estão plotados entre -1 a 1 Å e -4 a 0,4 Å, respectivamente, 

conforme mostrado na Figura 4.6(a-c). O índice de forma é um valor numérico entre -1 a +1 

que se relaciona e indica as formas convexas, côncavas e curvaturas locais em um dado ponto 

na superfície. O mapa de curvatura se faz complementarmente útil ao entendimento visual do 

empacotamento por interações intermoleculares e intramoleculares vistos nos gráficos 𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚. 

Ainda, o gráfico de fragmentos indica a distribuição espacial dos grupos químicos funcionais 

associados a essas interações [43]. 

 

 
Figura 4.6. Superfícies de Hirshfeld mapeadas para (a) índice de forma, (b) curvatura e (c) 

fragmentação de grupos, para o complexo de coordenação CLOFENFe 

(b) (a) 

(c) 
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Conforme observado no mapa do índice de forma, nota-se áreas convexas associadas a 

valores positivos que remetem a regiões do complexo envolvidas no empacotamento por meio 

de ligações de H e interações de Van der Walls [44], descritas anteriormente pelas contribuições 

observadas nos mapas 𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚. Contrastivamente, valores negativos para o índice de forma, que 

compreendem as regiões côncavas, sugerem os locais em que podem ocorrer impedimentos 

estéricos ou interações repulsivas, vistos especialmente nos entremeados dos anéis benzeno da 

1,10-fenantrolina e na ligação 𝐹𝑒 − 𝑂 − 𝐹𝑒. Desse modo, ambas apresentam influência direta 

e indireta no arranjo das demais moléculas e átomos no empacotamento [45].  

Essas interações também ficam evidentes a partir do mapa de curvatura, no qual regiões 

mais convexas diferem em cores intensas (entre verde e vermelho) com valores positivos, 

enquanto regiões de menor curvatura (isto é, bordas da superfície) estão essencialmente em azul 

para representar valores negativos. Desse modo, há evidência visual para as ligações de H e 

empilhamento 𝜋 − 𝜋 nas regiões de bordas, ao passo que superfícies mais rasas ou planas estão 

associadas a grupos aromáticos ou moléculas π conjugadas [46,47].  

Por sua vez, o mapa de fragmentos sugere os grupos funcionais químicos envolvidos no 

empacotamento. Observa-se, portanto, que há a presença grupos químicos principais, a citar: 

anéis aromáticos, heterociclos nitrogenados e locais de coordenação fornecidos pelos átomos 

de nitrogênio nos ligantes de fenantrolina, bem como pelo íon cloreto. 

4.4.4. Abordagens Teórico-Experimentais sobre o Complexo CLOFENFe 

4.4.4.1. Ligações e Ângulos Estimados por DFT 

As geometrias otimizadas do complexo no vácuo e em solvatação por metanol estão na 

Figura 4.7(a,b). Parâmetros geométricos otimizados (comprimentos de ligação e ângulos de 

ligação), assim como as coordenadas XYZ obtidas ao nível de teoria proposto, estão nas Tabelas 

S4.1, S4.2 e S4.3, respectivamente, dos materiais suplementares a esse capítulo. As correlações 

entre comprimentos e ângulos experimentais obtidos por difração de Raios X em monocristal e 

teóricos estão nas Figuras S4.2(a,b). 

Os pontos estacionários da otimização geométrica no vácuo e solvatado por metanol 

foram encontrados, respectivamente, após 4 e 33 avaliações da menor energia mínima por etapa, 

que contabilizaram um número médio de 53 e 47 ciclos SCF cada, e tempo médio de cálculo 

de 18,57 h e 18,49 h.  
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Figura 4.7. Geometria do complexo de coordenação CLOFENFe otimizada no vácuo (a) e 

em metanol (b), ao nível de teoria proposto 
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As etapas de otimização geométrica apresentaram ciclos de campo autoconsistente <S²> 

com baixa contaminação de spin no vácuo (3,70%, em média). Porém, sob efeito de solvatação 

em metanol, a contaminação de spins foi relativamente alta, na ordem de 15,08%. Antes das 

aniquilações cíclicas foram, em média, <S²> =  2,080 (vácuo) e <S²> = 2,537 (metanol) e, após 

as aniquilações cíclicas finais, reduziram-se a <S²> = 2,003 (vácuo) e <S²> = 2,154 (metanol).  

Ressalta-se, pelo comportamento de contaminação de spin observado sob solvatação em 

metanol, que o caráter parcialmente covalente da ligação de coordenação 𝐹𝑒 − 𝐶𝑙 pode ter sido 

um fator-chave, tendo em vista que mesmo o complexo possuindo carga geral 0 os cálculos de 

otimização ainda refletiram a natureza aniônica do íon 𝐶𝑙 e, por isso, não foi suficientemente 

mínima a influência indesejada da mistura artificial dos diferentes estados de spin eletrônico. 

Isto é, infere-se que o nível de teoria adotado para os cálculos influenciou em menor magnitude 

na permissão que se espera às partes espaciais dos orbitais α e β de diferirem na forma não-

restrita da função de onda aproximada, na perspectiva do nível fechado do complexo (isto é, 

sistema closed shell) [48]. 

Em relação as dimensões do complexo CLOFENFe no vácuo e em metanol, as variações 

nos comprimentos de ligação entre os dados experimentais e teóricos foram entre -0,170 e 0,258 

Å (vácuo) e entre -0,170 e 0,223 Å (metanol), mostrando excelente correlação evidenciada 

pelos fortes coeficientes de Pearson de r = 0,986 e r = 0,983, ambos significantes ao nível de 

95% de confiança (𝑛 = 108, 𝑔. 𝑙. = 106, 𝑝 < 0,05) (Figura S4.2a). Conforme a Tabela S4.1 

nos materiais suplementares, a maior diferença ocorreu na ligação de coordenação 𝐹𝑒2 −

𝑁6 com 0,258 Å e a menor nas ligações 𝐶22 − 𝐻16 e 𝐶46 − 𝐻32, ambas com -0,170 Å, nas 

moléculas de 1,10-fenantrolina. A diferença entre os ângulos de ligação experimentais e 

teóricos variou entre -24,56 e 17,01° (no vácuo) e entre -21,78 e 22,11° (em metanol), também 

apresentando forte correlação de Pearson r = 0,942 e r = 0,947 a um nível de confiança de 95% 

(𝑛 = 193, 𝑔. 𝑙. = 191, 𝑝 < 0,05) (Figura S4.2b). Observou-se que, de acordo com o exposto 

na Tabela S4.2, tanto a maior diferença como a menor referentes aos ângulos de ligação 

experimental e teórico, foram observadas em  𝐹𝑒1 − 𝑂1 − 𝐹𝑒2 e 𝑂1 − 𝐹𝑒2 − 𝑁5. 

Comparou-se também os comprimentos e ângulos das principais ligações de coordenação 

no complexo com os reportados por Saha et al. [17], listados na Tabela 4.4 a seguir. Conforme 

observado, as distâncias teóricas 𝐹𝑒 − 𝑁 variaram entre 1,97 e 2,06 Å no vácuo e entre 1,98 e 

2,10 Å em metanol, sendo comparáveis aos complexos de Fe(II) [49,50]. A distância da ligação 

𝐹𝑒 − 𝐶𝑙 é de aproximadamente 2,34 Å vácuo e 2,40 Å em metanol, uma distância típica de 
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ligações Fe(II) com átomos de cloro terminais [51,52]. A ligação 𝐹𝑒 −  𝑂 −  𝐹𝑒, formando 

uma ponte do tipo 𝜇 − 𝑜𝑥𝑜, é distintamente não linear com um ângulo teórico de 151,6° em 

vácuo e 146,5° em metanol. A distância 𝐹𝑒 − 𝜇 − 𝑂 é de 1,73 Å em ambas as condições, o que 

é comparável a outros complexos de di-ferro(II) na literatura [53,54]. Ainda, a distância 𝐹𝑒 −

 𝐹𝑒 é de 3,49 Å, típica para núcleos de complexos ligados por pontes de oxigênio [55,56]. 

Tabela 4.4. Comparação dos principais comprimentos e ângulos de ligação nos centros de 

coordenação do complexo CLOFENFe reportados por Saha et al. [17] àqueles obtidos pelo 

presente estudo no vácuo e sob solvatação de metanol 

Comprimentos de Ligação (Å) 

Ligações* DRX¹ Vácuo² Metanol² 

𝐹𝑒 − 𝑁1 2,16 1,97(0,19) 1,98(0,18) 

𝐹𝑒 − 𝑁2 2,22 1,97(0,25) 2,00(0,22) 

𝐹𝑒 − 𝑁3 2,25 2,06(0,19) 2,10(0,15) 

𝐹𝑒 − 𝑁4 2,14 1,99(0,15) 2,01(0,13) 

𝐹𝑒 − 𝐶𝑙 2,32 2,34(0,02) 2,40(0,08) 

𝐹𝑒 − 𝑂 1,78 1,73(0,05) 1,73(0,05) 

𝐹𝑒 − 𝑂 − 𝐹𝑒 3,54 3,49(0,06) 3,46(0,09) 

Ângulo de Ligação 

Ligações* DRX¹ Vácuo² Metanol² 

𝐹𝑒 − 𝑂 − 𝐹𝑒 168,6 151,6(17) 146,5(22,1) 

𝑁1 − 𝐹𝑒 − 𝑁2 75,6 82,8(7,2) 82,5(6,9) 

𝑁1 − 𝐹𝑒 − 𝑁3 89,2 91,2(2) 91,0(1,8) 

𝑁3 − 𝐹𝑒 − 𝑁4 74,6 80,8(6,2) 80,0(5,4) 

𝑁4 − 𝐹𝑒 − 𝑁1 158,9 171,8(12,9) 170,4(11,5) 

𝑁4 − 𝐹𝑒 − 𝑁2 89,1 95,0(5,9) 92,9(3,8) 

𝑁2 − 𝐹𝑒 − 𝑁3 84,4 89,2(4,8) 84,0(0,4) 

𝑂 − 𝐹𝑒 − 𝐶𝑙1 99,7 92,6(7,1) 94,3(5,4) 

(*) Refere-se a simetria do complexo na qual se repetem os valores de comprimentos e ângulos. ¹ Valores obtidos 

do arquivo CIF depositado por Saha et al. [17]. ²Desvios absolutos entre os comprimentos e ângulos de ligação 

experimentais e calculados estão entre parênteses em itálico. 

 

4.4.4.2. Descritores Globais de Reatividade e Potencial Eletrostático 

A Tabela 4.5 mostra os valores dos descritores químicos globais de reatividade para o 

complexo CLOFENFe. Em química quântica, a energia percebida para os orbitais HOMO e 

LUMO, a diferença de energia (𝛥𝐸𝑔), o potencial de ionização (𝐼), a afinidade eletrônica (𝐴), a 

eletronegatividade (𝜒), a dureza (𝜂), a maciez (𝜁), o índice de eletrofilicidade (𝜔), e o potencial 

químico (𝜇) são propriedades úteis na determinação da reatividade de moléculas.  
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As energias dos orbitais HOMO e LUMO e os descritores apresentados na Tabela 4.5 

refletem a capacidade de interação do complexo, sugerindo o potencial de aplicabilidade em 

processos que envolvam a troca, espontânea ou não, de elétrons com espécies químicas de 

interesse [57]. 

Tabela 4.5. Descritores de reatividade global do complexo CLOFENFe obtidos no nível de 

teoria proposto 

Descritor 
Relação 

HOMO/LUMO 

Energia (eV) 

Vácuo Metanol 

LUMO - -1,87 -2,08 

HOMO - -2,78 -3,25 

𝛥𝐸𝑔 𝛥𝐸𝑔  =  𝐿𝑈𝑀𝑂 −  𝐻𝑂𝑀𝑂 0,92 1,16 

Potencial de Ionização (𝑃𝐼) 𝐼 =  −𝐻𝑂𝑀𝑂 2,78 3,25 

Afinidade Eletrônica (𝐴𝐸) 𝐴 =  −𝐿𝑈𝑀𝑂 1,87 2,08 

Eletronegatividade (𝜒) 𝜒 = −
𝐼 + 𝐴

2
 -2,33 -2,67 

Potencial Químico (µ) µ =
𝐼 + 𝐴

2
 2,33 2,67 

Dureza (𝜂) 𝜂 =
𝐼 − 𝐴

2
 0,46 0,58 

Maciez (𝜁) 𝜁 =
1

𝐼 − 𝐴
 1,09 0,86 

Índice de Eletrofilicidade (𝜔) 𝜔 =
µ2

2𝜂
 5,91 6,12  

 

A energia dos orbitais HOMO e LUMO e os demais descritores na Tabela 4.5 são úteis 

no estudo da capacidade que o complexo tem de interagir com outras moléculas [58], que se 

traduz na aplicabilidade em processos que envolvem a troca espontânea ou não de elétrons entre 

espécies químicas com caráter poluente ou maléfico a saúde humana, por exemplo, por meio 

de mecanismos como catálise e adsorção, ambos comumente adotados na química verde.  

Desse modo, a Figura 4.8 ilustra os orbitais HOMO e LUMO no complexo CLOFENFe, 

também acompanhados dos respectivos mapas de potencial eletrostático. Pode-se observar que, 

no vácuo e em metanol, a isosuperfície LUMO está associada aos anéis de 1,10-Fen orientados 

no eixo equatorial ao íon Fe(II) e, também, ao íon Fe(II), ao passo que a isosuperfície HOMO 

no vácuo e em metanol compreendem, respectivamente, as moléculas de 1,10-Fen orientadas 

paralelamente e a ligação 𝜇 − 𝑜𝑥𝑜 em 𝐹𝑒 − 𝑂 − 𝐹𝑒, com contribuição de orbitais de ambos os 

íons Fe(II). 
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Figura 4.8. Orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO no vácuo (a) e em metanol (b) 

do complexo CLOFENFe com respectivos mapas de potencial eletrostático 
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Em específico, tanto no vácuo como em metanol, a isosuperfície LUMO está ao longo 

dos anéis de benzeno das moléculas de 1,10-Fen, evidenciando sua contribuição para este 

estado excitado por meio de orbitais 𝑝 interligados. Também podem ser observados orbitais 𝑑∗ 

ao redor dos centros de coordenação, em que um íon 𝐹𝑒(𝐼𝐼) (rotulado como 𝐹𝑒1 na Figura 4.7 

vista anteriormente) mostra suborbitais do tipo 𝑑𝑥𝑦, 𝑑𝑥𝑧 e 𝑑𝑦𝑧 e o outro íon 𝐹𝑒(𝐼𝐼) (rotulado 

como 𝐹𝑒2 na Figura 4.7) com suborbitais do tipo 𝑑𝑥2−𝑦2.  A isosuperfície HOMO apresenta 

mudança quando solvatado em metanol, se comparado ao obtido no vácuo, essencialmente 

pelas mudanças de sinal das cargas contribuintes oriundas das moléculas de 1,10-Fen dispostas 

paralelamente. Isto é, observa-se orbitais do tipo sigma (σ) oriundos da sobreposição frontal de 

orbitais atômicos, em especial dos orbitais hibridizados 𝑠𝑝² de átomos de carbono e nitrogênio, 

bem como nota-se a sobreposição lateral de orbitais 𝜋 oriundos da sobreposição lateral de 

orbitais atômicos 𝑝, essenciais em sistemas conjugados como a 1,10-fenantrolina, tendo em 

vista que contribuem para a nuvem de elétrons 𝜋 deslocalizada. Percebe-se, ainda, a 

contribuição dos íons Fe(II) pela hibridização do campo ligante octaédrico evidenciado pelos 

orbitais de baixa energia 𝑒𝑔 (𝑑𝑥𝑦 e 𝑑𝑦𝑧 no vácuo, e 𝑑𝑥𝑧 e 𝑑𝑦𝑧 em metanol). Os gaps de energia 

calculados de 0,91 𝑒𝑉 (vácuo) e 1,16 𝑒𝑉 (metanol) estão próximos e são similarmente 

pequenos, algo comumente observado em complexos de Fe mono- ou dinucleares, bem como 

de outros metais do bloco d previamente relatados na literatura, em que se destacam gaps de 

energia ≤ 5 𝑒𝑉 [59]. No que tange os descritores químicos globais e as inferências feitas, pode-

se comentar [60-63]: 

O potencial de ionização (PI) representa a energia necessária para remover um elétron 

do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO). Para o complexo os valores de PI são 2,78 

eV no vácuo e 3,25 eV no metanol. O maior PI no metanol indica maior estabilidade e menor 

reatividade do complexo em um solvente polar, em que essa estabilização tende a estar 

relacionada com interação eletrostática do solvente e, por isso, torna a ejeção de elétrons menos 

provável. A solvatação em metanol torna o complexo menos propenso à oxidação [60]. 

A afinidade eletrônica (AE) mede a mudança de energia quando um elétron é adicionado 

ao orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO). Para o complexo, os valores de AE são 

1,87 eV no vácuo e 2,08 eV no metanol. A maior AE no metanol sugere que o complexo aceita 

mais prontamente um elétron em um solvente polar, e esse aumento indica uma estabilização 

aprimorada do LUMO devido aos efeitos de solvatação, tornando-o mais reativo em processos 

de redução [60,61]. 
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O potencial químico (μ) indica a capacidade de uma molécula em trocar elétrons com 

seu entorno, servindo como uma medida de sua densidade eletrônica geral. Para o complexo, 

os valores de potencial químico são 2,33 eV no vácuo e 2,67 eV no metanol. O aumento do 

potencial químico no metanol sugere que o complexo é mais estabilizado e energeticamente 

favorável em um solvente polar. Esse valor mais alto indica que a solvatação melhora a 

capacidade do complexo de interagir com seu ambiente, tornando-o mais reativo em processos 

de troca de elétrons. A dureza (η) é uma medida da resistência de uma molécula à deformação 

ou polarização de sua nuvem eletrônica e reflete sua estabilidade geral. Para o complexo, os 

valores de dureza são 0,46 eV no vácuo e 0,58 eV no metanol. A maior dureza no metanol indica 

que o complexo é mais resistente a mudanças em sua distribuição eletrônica em um solvente 

polar. Esse aumento na dureza sugere que a solvatação, como observado nos demais descritores, 

tende a estabilizar o complexo, tornando-o menos reativo a perturbações externas e mais 

robusto na manutenção de sua estrutura eletrônica [61,62]. 

A maciez (ζ) é o recíproco da dureza e indica a facilidade com que a nuvem eletrônica 

de uma molécula pode ser deformada ou polarizada. Os valores de maciez são 1,09 eV no vácuo 

e 0,86 eV no metanol. A menor maciez no metanol sugere que o complexo é menos facilmente 

deformado em um solvente polar, reforçando a ideia de que a solvatação estabiliza a estrutura 

eletrônica. Consequentemente, a redução da suavidade no metanol implica que o complexo é 

menos reativo em processos que envolvem deformação da nuvem eletrônica. O índice de 

eletronegatividade (ω) mede a capacidade de uma molécula em aceitar elétrons, combinando 

seu potencial químico e dureza. Os valores do índice de eletronegatividade são 5,91 eV no 

vácuo e 6,12 eV no metanol, em que o valor ligeiramente mais alto no metanol indica que o 

complexo é um aceitador de elétrons mais forte em um solvente polar, o que por sua vez melhora 

a capacidade do complexo de participar em reações eletrofílicas, potencialmente aumentando 

sua reatividade em processos onde atua como aceitador de elétrons [62,63]. 

De modo geral, percebe-se que a solvatação em metanol aumenta a estabilidade e a 

reatividade do complexo. O maior potencial de ionização e dureza indicam uma estabilidade 

aumentada, enquanto a afinidade eletrônica elevada e o índice de eletrofilicidade sugerem uma 

maior capacidade de aceitar elétrons. O valor de eletronegatividade mais negativo reflete uma 

tendência mais forte de atrair elétrons. Essas mudanças tornam o complexo mais adequado para 

aplicações em catálise e química de coordenação, envolvendo processos redox e de aceitação 

de elétrons [62,63]. 
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O momento dipolar de uma molécula indica a separação de cargas positivas e negativas 

e é uma medida de sua polaridade geral. Para o complexo CLOFENFe, pode-se observar que o 

momento dipolar é significativamente influenciado pelo ambiente. No vácuo, o momento 

dipolar é de 1,15 Debye e corre paralelo à ponte μ-oxo através dos ligantes de 1,10-fenantrolina, 

sugerindo uma distribuição de carga relativamente simétrica. No metanol, todavia, o momento 

dipolar aumenta dramaticamente para 9,51 Debye e atravessa o complexo através da ponte μ-

oxo, indicando uma mudança substancial na distribuição de carga devido aos efeitos de 

solvatação. Esse aumento no momento dipolar no metanol implica que o solvente aumenta 

significativamente a polaridade em específico na região da ponte μ-oxo, o que pode levar a 

interações mais fortes com moléculas e solventes polares. Portanto, o alinhamento do momento 

dipolar através da ponte μ-oxo no metanol sugere uma separação de carga mais estabilizada e 

centralizada, que potencialmente afeta a reatividade do complexo e possíveis interações com 

outras espécies em um ambiente solvatado [64]. 

Os sítios reativos do complexo podem ser vistos nos mapas de potencial eletrostático 

representados na Figura 4.8(a,b). Nota-se que os contornos com cores variando entre verde e 

azul representam regiões de ataque nucleofílico do complexo, ao passo que as cores variando 

entre amarelo e vermelho apresentam susceptibilidade a ataque eletrofílico. Portanto, no vácuo, 

há susceptibilidade a ataques nucleofílicos nas ligações de N que a coordenam a 1,10-Fen aos 

íons Fe(II) e na ponte 𝜇 − 𝑜𝑥𝑜 que, por sua vez, apresenta ambas as possibilidades dado o grau 

de instabilidade do complexo observado a partir dos descritores globais quanto em vácuo. Os 

íons Fe(II), entretanto, comportam-se fracamente eletrofílicos. Assim, na ausência de influência 

externa de solvatação, os contra-íons do complexo se comportam essencialmente como 

doadores de elétrons para estabilizarem-se, enquanto os íons Fe(II) estabilizam a energia de 

desdobramento do ambiente de coordenação recebendo elétrons do campo ligante. Por outro 

lado, quando em solvatação metanólica, observa-se uma troca de condições, visto que as regiões 

periféricas do complexo interagem de maneira eletrofílica com as moléculas de CH3OH, por 

isso demonstrando aptidão em aceitar elétrons e estabilizar-se energeticamente, dando suporte 

aos valores observados para o potencial químico e o índice de eletronegatividade. As ligações 

de N e Cl coordenadas ao centro metálico, por sua vez, se tornam fracamente nucleofílicas, ao 

passo que os íons de Fe(II) se tornam mais eletrofílicos. A ligação 𝜇 − 𝑜𝑥𝑜, assim como no 

vácuo, permanece em um mix de caráter nucleofílico e eletrofílico pelo processo de procura da 

estabilidade energética em contato com o solvente. 
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4.4.4.3. Estudo dos Modos Vibracionais 

As atribuições dos modos vibracionais observados para o complexo CLOFENFe podem 

ser consultadas na Tabela S4.4 dos materiais suplementares. Espectros de FT-IR e Raman estão 

aparecem na Figura 4.9. Pelo estudo de DRX, a estrutura do complexo pertence à simetria 

monoclínica e ao grupo espacial 𝐶/2𝑐. Ainda, a estrutura CLOFENFe compreende 93 átomos 

e 4 unidades de coordenação formando a célula unitária. Portanto, o cristal apresenta 372 

átomos e 1116 graus de liberdade. 

 
Figura 4.9. Espectros experimentais de IR (a) e Raman (b) para o complexo de coordenação 

CLOFENFe acompanhados dos espectros teóricos estimados no vácuo e sob solvatação 
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Com base na teoria de grupos [65], pressupõe-se uma representação irreduzível dos modos 

ativos no infravermelho e Raman de 𝛤 = 3𝐴𝑔 + 3𝐵𝑔 + 3𝐴𝑢 + 3𝐵𝑢. As vibrações fundamentais 

ligadas à atividade Raman são 𝐴𝑔 e 𝐵𝑔, enquanto as atividades IR são 𝐴𝑢 e 𝐵𝑢. Dado que os 

372 átomos na célula unitária do cristal CLOFENFe ocupam 93 sítios, os modos vibracionais, 

portanto, têm uma representação total como 𝛤𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 279𝐴𝑔 + 279𝐵𝑔 + 279𝐴𝑢 + 279𝐵𝑢. No 

entanto, ao estabelecer os modos acústicos para tais tipos de grupos espaciais como 𝛤𝑎𝑐ú𝑠𝑡𝑖𝑐𝑜 =

𝐴𝑢 + 2𝐵𝑢, os modos ativos no IR e Raman podem então serem definidos como 𝛤𝐼𝑅 = 278𝐴𝑢 +

277𝐵𝑢 e 𝛤𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛 = 279𝐴𝑔 + 279𝐵𝑔.  

Entre os 273 modos normais de vibração obtidos por DFT, somente 27% (75 modos) 

apresentaram significância vibracional igual ou superior a 9%, como previamente estipulado. 

Os números de onda e respectivos modos vibracionais significantes estão detalhados na Tabela 

S4.4 dos materiais suplementares. A análise VMARD indicou que 33 modos (44% do total) são 

atribuídos a estiramentos e os demais 42 (56% do total) atribuídos a deformações angulares. 

Dentre os estiramentos, há 12 simétricos (𝜈𝑠) (36,4%) e 23 assimétricos (𝜈𝑎) (63,6%), ao passo 

que dentre as deformações angulares observou-se todos os quatro modos principais: 9 

deformações simétricas no plano (𝛾) (21,4%), 6 fora do plano (𝜔) (14,3%), 15 deformações 

assimétricas no plano (𝜌) (35,7%) e 12 fora do plano (𝜏) (28,6%).  

Como ilustrado na Figura 4.9 e na Tabela S4.4 suplementar, a banda plana (“shoulder”) 

de baixa intensidade entre 4000 e 3500 𝑐𝑚−1 no espectro IR experimental está relacionada as 

ruídos instrumentais, tendo em vista a ausência de ligações 𝑁 − 𝐻 [66]. As moléculas de água 

não-coordenadas ao complexo não foram incluídas nos cálculos DFT, para evitar a influência 

aquém do metanol na solvatação, razão pela qual os espectros teóricos mostram bandas até em 

torno de 3250 𝑐𝑚−1. A região entre 3500 e 3000 𝑐𝑚−1, tanto no vácuo como sob solvatação 

em metanol, está majoritariamente associada a modos vibracionais de estiramento (simétrico e 

assimétrico) de ligações 𝐶 − 𝐻 nas moléculas de FEN que, em conjunto, estiram os anéis 

benzeno que as constituem, estando todas as moléculas de FEN no complexo envolvidas. 

Também está associado a estiramentos O-H. Não se observou modos vibracionais na região 

entre 1800 e 3000 𝑐𝑚−1.  

Adiante, região espectral entre 1300 e 1750 𝑐𝑚−1 apresentou, em essência, deformações 

angulares assimétricas no plano (“rocking”) atribuídas a ligações 𝐶 − 𝐶, 𝐶 = 𝐶  e 𝐶 − 𝑁 

componentes do backbone das moléculas de FEN, notada no espectros IR e Raman em torno 

de 1425 e 1427 𝑐𝑚−1, respectivamente. 
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Desse modo, pensando no arranjo original das águas não-coordenadas ao complexo 

CLOFENFe, infere-se que esses modos vibracionais observados nas ligações de hidrogênio dos 

anéis benzênicos em FEN poderiam estar associados a esse arranjo, dada a natureza das ligações 

de empilhamento 𝜋 − 𝜋 observadas anteriormente na análise estrutural. No espectro Raman, as 

bandas sequenciais presentes nessa mesma região citada foram, portanto, atribuídas a esses 

estiramentos, assim como deformações nos anéis de FEN. Em sequência, a região entre 1300 e 

1080 𝑐𝑚−1 apresentou deformações angulares simétricas no plano (“scissoring”) e assimétricas 

no plano (“rocking”) por intermédio de ligações 𝐶 = 𝐶, 𝐶 − 𝐶, 𝐶 − 𝑁, 𝐶 = 𝐶 − 𝐻 e 𝐻 − 𝐶 =

𝐶 − 𝐻 do backbone de FEN, notadas tanto no vácuo como sob solvatação nos espectros IR e 

Raman em 1145 𝑐𝑚−1 e 1055 𝑐𝑚−1 (no espectro Raman) e 1144 𝑐𝑚−1 e 1063 𝑐𝑚−1 (no 

espectro IR). Na região entre 1000 e 850 𝑐𝑚−1 destacaram-se algumas deformações angulares 

assimétricas fora do plano (“twisting”) relacionadas as moléculas de FEN, em específico as 

ligações 𝐶 − 𝐶, 𝐶 = 𝐶 e 𝐶 − 𝑁 nas proximidades atreladas diretamente ao ambiente de 

coordenação dos centros metálicos, que também estavam envolvidos. A primeira evidência de 

modo vibracional envolvendo os centros metálicos ocorreu em torno de 875 𝑐𝑚−1 (espectro 

Raman), região comum para manifestação de elementos metálicos [67], também percebida no 

espectro IR teórico sob solvatação em metanol (962 𝑐𝑚−1), a qual também decorreu de uma 

deformação angular assimétrica fora do plano. 

A região entre 850 𝑐𝑚−1 e 500 𝑐𝑚−1 foi atribuída, majoritariamente, a deformações 

angulares simétricas fora do plano (“wagging”), associadas a ligações 𝐶 = 𝐶 − 𝐶 = 𝐶, ligações 

𝐶 − 𝐶 − 𝑁 − 𝐶, e ligações 𝐶 − 𝑁 − 𝐹𝑒 − 𝑁, todas do backbone das moléculas de FEN. Notou-

se, ainda, que essas ligações também sofreram deformações angulares assimétricas fora do 

plano. Mais modos vibracionais envolvendo os centros metálicos também foram observados, 

tanto no vácuo como em metanol, relacionados às ligações 𝐹𝑒 − 𝑂, observadas em 661 𝑐𝑚−1 

e 550 𝑐𝑚−1 (espectro IR) e 558 𝑐𝑚−1 (espectro Raman). Modos envolvendo os centros 

metálicos e os íons cloro foram observados sob solvatação em torno de  225 𝑐𝑚−1 e 216 𝑐𝑚−1, 

todos relacionados a deformações angulares simétricas no plano. Atividades abaixo de 150 

𝑐𝑚−1 são modos de rede dados como de baixa energia [68], observados a partir da banda 

proeminente associada a deformações simétricas fora do plano nas cadeias de carbono e das 

interações criadas pelas ligações de H em empilhamentos 𝜋 − 𝜋 que estruturam a maior parte 

da rede cristalina. 
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4.4.4.4. Propriedades Eletrônicas 

Espectros UV-Vis experimental e teórico e as forças oscilantes (no vácuo e em metanol) 

ao nível de teoria proposto estão apresentados na Figura 4.10. Principais estados de transição 

dos orbitais envolvidos na energia de excitação aparecem Tabela 4.6 e nas Figuras S4.4 e S4.5 

do material suplementar. Experimentalmente, observou-se atividades eletrônicas significativas 

dentro da faixa de 200 a 700 𝑛𝑚 e o máximo comprimento de onda (𝜆max) se deu próximo a 

377 𝑛𝑚, o que é uma ocorrência usual para complexos coordenados a íons 𝐹𝑒2+[69,70]. 

 
Figura 4.10. Espectros UV-Vis experimental, teórico (vácuo e metanol), e forças osciladoras 

(linhas tracejadas com pontos coloridos) do complexo CLOFENFe  

Dado que o complexo CLOFENFe é formado por ligante de campo forte (1,10-Fen) e 

ligantes de campo fraco (íon cloro e íon 𝑂2− da ligação 𝜇 − 𝑜𝑥𝑜), há predominância de campo 

forte ao redor do ambiente de coordenação. Tal predominância, por sua vez, não mantém 

elétrons desemparelhados nos orbitais d e pode resultar em um menor movimento dos mesmos 

quando da ocorrência de variações na densidade eletrônica [71]. Evidência adicional para esse 

fenômeno decorre dos baixos valores observados para momento dipolo, além das análises de 

Mössbauer a respeito do momento magnético do complexo, pela qual Saha et al. [17] inferiu 

uma configuração de spin baixo para o complexo CLOFENFe. 
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Tabela 4.6. Principais transições eletrônicas experimentais e teóricas no vácuo e em metanol 

para o complexo CLOFENFe ao nível de teoria proposto 

VÁCUO 

Estado 
Experimental Calculado 

𝒇𝒐𝒔 
Transição Contrib. 

(%) λ (𝒏𝒎) E (𝒆𝑽) λ (𝒏𝒎) E (𝒆𝑽) H: HOMO | L: LUMO 

1º 380 3,26 383 3,24 0,0013 𝐻 → 𝐻 + 5 76,4 

2º 349 3,55 354 3,50 0,0022 𝐻 → 𝐻 + 1 76,9 

3º 334 3,71 338 3,67 0,0002 𝐿 − 1 → 𝐿 + 10 44,2 

4º 325 3,81 332 3,73 0,0002 𝐻 → 𝐻 + 2 88,8 

5º 304 4,08 305 4,06 0,0001 𝐻 − 1 → 𝐻 + 4 34,9 

6º 252 4,92 253 4,90 0,0008 𝐻 → 𝐻 + 6 57,7 

7º 223 5,56 225 5,51 0,0006 𝐻 → 𝐻 + 7 33,2 

METANOL 

Estado 
Experimental Calculado 

𝒇𝒐𝒔 
Transição Contrib. 

(%) λ (𝒏𝒎) E (𝒆𝑽) λ (𝒏𝒎) E (𝒆𝑽) H: HOMO | L: LUMO 

1º 380 3,26 381 3,25 0,0016 𝐻 → 𝐻 + 5 84,2 

2º 349 3,55 355 3,49 0,0004 𝐿 − 1 → 𝐿 + 8 54,2 

3º 334 3,71 337 3,68 0,0014 𝐻 → 𝐻 + 1 88,9 

4º 325 3,81 331 3,74 0,0019 𝐻 → 𝐻 + 6 58,1 

5º 304 4,08 300 4,13 0,0025 𝐻 → 𝐻 + 2 80,7 

6º 252 4,92 250 4,96 0,0001 𝐿 − 1 → 𝐿 + 15 33,3 

7º 223 5,56 231 5,37 0,0006 𝐻 → 𝐻 + 3 53,0 
 

Observou-se que tanto no vácuo como em metanol não houve diretamente transições 

HOMO para LUMO ou vice-versa. É possível que um sistema não apresente transições diretas 

do HOMO para o LUMO em seus estados excitados, devido a fatores como: (a) restrições de 

simetria, que tornam certas transições proibidas, ou (b) um fraco acoplamento orbital, que reduz 

a probabilidade de transição [72]. Ressalta-se, ainda, que as regras de seleção relacionadas ao 

spin ou paridade também é um fator de impedimento para essa transições. Isto é, outras 

transições eletrônicas podem dominar se forem energeticamente mais favoráveis ou tiverem um 

acoplamento orbital mais forte. Em consequência, os estados excitados observados a partir de 

espectros UV-Vis tendem, portanto, resultar de uma variedade de transições orbitais ao invés 

de uma excitação direta do HOMO para o LUMO. Tal situação destaca a natureza complexa 

das excitações eletrônicas em sistemas moleculares como complexos de coordenação, 

especialmente para aqueles com mais de um núcleo metálico [73]. 

No geral, essas transições estão atribuídas a transferências de cargas dos ligantes para 

os íons metálicos (principalmente os pares de elétrons deslocalizados nos átomos de nitrogênio 

em FEN), transições tipo 𝑑 → 𝑑∗ a partir do desdobramento do orbital d nos íons Fe2+, 
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transições tipo 𝜎 → 𝜎∗ e 𝜎∗ → 𝜎 para ligações 𝐶 − 𝐶 e 𝐶 − 𝐻 nos anéis de benzeno de FEN, e 

transições tipo 𝜋 → 𝜋∗ e 𝜋∗ → 𝜋 oriundas da transferência de carga internas aos anéis de 

benzeno e do anel piridínico central na região do complexo, onde as moléculas de FEN estão 

verticalmente paralelas, bem como nas ligações 𝐹𝑒 − 𝑂 − 𝐹𝑒 e 𝐹𝑒 − 𝐶𝑙. As intensidades de 

oscilação (𝑓𝑜𝑠) no vácuo e metanol variaram entre 0,0001 e 0,0022 e 0,0001 e 0,0025, 

respectivamente, não observando transições proibidas, ou seja, nenhuma oscilação igual a zero 

(𝑓 =  0). A magnitude de 𝑓𝑜𝑠 para uma transição eletrônica está proporcionalmente relacionada 

ao quadrado do momento dipolo de transição (D), por sua vez produzido a partir da influência 

da radiação eletromagnética em um dipolo elétrico [74]. As estimativas de gap óptico a partir 

dos dados de UV-Vis experimentais, pela aplicação da equação de Tauc e Wood (Quadros S4.1 

e S4.2 e Figura S4.6 dos materiais suplementares), sugeriram um valor máximo de gap óptico 

de 3,10 𝑒𝑉 associado a transições diretas permitidas (𝛾 =  2), que condizem com a ausência 

de oscilações igual a zero (transições proibidas) e ao comportamento do campo de ligantes 

(fluxo de elétrons) em torno do ambiente de coordenação. Outros valores para a natureza da 

transição eletrônica (𝛾), como apresentado anteriormente, revelaram gaps ópticos de 2,36 eV 

(γ = 1/2), 2,36 eV (γ = 1/3), and 2,49 eV (γ = 2/3). 

4.4.5. Análise das Propriedades Térmicas 

As curvas TG e DTA do cristal CLOFENFe aparecem na Figura 4.11 e os eventos 

térmicos apontados a seguir na Tabela 4.7.  

 
Figura 4.11. Decomposição térmica do cristal de CLOFENFe representada pela análise das 

curvas de TG e DTA 
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A decomposição térmica do cristal de CLOFENFe ocorre em 4 estágios principais. No 

Evento I, entre 25 e 138 ºC, houve uma perda de massa de 7,93%. O comportamento da curva 

sugere a decomposição em vários estágios com produtos intermediários estáveis, o qual está 

associado a evaporação das águas de cristalização (não coordenadas) na amostra. Essa perda 

representou 78,62 𝑔.𝑚𝑜𝑙−1. No Evento II, entre 138 e 296 ºC, houve uma perda de massa de 

6,89%. O comportamento da curva sugere uma decomposição em estágios único, o qual deve 

estar associado a volatilização dos íons Cl na forma de haletos, comum para essa faixa de 

temperatura [75], representando uma perda de massa estimada em torno de 68,31 𝑔. 𝑚𝑜𝑙−1. No 

Evento III, entre 296 e 412 ºC, ocorreu perda de massa na ordem de 72,25% (716,34 𝑔.𝑚𝑜𝑙−1). 

O comportamento da curva sugere que houve essencialmente uma decomposição em vários 

estágios com produtos intermediários estáveis, possivelmente atrelada a reações simultâneas 

de degradação das moléculas de FEN, em que é comum a múltiplos processos nessa faixa de 

temperatura [76]. A combinação de perda de massa da degradação orgânica e a presença de 

subprodutos das reações de oxidação fica refletida na curva TG. No Evento IV, ocorrido entre 

412 e 860 ºC, houve uma perda de massa de 12,51% (124,03 𝑔.𝑚𝑜𝑙−1). O comportamento da 

curva sugere que houve essencialmente uma decomposição em estágio único, que pode estar 

atrelada a decomposição dos subprodutos não-estáveis intermediários formados durante o 

Evento III, tendo em vista as potenciais mudanças de subprodutos das reações de oxidação 

observadas para como 𝐹𝑒𝑂, 𝐹𝑒𝑁 e eventuais 𝐹𝑒𝐶𝑙 que não tenham volatilizado. 

Tabela 4.7. Fragmentação dos eventos observados nas análises térmicas de DTA e TG para o 

complexo de CLOFENFe 

Geral DTA TG 

Fragmento Etapa 
Temp.  

(°C) 

Temp. 

(°C) 

Massa Perdida Massa Molar (g.mol-1) 

% mg Exp. Calc. 

4  
𝐻2𝑂 

I 25 – 138 
50 (↓) 

87 (↓) 
7,93 0,26 72,08 78,62 

2 𝐶𝑙 
(Haletos) 

II 138 – 296 
206 (↓) 

227 (↓) 
6,89 0,23 70,90 68,31 

4  
𝐶12𝐻8𝑁2 

III 296 – 412  

358 (↑) 

364 (↓) 

392 (↑) 

72,25 2,40 720,84 716,40 

Óxidos e 

Intermediários 
IV 412 – 860 

557 (↓) 

570 (↑) 

595 (↓) 

633 (↑) 

12,51 0,42 127,66 128,15 

* Cálculo da massa molar do complexo determinada por XRD de cristal único. ↓ - Endotérmico. ↑ - Exotérmico. 



  

129 

 

4.5. Conclusões 

"CLOFENFe", um complexo de coordenação dinuclear FeII/FeII formado por FEN e 

íons Cl, primeiramente sintetizado por Saha et al. [17], teve estrutura cristalina obtida com 

sucesso por esse estudo, com adoção de método alternativo menos oneroso e menos poluidor, 

em detrimento ao método original de síntese, visando o princípio da economia de átomos. As 

análises teórico-experimentais levaram as seguintes conclusões e confirmações: 

I. Estrutura cristalina do complexo CLOFENFe apresenta a esperada simetria monoclínica 

pertencente ao grupo espacial 𝐶/2𝑐 (Z = 4) reportada por Saha et al. [17], evidenciado 

no refinamento pelo método de Rietveld; 

II. A célula unitária possui empacotamento cristalino estruturado por meio de ligações de 

empilhamento 𝐶 −  𝐻 ••• 𝑂, 𝐶 −  𝑂 ••• 𝐻, 𝐶 −  𝐻 ••• 𝜋, 𝐻 ••• 𝐶𝑙, e 𝜋 ••• 𝜋, todas 

evidenciadas por análises de superfície de Hirshfeld. 

III. A coordenação dos ligantes ao ambiente octaédrico distorcido 𝑑6 de FeII é influenciado 

pelo efeito heteroléptico dos ligantes em um arranjo de campo majoritariamente forte, 

com influência geral da FEN, simetria Oh e estado de spin baixo, notados por análises 

de Mössbauer para momento magnético conduzidas por Saha et al. [17] e, também, pelas 

inferências feitas a partir das análises UV-Vis.  

IV. Cálculos DFT com funcional PBE1PBE e conjuntos de base da família def2, no vácuo 

e em metanol, evidenciaram uma correlação forte e estatisticamente significativa entre 

os comprimentos e ângulos de ligação experimentais e teóricos (r > 0,94, p < 0,05). 

V. Modos vibracionais obtidos e analisados pelo método VMARD estiveram em acordo 

com aqueles observados experimentalmente em espectros FT-IR e Raman. 

VI. Descritores globais de reatividade química, mapa de potencial eletrostático e momento 

dipolo indicaram uma forte influência do meio de solução na estabilidade e reatividade 

do complexo CLOFENFe, o que o condiciona para aplicações em processos de interação 

que envolvam transferência de elétrons. 

VII. Apresenta ótima estabilidade térmica (até 138 ºC), ideal para aplicações em processos 

que envolvam variações de temperatura; 
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V Materiais Suplementares – Capítulo III 
 

Quadro S3.1. Cálculos necessários para a equação de Wood e Tauc com dados de absorbância UV-Vis para determinação da energia do 

bandgap e natureza das transições eletrônicas no cristal SUCFENFe 

Comparando a equação de Wood e Tauc com a equação de uma linha reta em um plano XY onde 𝐸𝑔 são plotados contra (𝛼ℎ𝜈)𝑛, a inclinação da 

curva conforme 𝐸𝑔 aumenta faz com que a linha reta encontre a abcissa (eixo x) de modo que a interceptação pode ser definida como zero:   

 (𝛼ℎ𝜈)𝑛 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) ⇔ 𝑦 = 𝑚(𝑥) ∴ 0 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) 

Resolvendo para 𝐸𝑔 (gap óptico) encontramos como um produto da constante de Planck e a frequência do fóton: 

ℎ𝜈 = 𝐸𝑔 

A partir desta última relação, a extrapolação da região linear da plotagem de 𝐸𝑔 contra (𝛼ℎ𝜈)𝑛 para cada valor de n (2 e 1/2 para transições 

permitidas e 2/3 e 1/3 para transições proibidas) define um valor de referência em 𝐸𝑔 referindo-se ao bandgap óptico observado para cada caso, 

conforme visto nos gráficos mostrados na Fig. S3.6 das figuras suplementares ao capítulo III desse trabalho. Seguindo, da Lei de Beer-Lambert a 

determinação do coeficiente de absorção (α) toma o x como o caminho óptico em experimentos UV-Vis (l) para configurar: 

𝐼 = 𝐼0𝑒
−𝛼𝑥 = 𝐼0𝑒

−𝛼𝑙 ⇔ (
𝐼

𝐼0
) = 𝑒−𝛼𝑙 

Aplicando log em ambos os lados, bem como o fato de que 𝑙𝑜𝑔(𝑒) = 0,4343 e 𝑙𝑜𝑔(𝑚𝑛) = 𝑛 𝑙𝑜𝑔 (𝑚), obtemos o seguinte: 

log (
𝐼

𝐼0
) = log(𝑒−𝛼𝑙) = −𝛼𝑙 log(𝑒) = −𝛼𝑙(0,4343) 

Aplicando a propriedade 𝑙𝑜𝑔(𝑚/𝑛) = −𝑙𝑜𝑔(𝑛/𝑚) eliminamos o sinal negativo e estabelecemos a relação abaixo, onde A é a absorbância UV-Vis:  

log (
𝐼

𝐼0
) = 𝐴 = 𝛼𝑙(0,4343) 

Resolvendo a última relação para α tomando l como 1 cm (dimensão interna padrão para uma cubeta de quartzo), obtemos o seguinte: 

log (
𝐼

𝐼0
) = 𝐴 = 𝛼𝑙(0,4343) ⇒ 𝛼 = 2,302

𝐴

𝑙
 ⇒ 𝛼 = 2,302 𝐴 𝑐𝑚−1 

 Portanto, usando os dados experimentais de absorbância (A) encontramos o coeficiente de absorção em termos de 𝑐𝑚−1.  
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Quadro S3.2. Continuação dos cálculos necessários para a equação de Wood e Tauc com dados de absorbância UV-Vis para determinação 

da energia do bandgap e natureza das transições eletrônicas no cristal SUCFENFe 

O tratamento da energia incidente em unidades factíveis (eV) considerou a seguinte relação: 

𝐸 = ℎ𝜈 

Substituindo ν como a razão entre a constante de Planck e a constante de velocidade da luz de Webber (c), obtemos: 

𝐸 =
ℎ𝑐

𝜆
 

Assumindo ℎ = 6,625 × 10−34 𝐽, 𝑐 = 2,998 × 108 𝑚/𝑠 e λ medido em m estabelece: 

𝐸 =
6,625 × 10−34(𝐽𝑠) ∗ 2,998 × 108(𝑚/𝑠)

𝜆(𝑚)
 

Tomando também 1 𝑒𝑉 = 1,602 × 10−19 𝐽 simplifica a última relação para: 

𝐸 =
1,986 × 10−25 ∗ (𝑒𝑉 𝑚)

𝜆(𝑚) ∗ 1,602 × 10−19
=

1,240 × 10−6 ∗ (𝑒𝑉 𝑚)

𝜆(𝑚)
 

Agora, tomando 1 𝑛𝑚 = 10−9 𝑚, reescrevemos e simplificamos a última relação para: 

𝐸 =
1240 × 10−9 ∗ (𝑒𝑉 𝑚)

𝜆(𝑚)
=

1240 ∗ (𝑒𝑉 10−9 𝑚)

𝜆(𝑚)
=

1240 ∗ (𝑒𝑉 𝑛𝑚)

𝜆(𝑚)
 

Portanto, em unidades factíveis de eV, a energia incidente pode ser calculada a partir dos dados de absorbância da seguinte relação: 

𝐸 =
1240

𝜆
 (𝑒𝑉) 
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Figura S3.1. Geometria do cristal formado pelo complexo SUCFENFe 
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Figura S3.2. Gráficos de Wood e Tauc para medição do intervalo de banda óptica por meio da 

equação de Tauc (𝛼ℎ𝜈)𝑛 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) em diferentes valores de γ (2, 1⁄2, 2⁄3 e 1/3) para 

determinar a natureza das transições eletrônicas do complexo SUCFENFe, em que 2 e 1⁄2 são 

para transições permitidas diretas e indiretas (a) e 2⁄3 e 1⁄3 denotam transições proibidas 

diretas e indiretas (b). 
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VI Materiais Suplementares – Capítulo IV 
 

Quadro S4.1. Cálculos necessários para a equação de Wood e Tauc com dados de absorbância UV-Vis para determinação da energia do 

bandgap e natureza das transições eletrônicas no cristal CLOFENFe 

Comparando a equação de Wood e Tauc com a equação de uma linha reta em um plano XY onde 𝐸𝑔 são plotados contra (𝛼ℎ𝜈)𝑛, a inclinação da 

curva conforme 𝐸𝑔 aumenta faz com que a linha reta encontre a abcissa (eixo x) de modo que a interceptação pode ser definida como zero:   

 (𝛼ℎ𝜈)𝑛 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) ⇔ 𝑦 = 𝑚(𝑥) ∴ 0 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) 

Resolvendo para 𝐸𝑔 (gap óptico) encontramos como um produto da constante de Planck e a frequência do fóton: 

ℎ𝜈 = 𝐸𝑔 

A partir desta última relação, a extrapolação da região linear da plotagem de 𝐸𝑔 contra (𝛼ℎ𝜈)𝑛 para cada valor de n (2 e 1/2 para transições 

permitidas e 2/3 e 1/3 para transições proibidas) define um valor de referência em 𝐸𝑔 referindo-se ao bandgap óptico observado para cada caso, 

conforme visto nos gráficos mostrados na Fig. S3.6 das figuras suplementares ao capítulo III desse trabalho. Seguindo, da Lei de Beer-Lambert a 

determinação do coeficiente de absorção (α) toma o x como o caminho óptico em experimentos UV-Vis (l) para configurar: 

𝐼 = 𝐼0𝑒
−𝛼𝑥 = 𝐼0𝑒

−𝛼𝑙 ⇔ (
𝐼

𝐼0
) = 𝑒−𝛼𝑙 

Aplicando log em ambos os lados, bem como o fato de que 𝑙𝑜𝑔(𝑒) = 0,4343 e 𝑙𝑜𝑔(𝑚𝑛) = 𝑛 𝑙𝑜𝑔 (𝑚), obtemos o seguinte: 

log (
𝐼

𝐼0
) = log(𝑒−𝛼𝑙) = −𝛼𝑙 log(𝑒) = −𝛼𝑙(0,4343) 

Aplicando a propriedade 𝑙𝑜𝑔(𝑚/𝑛) = −𝑙𝑜𝑔(𝑛/𝑚) eliminamos o sinal negativo e estabelecemos a relação abaixo, onde A é a absorbância UV-Vis:  

log (
𝐼

𝐼0
) = 𝐴 = 𝛼𝑙(0,4343) 

Resolvendo a última relação para α tomando l como 1 cm (dimensão interna padrão para uma cubeta de quartzo), obtemos o seguinte: 

log (
𝐼

𝐼0
) = 𝐴 = 𝛼𝑙(0,4343) ⇒ 𝛼 = 2,302

𝐴

𝑙
 ⇒ 𝛼 = 2,302 𝐴 𝑐𝑚−1 

 Portanto, usando os dados experimentais de absorbância (A) encontramos o coeficiente de absorção em termos de 𝑐𝑚−1.  
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Quadro S4.2. Continuação dos cálculos necessários para a equação de Wood e Tauc com dados de absorbância UV-Vis para determinação 

da energia do bandgap e natureza das transições eletrônicas no cristal SUCFENFe 

O tratamento da energia incidente em unidades factíveis (eV) considerou a seguinte relação: 

𝐸 = ℎ𝜈 

Substituindo ν como a razão entre a constante de Planck e a constante de velocidade da luz de Webber (c), obtemos: 

𝐸 =
ℎ𝑐

𝜆
 

Assumindo ℎ = 6,625 × 10−34 𝐽, 𝑐 = 2,998 × 108 𝑚/𝑠 e λ medido em m estabelece: 

𝐸 =
6,625 × 10−34(𝐽𝑠) ∗ 2,998 × 108(𝑚/𝑠)

𝜆(𝑚)
 

Tomando também 1 𝑒𝑉 = 1,602 × 10−19 𝐽 simplifica a última relação para: 

𝐸 =
1,986 × 10−25 ∗ (𝑒𝑉 𝑚)

𝜆(𝑚) ∗ 1,602 × 10−19
=

1,240 × 10−6 ∗ (𝑒𝑉 𝑚)

𝜆(𝑚)
 

Agora, tomando 1 𝑛𝑚 = 10−9 𝑚, reescrevemos e simplificamos a última relação para: 

𝐸 =
1240 × 10−9 ∗ (𝑒𝑉 𝑚)

𝜆(𝑚)
=

1240 ∗ (𝑒𝑉 10−9 𝑚)

𝜆(𝑚)
=

1240 ∗ (𝑒𝑉 𝑛𝑚)

𝜆(𝑚)
 

Portanto, em unidades factíveis de eV, a energia incidente pode ser calculada a partir dos dados de absorbância da seguinte relação: 

𝐸 =
1240

𝜆
 (𝑒𝑉) 
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Tabela S4.1. Comprimentos de ligação da estrutura do complexo CLOFENFe obtidos experimentalmente e teoricamente mostrados de 

acordo com a rotulagem dos átomos nas informações cristalográficas 

Comprimentos de Ligação (Å) 

Ligações DRX DFTv Δv* DFTm Δm* Ligações DRX DFTv Δv* DFTm Δm* 

𝐶1 − 𝐻1 0,930 1,093 -0,163 1,093 -0,163 𝑂1 −  𝐹𝑒2 1,778 1,862 -0,084 1,892 -0,114 

𝐶1 − 𝐶2 1,394 1,390 0,004 1,392 0,002 𝐶25 −  𝐻17 0,930 1,094  - 0,164 1,093  - 0,163 

𝐶1 −  𝑁1 1,343 1,345  - 0,002 1,333 0,010 𝐶25 −  𝐶26 1,394 1,396  - 0,002 1,396  - 0,002 

𝐶2 −  𝐻2 0,930 1,092  - 0,162 1,091  - 0,161 𝐶25 −  𝑁5 1,343 1,338 0,005 1,333 0,011 

𝐶2 −  𝐶3 1,357 1,397  - 0,040 1,405  - 0,048 𝐶26 −  𝐻18 0,930 1,092  - 0,162 1,091  - 0,161 

𝐶3 −  𝐻3 0,928 1,092  - 0,164 1,093  - 0,165 𝐶26 −  𝐶27 1,357 1,390  - 0,033 1,393  - 0,036 

𝐶3 −  𝐶4 1,403 1,417  - 0,014 1,396 0,007 𝐶27 −  𝐻19 0,928 1,092  - 0,164 1,092  - 0,164 

𝐶4 −  𝐶5 1,436 1,426 0,010 1,439  - 0,003 𝐶27 −  𝐶28 1,403 1,415  - 0,012 1,406  - 0,003 

𝐶4 −  𝐶12 1,414 1,416  - 0,002 1,423  - 0,009 𝐶28 −  𝐶29 1,436 1,427 0,009 1,437  - 0,001 

𝐶5 −  𝐻4 0,930 1,092  - 0,162 1,093  - 0,163 𝐶28 −  𝐶36 1,414 1,415  - 0,001 1,415  - 0,001 

𝐶5 −  𝐶6 1,326 1,384  - 0,058 1,363  - 0,037 𝐶29 −  𝐻20 0,930 1,092  - 0,162 1,093  - 0,163 

𝐶6 −  𝐻5 0,928 1,092  - 0,164 1,093  - 0,165 𝐶29 −  𝐶30 1,326 1,379  - 0,053 1,364  - 0,038 

𝐶6 −  𝐶7 1,430 1,418 0,012 1,437  - 0,007 𝐶30 −  𝐻21 0,928 1,092  - 0,164 1,092  - 0,164 

𝐶7 −  𝐶8 1,416 1,416 0,000 1,398 0,019 𝐶30 −  𝐶31 1,430 1,424 0,006 1,432  - 0,002 

𝐶7 −  𝐶11 1,411 1,420  - 0,009 1,422  - 0,011 𝐶31 −  𝐶32 1,416 1,413 0,003 1,406 0,010 

𝐶8 −  𝐻6 0,931 1,093  - 0,162 1,093  - 0,162 𝐶31 −  𝐶35 1,411 1,416  - 0,005 1,415  - 0,004 

𝐶8 −  𝐶9 1,343 1,378  - 0,035 1,399  - 0,056 𝐶32 −  𝐻22 0,931 1,093  - 0,162 1,093  - 0,162 

𝐶9 −  𝐻7 0,930 1,091  - 0,161 1,091  - 0,161 𝐶32 −  𝐶33 1,343 1,381  - 0,038 1,384  - 0,041 

𝐶9 −  𝐶10 1,394 1,409  - 0,015 1,398  - 0,004 𝐶33 −  𝐻23 0,930 1,092  - 0,162 1,091  - 0,161 

𝐶10 −  𝐻8 0,931 1,090  - 0,159 1,092  - 0,161 𝐶33 −  𝐶34 1,394 1,403  - 0,009 1,405  - 0,011 

𝐶10 −  𝑁2 1,319 1,322  - 0,002 1,327  - 0,008 𝐶34 −  𝐻24 0,931 1,090  - 0,159 1,092  - 0,161 

𝐶11 −  𝐶12 1,427 1,428  - 0,001 1,405 0,022 𝐶34 −  𝑁6 1,319 1,327  - 0,008 1,322  - 0,003 

𝐶11 −  𝑁2 1,351 1,350 0,001 1,368  - 0,017 𝐶35 −  𝐶36 1,427 1,431  - 0,004 1,423 0,004 

𝐶2 −  𝑁1 1,356 1,348 0,008 1,370  - 0,014 𝐶35 −  𝑁6 1,351 1,350 0,001 1,358  - 0,007 

𝐶13 −  𝐻9 0,930 1,092  - 0,162 1,092  - 0,162 𝐶36 −  𝑁5 1,356 1,347 0,009 1,357  - 0,001 
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𝐶13 −  𝐶14 1,400 1,405  - 0,005 1,406  - 0,006 𝐶37 −  𝐻25 0,930 1,092  - 0,162 1,092  - 0,162 

𝐶13 −  𝑁3 1,317 1,321  - 0,004 1,321  - 0,004 𝐶37 −  𝐶38 1,400 1,404  - 0,004 1,405  - 0,005 

𝐶14 −  𝐻10 0,929 1,091  - 0,162 1,091  - 0,162 𝐶37 −  𝑁7 1,317 1,324  - 0,007 1,324  - 0,007 

𝐶14 −  𝐶15 1,382 1,381 0,001 1,381 0,001 𝐶38 −  𝐻26 0,929 1,091  - 0,162 1,091  - 0,162 

𝐶15 −  𝐻11 0,930 1,093  - 0,163 1,093  - 0,163 𝐶38 −  𝐶39 1,382 1,381 0,001 1,381 0,001 

𝐶15 −  𝐶16 1,426 1,410 0,016 1,411 0,015 𝐶39 −  𝐻27 0,930 1,093  - 0,163 1,092  - 0,162 

𝐶16 −  𝐶17 1,457 1,434 0,023 1,435 0,023 𝐶39 −  𝐶40 1,426 1,410 0,017 1,411 0,015 

𝐶16 −  𝐶24 1,404 1,411  - 0,007 1,412  - 0,008 𝐶40 −  𝐶41 1,457 1,435 0,022 1,435 0,022 

𝐶17 −  𝐻12 0,931 1,093  - 0,162 1,092  - 0,161 𝐶40 −  𝐶48 1,404 1,411  - 0,007 1,411  - 0,007 

𝐶17 −  𝐶18 1,307 1,364  - 0,057 1,365  - 0,058 𝐶41 −  𝐻28 0,931 1,093  - 0,162 1,092  - 0,161 

𝐶18 −  𝐻13 0,929 1,093  - 0,164 1,092  - 0,163 𝐶41 −  𝐶42 1,307 1,365  - 0,058 1,365  - 0,058 

𝐶18 −  𝐶19 1,427 1,434  - 0,007 1,434  - 0,007 𝐶42 −  𝐻29 0,929 1,093  - 0,164 1,092  - 0,163 

𝐶19 −  𝐶20 1,407 1,412  - 0,005 1,412  - 0,005 𝐶42 −  𝐶43 1,427 1,434  - 0,007 1,435  - 0,008 

𝐶19 −  𝐶23 1,437 1,410 0,028 1,411 0,026 𝐶43 −  𝐶44 1,407 1,411  - 0,004 1,411  - 0,004 

𝐶20 −  𝐻14 0,929 1,093  - 0,164 1,093  - 0,164 𝐶43 −  𝐶47 1,437 1,410 0,027 1,411 0,027 

𝐶20 −  𝐶21 1,338 1,380  - 0,042 1,381  - 0,043 𝐶44 −  𝐻30 0,929 1,093  - 0,164 1,093  - 0,164 

𝐶21 −  𝐻15 0,930 1,091  - 0,161 1,091  - 0,161 𝐶44 −  𝐶45 1,338 1,382  - 0,044 1,382  - 0,044 

𝐶21 −  𝐶22 1,386 1,408  - 0,022 1,407  - 0,021 𝐶45 −  𝐻31 0,930 1,092  - 0,162 1,091  - 0,161 

𝐶22 −  𝐻16 0,929 1,099  - 0,170 1,099  - 0,170 𝐶45 −  𝐶46 1,386 1,408  - 0,022 1,407  - 0,021 

𝐶22 −  𝑁4 1,338 1,322 0,016 1,322 0,016 𝐶46 −  𝐻32 0,929 1,099  - 0,170 1,097  - 0,168 

𝐶23 −  𝐶24 1,414 1,430  - 0,016 1,431  - 0,017 𝐶46 −  𝑁8 1,338 1,325 0,013 1,325 0,013 

𝐶23 −  𝑁4 1,348 1,347 0,001 1,348 0,000 𝐶47 −  𝐶48 1,414 1,428  - 0,014 1,429  - 0,015 

𝐶24 −  𝑁3 1,367 1,350 0,017 1,349 0,018 𝐶47 −  𝑁8 1,348 1,348 0,000 1,351  - 0,002 

𝑁1 −  𝐹𝑒1 2,158 1,969 0,189 1,981 0,177 𝐶48 −  𝑁7 1,367 1,354 0,013 1,353 0,014 

𝑁2 −  𝐹𝑒1 2,220 1,972 0,249 2,001 0,220 𝑁5 −  𝐹𝑒2 2,158 1,975 0,184 1,982 0,176 

𝑁3 −  𝐹𝑒1 2,248 2,063 0,185 2,098 0,150 𝑁6 −  𝐹𝑒2 2,220 1,962 0,258 2,012 0,208 

𝑁4 −  𝐹𝑒1 2,136 1,993 0,143 2,008 0,128 𝑁7 −  𝐹𝑒2 2,248 1,996 0,252 2,025 0,223 

𝐹𝑒1 −  𝐶𝑙1 2,318 2,340  - 0,022 2,404  - 0,086 𝑁8 −  𝐹𝑒2 2,136 1,977 0,159 1,980 0,156 

𝐹𝑒1 −  𝑂1 1,778 1,734 0,045 1,725 0,054 𝐹𝑒2 −  𝐶𝑙2 2,318 2,354  - 0,036 2,444  - 0,126 

*Δv e Δm representam a diferença entre os comprimentos de ligação experimentais e teóricos no vácuo e em metanol, respectivamente. 
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Tabela S4.2. Ângulos de ligação do complexo CLOFENFe obtidos experimentalmente e teoricamente mostrados de acordo com a 

rotulagem dos átomos nas informações cristalográficas 

Ângulos de Ligação (°) 

Ângulos DRX DFTv Δv DFTm Δm Ângulos DRX DFTv Δv DFTm Δm Ângulos DRX DFTv Δv DFTm Δm 

𝐻1 − 𝐶1 − 𝐶2 118,95 123,78 -4,83 122,22 -3,27 𝐶19 − 𝐶23 − 𝐶24 122,33 120,43 1,90 120,33 2,00 𝐶35 − 𝐶36 − 𝑁5 117,41 115,82 1,59 116,49 0,92 

𝐻1 − 𝐶1 − 𝑁1 118,89 114,85 4,04 114,90 3,99 𝐶19 − 𝐶23 − 𝑁4 120,90 123,27 -2,37 123,08 -2,18 𝐻25 − 𝐶37 − 𝐶38 117,63 120,80 -3,17 120,71 -3,08 

𝐶2 − 𝐶1 − 𝑁1 122,26 121,36 0,90 122,87 -0,61 𝐶24 − 𝐶23 − 𝑁4 116,75 116,30 0,45 116,58 0,17 𝐻25 − 𝐶37 − 𝑁7 117,77 116,61 1,16 116,71 1,06 

𝐶1 − 𝐶2 − 𝐻2 119,95 118,83 1,12 119,37 0,58 𝐶16 − 𝐶24 − 𝐶23 118,39 120,02 -1,63 119,91 -1,52 𝐶38 − 𝐶37 − 𝑁7 124,60 122,59 2,01 122,58 2,02 

𝐶1 − 𝐶2 − 𝐶3 119,93 120,54 -0,61 119,49 0,44 𝐶16 − 𝐶24 − 𝑁3 123,65 123,48 0,17 123,38 0,27 𝐶37 − 𝐶38 − 𝐻26 121,65 119,11 2,54 119,25 2,40 

𝐻2 − 𝐶2 − 𝐶3 120,11 120,62 -0,51 121,14 -1,03 𝐶23 − 𝐶24 − 𝑁3 117,92 116,50 1,42 116,71 1,21 𝐶37 − 𝐶38 − 𝐶39 116,79 119,80 -3,01 119,65 -2,86 

𝐶2 − 𝐶3 − 𝐻3 119,94 121,18 -1,24 120,96 -1,02 𝐶1 − 𝑁1 − 𝐶12 118,12 118,89 -0,77 118,33 -0,21 𝐻26 − 𝐶38 − 𝐶39 121,56 121,09 0,47 121,10 0,46 

𝐶2 − 𝐶3 − 𝐶4 120,03 118,95 1,08 119,08 0,95 𝐶1 − 𝑁1 − 𝐹𝑒1 126,35 128,30 -1,95 129,02 -2,67 𝐶38 − 𝐶39 − 𝐻27 119,26 121,13 -1,87 121,07 -1,81 

𝐻3 − 𝐶3 − 𝐶4 120,03 119,84 0,19 119,96 0,07 𝐶12 − 𝑁1 − 𝐹𝑒1 115,5 112,57 2,93 112,15 3,35 𝐶38 − 𝐶39 − 𝐶40 121,85 118,88 2,97 118,98 2,87 

𝐶3 − 𝐶4 − 𝐶5 124,60 125,59 -0,99 124,93 -0,33 𝐶10 − 𝑁2 − 𝐶11 118,51 119,54 -1,03 118,41 0,10 𝐻27 − 𝐶39 − 𝐶40 119,09 120,00 -0,91 119,96 -0,87 

𝐶3 − 𝐶4 − 𝐶12 116,89 116,23 0,66 117,63 -0,74 𝐶10 − 𝑁2 − 𝐹𝑒1 127,89 127,85 0,04 129,70 -1,81 𝐶39 − 𝐶40 − 𝐶41 126,40 124,54 1,86 124,37 2,03 

𝐶5 − 𝐶4 − 𝐶12 118,51 118,17 0,34 117,43 1,08 𝐶11 − 𝑁2 − 𝐹𝑒1 113,24 112,60 0,64 111,63 1,61 𝐶39 − 𝐶40 − 𝐶48 115,28 116,94 -1,66 116,95 -1,67 

𝐶4 − 𝐶5 − 𝐻4 119,27 118,09 1,18 118,13 1,14 𝐶13 − 𝑁3 − 𝐶24 117,9 118,66 -0,76 118,74 -0,84 𝐶41 − 𝐶40 − 𝐶48 118,25 118,51 -0,26 118,68 -0,43 

𝐶4 − 𝐶5 − 𝐶6 121,54 121,91 -0,37 121,72 -0,18 𝐶13 − 𝑁3 − 𝐹𝑒1 129,3 129,37 -0,07 129,48 -0,18 𝐶40 − 𝐶41 − 𝐻28 118,78 118,38 0,40 118,41 0,37 

𝐻4 − 𝐶5 − 𝐶6 119,19 120,00 -0,81 120,16 -0,97 𝐶24 − 𝑁3 − 𝐹𝑒1 112,68 111,77 0,91 111,78 0,90 𝐶40 − 𝐶41 − 𝐶42 122,50 121,28 1,22 121,19 1,31 

𝐶5 − 𝐶6 − 𝐻5 119,19 120,40 -1,21 120,28 -1,09 𝐶22 − 𝑁4 − 𝐶23 117,96 119,70 -1,74 119,64 -1,68 𝐻28 − 𝐶41 − 𝐶42 118,72 120,33 -1,61 120,40 -1,68 

𝐶5 − 𝐶6 − 𝐶7 121,67 120,74 0,93 121,41 0,26 𝐶22 − 𝑁4 − 𝐹𝑒1 124,18 125,87 -1,69 125,46 -1,28 𝐶41 − 𝐶42 − 𝐻29 118,92 120,29 -1,37 120,38 -1,46 

𝐻5 − 𝐶6 − 𝐶7 119,15 118,86 0,29 118,31 0,84 𝐶23 − 𝑁4 − 𝐹𝑒1 117,86 114,33 3,53 114,89 2,97 𝐶41 − 𝐶42 − 𝐶43 122,21 121,19 1,02 121,12 1,09 

𝐶6 − 𝐶7 − 𝐶8 124,52 125,72 -1,20 124,83 -0,31 𝑁1 − 𝐹𝑒1 − 𝑁2 75,64 82,80 -7,16 82,53 -6,89 𝐻29 − 𝐶42 − 𝐶43 118,87 118,53 0,34 118,50 0,37 

𝐶6 − 𝐶7 − 𝐶11 118,77 118,41 0,36 117,52 1,25 𝑁1 − 𝐹𝑒1 − 𝑁3 89,2 91,21 -2,01 91,02 -1,82 𝐶42 − 𝐶43 − 𝐶44 125,67 125,02 0,65 124,63 1,04 

𝐶8 − 𝐶7 − 𝐶11 116,72 115,86 0,86 117,65 -0,93 𝑁1 − 𝐹𝑒1 − 𝐶𝑙1 94,8 93,99 0,81 93,18 1,62 𝐶42 − 𝐶43 − 𝐶47 116,30 118,35 -2,05 118,56 -2,26 

𝐶7 − 𝐶8 − 𝐻6 119,94 119,50 0,44 119,95 -0,01 𝑁1 − 𝐹𝑒1 − 𝑂1 99,98 99,78 0,20 99,81 0,17 𝐶44 − 𝐶43 − 𝐶47 118,02 116,64 1,38 116,81 1,21 

𝐶7 − 𝐶8 − 𝐶9 119,97 119,76 0,21 119,09 0,88 𝑁2 − 𝐹𝑒1 − 𝑁3 84,41 89,15 -4,74 83,96 0,45 𝐶43 − 𝐶44 − 𝐻30 120,14 119,82 0,32 119,87 0,27 

𝐻6 − 𝐶8 − 𝐶9 120,09 120,73 -0,64 120,95 -0,86 𝑁2 − 𝐹𝑒1 − 𝑁4 89,09 95,04 -5,95 92,95 -3,86 𝐶43 − 𝐶44 − 𝐶45 119,67 119,06 0,61 119,01 0,66 

𝐶8 − 𝐶9 − 𝐻7 120,28 120,99 -0,71 121,30 -1,02 𝑁2 − 𝐹𝑒1 − 𝑂1 89,99 93,53 -3,54 97,78 -7,79 𝐻30 − 𝐶44 − 𝐶45 120,19 121,13 -0,94 121,12 -0,93 

𝐶8 − 𝐶9 − 𝐶10 119,46 120,00 -0,54 119,37 0,09 𝑁3 − 𝐹𝑒1 − 𝑁4 74,67 80,77 -6,10 80,03 -5,36 𝐶44 − 𝐶45 − 𝐻31 120,33 121,22 -0,89 120,97 -0,64 

𝐻7 − 𝐶9 − 𝐶10 120,26 119,00 1,26 119,32 0,94 𝑁3 − 𝐹𝑒1 − 𝐶𝑙1 87,5 85,23 2,27 84,65 2,85 𝐶44 − 𝐶45 − 𝐶46 119,35 120,22 -0,87 120,05 -0,70 

𝐶9 − 𝐶10 − 𝐻8 118,51 121,47 -2,96 120,48 -1,97 𝑁4 − 𝐹𝑒1 − 𝐶𝑙1 97,93 87,34 10,59 89,51 8,42 𝐻31 − 𝐶45 − 𝐶46 120,32 118,56 1,76 118,98 1,34 

𝐶9 − 𝐶10 − 𝑁2 122,99 121,34 1,65 122,92 0,07 𝑁4 − 𝐹𝑒1 − 𝑂1 94,41 88,29 6,12 89,19 5,22 𝐶45 − 𝐶46 − 𝐻32 117,99 123,21 -5,22 123,08 -5,09 

𝐻8 − 𝐶10 − 𝑁2 118,50 117,15 1,35 116,60 1,91 𝐶𝑙1 − 𝐹𝑒1 − 𝑂1 99,7 92,62 7,08 94,26 5,44 𝐶45 − 𝐶46 − 𝑁8 124,07 121,24 2,83 121,64 2,43 

𝐶7 − 𝐶11 − 𝐶12 119,72 120,86 -1,14 121,13 -1,41 𝐹𝑒1 − 𝑂1 − 𝐹𝑒2 168,59 151,58 17,01 146,48 22,11 𝐻32 − 𝐶46 − 𝑁8 117,94 115,54 2,40 115,26 2,68 
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𝐶7 − 𝐶11 − 𝑁2 122,33 123,46 -1,13 122,49 -0,16 𝐻17 − 𝐶25 − 𝐶26 118,95 123,71 -4,76 122,75 -3,80 𝐶43 − 𝐶47 − 𝐶48 122,33 120,62 1,71 120,42 1,91 

𝐶12 − 𝐶11 − 𝑁2 117,95 115,67 2,28 116,37 1,58 𝐻17 − 𝐶25 − 𝑁5 118,89 114,71 4,18 114,72 4,17 𝐶43 − 𝐶47 − 𝑁8 120,90 123,55 -2,65 123,45 -2,55 

𝐶4 − 𝐶12 − 𝐶11 119,75 119,90 -0,15 120,78 -1,03 𝐶26 − 𝐶25 − 𝑁5 122,16 121,57 0,59 122,52 -0,36 𝐶48 − 𝐶47 − 𝑁8 116,75 115,83 0,92 116,13 0,62 

𝐶4 − 𝐶12 − 𝑁1 122,83 124,01 -1,18 122,58 0,25 𝐶25 − 𝐶26 − 𝐻18 119,95 118,87 1,08 119,25 0,70 𝐶40 − 𝐶48 − 𝐶47 118,39 120,05 -1,66 120,03 -1,64 

𝐶11 − 𝐶12 − 𝑁1 117,41 116,09 1,32 116,57 0,84 𝐶25 − 𝐶26 − 𝐶27 119,93 120,39 -0,46 119,73 0,20 𝐶40 − 𝐶48 − 𝑁7 123,65 123,78 -0,13 123,61 0,04 

𝐻9 − 𝐶13 − 𝐶14 117,63 121,01 -3,38 120,84 -3,21 𝐻18 − 𝐶26 − 𝐶27 120,11 120,73 -0,62 121,02 -0,91 𝐶47 − 𝐶48 − 𝑁7 117,92 116,17 1,75 116,36 1,56 

𝐻9 − 𝐶13 − 𝑁3 117,77 116,66 1,11 116,82 0,95 𝐶26 − 𝐶27 − 𝐻19 119,94 121,21 -1,27 121,14 -1,20 𝐶25 − 𝑁5 − 𝐶36 118,12 118,66 -0,54 118,34 -0,22 

𝐶14 − 𝐶13 − 𝑁3 124,60 122,33 2,27 122,35 2,25 𝐶26 − 𝐶27 − 𝐶28 120,03 118,98 1,05 118,91 1,12 𝐶25 − 𝑁5 − 𝐹𝑒2 126,35 128,57 -2,22 128,76 -2,41 

𝐶13 − 𝐶14 − 𝐻10 121,65 119,26 2,39 119,33 2,32 𝐻19 − 𝐶27 − 𝐶28 120,03 119,80 0,23 119,94 0,09 𝐶36 − 𝑁5 − 𝐹𝑒2 115,5 112,60 2,90 112,72 2,78 

𝐶13 − 𝐶14 − 𝐶15 116,79 119,58 -2,79 119,51 -2,72 𝐶27 − 𝐶28 − 𝐶29 124,60 125,35 -0,75 124,56 0,04 𝐶34 − 𝑁6 − 𝐶35 118,51 118,81 -0,30 118,42 0,09 

𝐻10 − 𝐶14 − 𝐶15 121,56 121,16 0,40 121,15 0,41 𝐶27 − 𝐶28 − 𝐶36 116,89 116,27 0,62 117,23 -0,34 𝐶34 − 𝑁6 − 𝐹𝑒2 127,89 128,21 -0,32 129,51 -1,62 

𝐶14 − 𝐶15 − 𝐻11 119,26 120,99 -1,73 120,98 -1,72 𝐶29 − 𝐶28 − 𝐶36 118,51 118,38 0,13 118,21 0,30 𝐶35 − 𝑁6 − 𝐹𝑒2 113,24 112,98 0,26 111,71 1,53 

𝐶14 − 𝐶15 − 𝐶16 121,85 119,16 2,69 119,17 2,68 𝐶28 − 𝐶29 − 𝐻20 119,27 118,26 1,01 118,18 1,09 𝐶37 − 𝑁7 − 𝐶48 117,9 118,01 -0,11 118,22 -0,32 

𝐻11 − 𝐶15 − 𝐶16 119,09 119,85 -0,76 119,86 -0,77 𝐶28 − 𝐶29 − 𝐶30 121,54 121,52 0,02 121,56 -0,02 𝐶37 − 𝑁7 − 𝐹𝑒2 129,3 129,65 -0,35 129,81 -0,51 

𝐶15 − 𝐶16 − 𝐶17 126,40 124,53 1,87 124,31 2,09 𝐻20 − 𝐶29 − 𝐶30 119,19 120,22 -1,03 120,27 -1,08 𝐶48 − 𝑁7 − 𝐹𝑒2 112,68 112,20 0,48 111,97 0,71 

𝐶15 − 𝐶16 − 𝐶24 115,28 116,80 -1,52 116,85 -1,57 𝐶29 − 𝐶30 − 𝐻21 119,19 120,42 -1,23 120,47 -1,28 𝐶46 − 𝑁8 − 𝐶47 117,96 119,29 -1,33 119,03 -1,07 

𝐶17 − 𝐶16 − 𝐶24 118,25 118,67 -0,42 118,84 -0,59 𝐶29 − 𝐶30 − 𝐶31 121,67 120,98 0,69 121,05 0,62 𝐶46 − 𝑁8 − 𝐹𝑒2 124,18 127,42 -3,24 127,29 -3,11 

𝐶16 − 𝐶17 − 𝐻12 118,78 118,46 0,32 118,43 0,35 𝐻21 − 𝐶30 − 𝐶31 119,15 118,60 0,55 118,48 0,67 𝐶47 − 𝑁8 − 𝐹𝑒2 117,86 113,21 4,65 113,68 4,18 

𝐶16 − 𝐶17 − 𝐶18 122,50 121,16 1,34 121,15 1,35 𝐶30 − 𝐶31 − 𝐶32 124,52 125,31 -0,79 124,41 0,11 𝑂1 − 𝐹𝑒2 − 𝑁5 75,64 100,20 -24,56 97,42 -21,78 

𝐻12 − 𝐶17 − 𝐶18 118,72 120,38 -1,66 120,42 -1,70 𝐶30 − 𝐶31 − 𝐶35 118,77 118,54 0,23 118,37 0,40 𝑂1 − 𝐹𝑒2 − 𝑁6 89,2 91,68 -2,48 98,45 -9,25 

𝐶17 − 𝐶18 − 𝐻13 118,92 120,29 -1,37 120,42 -1,50 𝐶32 − 𝐶31 − 𝐶35 116,72 116,14 0,58 117,21 -0,49 𝑂1 − 𝐹𝑒2 − 𝑁8 94,8 85,44 9,36 88,13 6,67 

𝐶17 − 𝐶18 − 𝐶19 122,21 121,21 1,00 121,08 1,13 𝐶31 − 𝐶32 − 𝐻22 119,94 119,68 0,26 119,82 0,12 𝑂1 − 𝐹𝑒2 − 𝐶𝑙2 99,98 89,47 10,51 88,86 11,12 

𝐻13 − 𝐶18 − 𝐶19 118,87 118,50 0,37 118,50 0,37 𝐶31 − 𝐶32 − 𝐶33 119,97 119,42 0,55 119,14 0,83 𝑁5 − 𝐹𝑒2 − 𝑁6 84,41 82,82 1,59 82,41 2,00 

𝐶18 − 𝐶19 − 𝐶20 125,67 124,86 0,81 124,54 1,13 𝐻22 − 𝐶32 − 𝐶33 120,09 120,90 -0,81 121,03 -0,94 𝑁5 − 𝐹𝑒2 − 𝑁7 89,09 92,29 -3,20 92,88 -3,79 

𝐶18 − 𝐶19 − 𝐶23 116,30 118,51 -2,21 118,69 -2,39 𝐶32 − 𝐶33 − 𝐻23 120,28 120,94 -0,66 121,26 -0,98 𝑁5 − 𝐹𝑒2 − 𝐶𝑙2 89,99 93,17 -3,18 93,33 -3,34 

𝐶20 − 𝐶19 − 𝐶23 118,02 116,63 1,39 116,77 1,25 𝐶32 − 𝐶33 − 𝐶34 119,46 120,01 -0,55 119,44 0,02 𝑁6 − 𝐹𝑒2 − 𝑁7 74,67 92,83 -18,16 86,94 -12,27 

𝐶19 − 𝐶20 − 𝐻14 120,14 119,73 0,41 119,76 0,38 𝐻23 − 𝐶33 − 𝐶34 120,26 119,05 1,21 119,29 0,97 𝑁6 − 𝐹𝑒2 − 𝑁8 87,5 95,05 -7,55 93,26 -5,76 

𝐶19 − 𝐶20 − 𝐶21 119,67 119,19 0,48 119,20 0,47 𝐶33 − 𝐶34 − 𝐻24 118,51 121,28 -2,77 120,49 -1,98 𝑁7 − 𝐹𝑒2 − 𝑁8 97,93 82,20 15,73 81,86 16,07 

𝐻14 − 𝐶20 − 𝐶21 120,19 121,09 -0,90 121,04 -0,85 𝐶33 − 𝐶34 − 𝑁6 122,99 121,79 1,20 122,72 0,27 𝑁7 − 𝐹𝑒2 − 𝐶𝑙2 94,41 86,86 7,55 86,44 7,97 

𝐶20 − 𝐶21 − 𝐻15 120,33 121,30 -0,97 121,00 -0,67 𝐻24 − 𝐶34 − 𝑁6 118,50 116,91 1,59 116,78 1,72 𝑁8 − 𝐹𝑒2 − 𝐶𝑙2 99,7 88,90 10,80 90,34 9,36 

𝐶20 − 𝐶21 − 𝐶22 119,35 120,10 -0,75 119,93 -0,58 𝐶31 − 𝐶35 − 𝐶36 119,72 120,45 -0,73 120,59 -0,87       

𝐻15 − 𝐶21 − 𝐶22 120,32 118,60 1,72 119,07 1,25 𝐶31 − 𝐶35 − 𝑁6 122,33 123,82 -1,49 123,05 -0,72       

𝐶21 − 𝐶22 − 𝐻16 117,99 123,21 -5,22 123,52 -5,53 𝐶36 − 𝐶35 − 𝑁6 117,95 115,74 2,21 116,35 1,60       

𝐶21 − 𝐶22 − 𝑁4 124,07 121,11 2,96 121,37 2,70 𝐶28 − 𝐶36 − 𝐶35 119,75 120,09 -0,34 120,20 -0,45       

𝐻16 − 𝐶22 − 𝑁4 117,94 115,63 2,31 115,09 2,85 𝐶28 − 𝐶36 − 𝑁5 122,83 124,09 -1,26 123,25 -0,42       

*Δv e Δm representam a diferença entre os comprimentos de ligação experimentais e teóricos no vácuo e em metanol, respectivamente. 
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Tabela S4.3. Coordenadas XYZ do complexo CLOFENFe otimizadas no vácuo e em metanol  

N.º 
Símbolo 

Atômico 

Coordenadas (Å) (Vácuo) Coordenadas (Å) (Metanol) 

X Y Z X Y Z 

1 C 1,260612 1,536945 2,603159 0,744447 1,087761 2,818746 

2 H 1,16532 0,646897 3,229437 0,553831 0,131537 3,312357 

3 C 1,239721 2,835772 3,097759 0,618353 2,304592 3,483754 

4 H 1,104681 2,988583 4,17007 0,283334 2,314702 4,521464 

5 C 1,363966 3,926495 2,233601 0,918065 3,497859 2,80531 

6 H 1,346477 4,950998 2,610367 0,835165 4,465325 3,306279 

7 C 1,556834 3,687085 0,850608 1,3433 3,434787 1,477405 

8 C 1,713936 4,689712 -0,1514 1,715628 4,570763 0,676628 

9 H 1,694372 5,73632 0,160805 1,649022 5,563699 1,128423 

10 C 1,904051 4,368617 -1,48391 2,141569 4,431382 -0,61057 

11 H 2,029895 5,156562 -2,2298 2,416841 5,310802 -1,19818 

12 C 1,94423 3,015497 -1,90464 2,229818 3,139987 -1,23447 

13 C 2,105954 2,569185 -3,23814 2,655165 2,914833 -2,54647 

14 H 2,224663 3,302164 -4,04046 2,945761 3,757832 -3,17785 

15 C 2,089342 1,218953 -3,51447 2,682239 1,605545 -3,03735 

16 H 2,189675 0,853484 -4,53792 2,993611 1,390193 -4,06015 

17 C 1,937762 0,287607 -2,46831 2,329067 0,549495 -2,19276 

18 H 1,891215 -0,78372 -2,66257 2,362097 -0,48183 -2,55149 

19 C 1,785795 1,998606 -0,92598 1,864238 2,008075 -0,45617 

20 C 1,578551 2,329761 0,447361 1,420303 2,150696 0,869406 

21 C 4,436666 0,574348 1,21768 4,222179 0,546245 1,690842 

22 H 3,907512 1,451438 1,596507 3,572823 1,273971 2,182235 

23 C 5,826918 0,442923 1,37633 5,615172 0,580439 1,879129 

24 H 6,383923 1,236296 1,877209 6,049387 1,350971 2,51771 

25 C 6,463296 -0,68642 0,901038 6,409197 -0,36093 1,254997 

26 H 7,542817 -0,81384 1,014364 7,493918 -0,35683 1,384904 

27 C 5,701285 -1,6885 0,266013 5,80292 -1,34043 0,43958 

28 C 6,240452 -2,90881 -0,26076 6,519858 -2,36893 -0,25759 

29 H 7,315501 -3,08332 -0,17373 7,606645 -2,4057 -0,15555 

30 C 5,436757 -3,83667 -0,8563 5,867455 -3,28158 -1,03452 

31 H 5,86262 -4,76187 -1,25219 6,425551 -4,0579 -1,5626 

32 C 4,023718 -3,6268 -0,97865 4,441288 -3,24335 -1,18232 

33 C 3,123737 -4,52858 -1,58649 3,695066 -4,13725 -1,98054 

34 H 3,496175 -5,46838 -2,00256 4,207336 -4,93059 -2,53007 

35 C 1,784556 -4,20056 -1,65355 2,324674 -3,98466 -2,06224 

36 H 1,062051 -4,86254 -2,13385 1,721314 -4,64822 -2,68396 

37 C 1,326239 -2,98724 -1,10491 1,688912 -2,95509 -1,34409 

38 H 0,278954 -2,65848 -1,16157 0,609141 -2,75886 -1,3928 

39 C 3,473738 -2,43458 -0,46592 3,7162 -2,24425 -0,49977 

40 C 4,313429 -1,45844 0,155722 4,398118 -1,28517 0,314201 

41 N 1,429478 1,296 1,291818 1,132732 0,995238 1,547018 

42 N 1,804604 0,679297 -1,21325 1,943851 0,729117 -0,9362 

43 N 3,703707 -0,34769 0,62041 3,633833 -0,35881 0,929082 

44 N 2,161119 -2,1404 -0,52702 2,376215 -2,12275 -0,58047 

45 Fe 1,654966 -0,44879 0,396716 1,597414 -0,62023 0,499559 

46 Cl 1,692147 -1,6589 2,398829 1,601567 -2,04027 2,439519 
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47 O -0,00625 -0,84309 0,096657 0,022203 -1,10338 -0,00951 

48 C -1,23699 1,554765 -2,5854 -0,79242 1,085164 -2,84755 

49 H -1,20176 0,646581 -3,19367 -0,70144 0,111682 -3,33687 

50 C -1,11877 2,843425 -3,10941 -0,54266 2,288745 -3,50849 

51 H -0,97832 2,964025 -4,18511 -0,21609 2,26758 -4,54904 

52 C -1,14973 3,949829 -2,26875 -0,70404 3,495314 -2,83119 

53 H -1,04681 4,963 -2,66285 -0,51851 4,450661 -3,32707 

54 C -1,34655 3,751549 -0,88167 -1,13502 3,471253 -1,49338 

55 C -1,40847 4,785809 0,0995 -1,3833 4,640079 -0,69612 

56 H -1,29613 5,820321 -0,23197 -1,20511 5,619227 -1,1467 

57 C -1,61471 4,502932 1,433111 -1,83949 4,545988 0,58632 

58 H -1,66554 5,309214 2,168022 -2,0299 5,446934 1,174044 

59 C -1,78643 3,161639 1,879854 -2,06978 3,270894 1,196844 

60 C -1,99766 2,768007 3,220634 -2,55246 3,091915 2,505581 

61 H -2,04151 3,526058 4,0066 -2,77082 3,962873 3,128051 

62 C -2,13908 1,427339 3,519734 -2,72716 1,807645 2,989457 

63 H -2,29358 1,095003 4,547827 -3,09062 1,628883 4,002323 

64 C -2,07725 0,469397 2,495972 -2,43854 0,711598 2,159255 

65 H -2,16926 -0,59514 2,71072 -2,57307 -0,30941 2,522664 

66 C -1,72472 2,117591 0,925501 -1,80492 2,10487 0,439526 

67 C -1,48299 2,409713 -0,45402 -1,34514 2,202757 -0,90383 

68 C -4,40749 0,644053 -1,35874 -4,26717 0,557928 -1,75256 

69 H -3,85388 1,51007 -1,72596 -3,61779 1,273848 -2,26071 

70 C -5,78413 0,513962 -1,60347 -5,65708 0,577705 -1,95877 

71 H -6,30065 1,29722 -2,16081 -6,08572 1,32292 -2,63051 

72 C -6,46098 -0,59886 -1,14356 -6,45726 -0,34322 -1,31078 

73 H -7,53123 -0,72413 -1,32518 -7,54023 -0,34867 -1,45403 

74 C -5,7473 -1,58309 -0,43035 -5,85568 -1,28644 -0,45164 

75 C -6,32731 -2,78203 0,103322 -6,57485 -2,28915 0,281111 

76 H -7,39461 -2,95672 -0,05256 -7,6605 -2,33536 0,170084 

77 C -5,57426 -3,68756 0,79241 -5,92667 -3,16546 1,102216 

78 H -6,03347 -4,59419 1,194162 -6,48765 -3,92113 1,656805 

79 C -4,17307 -3,47512 1,010564 -4,50179 -3,116 1,262649 

80 C -3,32443 -4,34466 1,727681 -3,75918 -3,97304 2,102695 

81 H -3,72761 -5,26509 2,158097 -4,2713 -4,74516 2,681739 

82 C -1,99345 -4,0073 1,881835 -2,38901 -3,81104 2,182674 

83 H -1,30948 -4,6456 2,44402 -1,78506 -4,44811 2,831205 

84 C -1,49341 -2,82002 1,31505 -1,7528 -2,80942 1,427224 

85 H -0,44895 -2,49495 1,422539 -0,67221 -2,62409 1,467904 

86 C -3,58307 -2,30809 0,483965 -3,7758 -2,14222 0,545503 

87 C -4,36844 -1,35736 -0,23533 -4,45261 -1,22177 -0,3127 

88 N -1,41805 1,344655 -1,27669 -1,18341 1,034665 -1,57471 

89 N -1,8787 0,811575 1,229802 -1,99332 0,849809 0,922002 

90 N -3,71251 -0,26519 -0,69277 -3,67759 -0,31692 -0,95326 

91 N -2,27828 -2,00271 0,62847 -2,435 -2,00326 0,627326 

92 Fe -1,75076 -0,36041 -0,33819 -1,7164 -0,54448 -0,50198 

93 Cl -1,58669 -1,63018 -2,31319 -1,60836 -2,05983 -2,41649 
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Tabela S4.4. Lista de comprimentos de onda calculados no vácuo e solvatados em metanol (𝜔𝐷𝐹𝑇), bandas Raman experimentais 

(𝜔𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛), bandas IR experimentais (𝜔𝐼𝑅), e atribuições prováveis de modos de vibração para o complexo CLOFENFe 

𝝎𝑫𝑭𝑻 

Vácuo 

(cm - 1) 

𝝎𝑫𝑭𝑻 

Metanol 

(cm - 1) 

𝝎𝑹𝒂𝒎𝒂𝒏 

(cm - 1) 

𝝎𝑰𝑹 

(cm - 1) 
Atribuições* 

- - - 3598,89 ν(OH) 

3256,21 3247,55 - 3247,87 νa(C17H18)(53) + νa(C15H16)(15) 

3254,35 3246,18 - - νa(C64H65)(60) + νa(C62H63)(18) 

3243,39 3243,81 - - νs(C68H69)(39) + νs(C70H71)(34) + νs(C72H73)(9) 

3242,84 3242,4 - - νs(C23H24)(35) + νs(C21H22)(23) + νs(C25H26)(9) 

3238,76 3241,28 - - νa(C35H36)(70) + νa(C33H34)(19) 

3236,17 3240,81 - - νa(C82H83)(59) + νa(C80H81)(18) 

3232,92 3240,37 - - νs(C3H4)(24) + νs(C1H2)(14) + νs(C5H6)(13) 

3232,22 3238,2 - - νs(C15H16)(21) + νa(C50H51)(11) 

3231,58 3231,61 - - νs(C70H71)(14) + νa(C68H69)(14) + νa(C50H51)(9) 

3231,34 3231,2 - - νa(C50H51)(14) 

3231,19 3230,54 - - νa(C62H63)(27) + νa(C60H61)(11) 

3229,76 3230,01 - - νs(C21H22)(40) + νs(C23H24)(21) + νa(C25H26)(12) 

3223,42 3226,43 - - νs(C28H29)(39) + νs(C30H31)(37) 

3223,05 3224,91 - - νs(C57H58)(20) + νs(C55H56)(19) 

3222,11 3223,11 - - νs(C75H76)(41) + νs(C77H78)(39) 

3221,45 3222,66 - - νa(C1H2)(27) + νa(C5H6)(21) 

3219,68 3221,05 - - νs(C10H11)(27) + νs(C8H9)(25) + νs(C1H2)(9) 

3215,01 3220,88 - - νa(C52H53)(34) + νa(C50H51)(16) + νa(C48H49)(15) 

3213,16 3219,76 - - νa(C72H73)(45) + νa(C70H71)(17) 

3213,04 3219,07 - - νa(C25H26)(51) + νa(C23H24)(17) 

3212,21 3218,57 - - νs(C5H6)(24) + νs(C3H4)(23) + νs(C1H2)(16) 
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3209,71 3216,96 - - νa(C33H34)(54) + νa(C35H36)(14) 

3208,86 3216,89 - - νa(C60H61)(31) + νa(C62H63)(13) 

3208,79 3216,4 - - νa(C80H81)(33) + νa(C82H83)(10) 

3206,69 3215,19 - - νa(C30H31)(27) + νa(C28H29)(24) 

3206,25 3213,5 - - νa(C57H58)(17) + νa(C55H56)(15) 

3205,67 3211,5 - - νa(C13H14)(42) + νa(C15H16)(14) 

3205,19 3209,2 - - νa(C77H78)(40) + νa(C75H76)(38) 

3204,74 3208,17 - - νa(C48H49)(25) + νa(C50H51)(9) 

3203,14 3202,76 - - νa(C8H9)(24) + νa(C10H11)(22) 

3144,32 3163,17 - - νa(C84H85)(54) + νa(C37H38)(21) 

3142,97 3150,33 - - νs(C37H38)(53) + νs(C84H85)(21) 

1707,99 1706,41 - 1774,37 ρ(C75C77)(15) + ρ(C86C87)(9) 

1707,32 1705,18 - 1724,23 ρ(C28C30)(15) 

1693,45 1690,49 - - ρ(C23C25)(10) + ρ(C33C35)(10) 

1689,52 1680,81 - - ρ(C80C82)(9) 

1670,43 1668,95 - - ρ(C23C25)(11) + ρ(C21N43)(11) + ρ(C33C35)(10) 

1664,47 1664,78 - - ρ(C70C72)(10) + ρ(C68N90)(9) 

1663,44 1663,02 - - ρ(C37N44)(12) 

1656,99 1658,72 - - ρ(C84N91)(10) 

1650,04 1523,69 - - ρ(C13C15)(12) + ρ(C8C10)(9) 

1525,7 1523,51 - 1535,22 ρ(C28C30)(14) + ρ(C39C40)(13) 

1525,16 1444,32 - - ρ(C75C77)(15) + ρ(C86C87)(13) 

1422,45 1419,67 1426,78 1425,28 ρ(C37N44)(11) 

1420,27 1418,36 - - ρ(C84N91)(12) 

1393,65 1392,32 - - ρ(C21N43)(11) 

1386,58 1386,24 - 1365,49 ρ(C68N90)(14) + ρ(C84N91)(10) 

1261,46 - - 1272,92 γ(C77C79)(9) + γ(C74C75)(9) 
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1155,75 1155,63 1144,46 1143,70 γ(C28C30)(10) + γ(C23C25)(10) 

1154,95 1154,59 - - γ(H71C70C72)(10) 

1153,1 1151,94 - - ρ(C33C35)(10) + ρ(C33C35H36)(9) 

1129,08 - - 1114,77 γ(C1C3)(13) + γ(C1N41C20)(9) 

1088,93 1087,25 1055,23 1062,69 γ(C21C23)(9) 

- 1026,25 - 1026,05 ω(C87C86N91Fe92)(12) + ωf(C70C68N90Fe92)(11) 

1017,87 1017,54 - - τ(C23C21N43C40)(12) + τ(C25C27C40N43)(11) 

1014,25 - - - τ(C75C77C79C86)(10) 

1008,23 1009,93 - 1010,62 τ(C82C84N91C86)(14) + τ(C86C79C80C82)(13) 

1006,61 1007,66 - - τ(C70C72C74C75)(10) 

1001,41 1001,24 - - τ(C10C12C19N42)(11) + τ(C10C12C13C15)(10) + τ(C13C12C19N42)(10) 

972,1 977,01 - 993,26 τ(C21N43C40C39)(19) + τ(C25C27C40C39)(16) + τ(H22C21N43C40)(9) + τ(C21C23C25H26)(9) 

962,78 966,90 - - τ(H69C68C70C72)(11) + τ(C68N90Fe92N91)(10) + τ(C68C70C72H73)(10) 

884,03 885,79 - 892,97 τ(C32C39C40N44)(9) 

883,16 885,58 - - τ(C79C86C87N91)(12) + τ(C74C87C86N90)(10) 

- 877,18 874,82 - ωf(C84N91Fe92N90)(13) + ωf(C84N91C86C87)(12) 

851,28 854,72 - 852,47 τ(C7C20C19N41)(11) 

842,46 846,82 - 835,11 ωf(C52C54C67N88)(11) 

820,65 820,93 - - ωf(C86C79C80C82)(10) 

739,64 738,91 732,78 746,39 γ(C27C28C40)(9) 

687,49 - - 661,53 γ(Fe45O47)(11) 

627,51 625,38 - 626,82 τ(C57C59C66N89)(10) 

- 550,60 557,82 549,67 τ(C15C17N42Fe45)(9) + τ(C3C1N41Fe45)(9) 

225,02 - - - γ(Fe45Cl46)(14) + γ(Fe92Cl93)(13) 

216,19 - - - γ(Fe92Cl93)(11) + γ(Fe45Cl46)(11) 

142,88 141,38 147,98 - Rede 

*Nota: ν – estiramento; νs – estiramento simétrico; νa – estiramento assimétrico; ρ  -  rotação; γ  -  tesoura; ω – balanço no plano; ωf – balanço fora do plano; τ  -  

torsão. 
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Figura S4.1. Geometria do cristal formado pelo complexo CLOFENFe 
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Figura S4.2. Correlação entre os comprimentos de ligação (a) e ângulos de ligação (b) 

experimentais e teóricos no vácuo e em metanol para o complexo CLOFENFe obtida ao nível 

de teoria proposto 
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Figura S4.3. Momento dipolo de CLOFENFe obtido no vácuo (a) e sob solvatação de 

metanol (b) ao nível de teoria proposto 
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Figura S4.4. Principais estados de transição e seus % de contribuição de energia nas dez 

primeiras energias de excitação UV-Vis no vácuo para o complexo CLOFENFe 
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Figura S4.5. Principais estados de transição e suas % de contribuição de energia nas dez 

primeiras energias de excitação UV-Vis em metanol para o complexo CLOFENFe 
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Figura S4.6. Gráficos de Wood e Tauc para medição do intervalo de banda óptica por meio da 

equação de Tauc (𝛼ℎ𝜈)𝑛 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) em diferentes valores de n (2, 1⁄2, 2⁄3 e 1/3) para 

determinar a natureza das transições eletrônicas do complexo CLOFENFe, em que 2 e 1⁄2 são 

para transições permitidas diretas e indiretas (a) e 2⁄3 e 1⁄3 denotam transições proibidas 

diretas e indiretas (b) 
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