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RESUMO

Complexos metalicos a base de quelantes N,N’-heterociclicos tém sido explorados devido a
possibilidade da combinagdo das propriedades termodinamicas e cinéticas dos metais e dos
quelantes. Nessa circunstancia, este trabalho teve o objetivo de sintetizar os cristais a partir de
1,10-fenantrolina e nitrato de ferro(Ill), com o intuito de estudar suas propriedades estruturais,
vibracionais e térmicas. Os cristais foram sintetizados a temperatura ambiente, pela técnica de
evaporagdo lenta do solvente com proporc¢do equimolar dos compostos de partida. Logo apds a
obten¢do do cristal tris(1,10-fenantrolina)ferro(IIl) trinitrato monohidratado o mesmo foi
caracterizado por difracdo de raios X (DRX) a temperatura ambiente em conjunto com o método
de Rietveld, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia Raman, célculo tedrico com base na teoria do funciona da densidade (DFT),
analise termogravimétrica (TG), andlise térmica diferencial (DTA), DRX em funcido da
temperatura e espectroscopia Raman em funcao da temperatura. Por meio da DRX em conjunto
com o método de Rietveld, verificou-se que o cristal cristaliza em estrutura monoclinica e com
grupo espacial C2/c, com quatro moléculas por célula unitéria e pardmetros de rede a = 10,758
(8) A, b =24550 (13) A, ¢ = 13,259 (5) A e p = 103,022°. Os parAmetros estruturais de
comprimentos e angulos de ligagdo obtidos por DFT foram comparados com os de DRX,
apresentando resultados satisfatorios. Os espectros tedricos obtidos por meio da DFT
apresentaram boa concordancia com os obtidos por medidas de FTIR ¢ Raman a temperatura
ambiente e, portanto, evidenciaram a complexacdo da Fen com o metal, pelo surgimento de
bandas referentes ao grupo NOs e Fe*™ no espectro, bem como o deslocamento dos grupos do
anel heterociclico da 1,10-fenantrolina. Por meio das andlises térmicas, foi observado que o
cristal perde agua de cristalizagdo em torno de 320 K, seguida da saida da molécula de nitrato
entre 363-437 K e decomposicdo ap6s 438 K. Analisando os pardmetros de rede do cristal por
intermédio da DRX em fungdo da temperatura, foi possivel observar que houve transformagao
de fase conformacional a partir de 323 K, devido a passagem para a estrutura anidra. A partir
dos estudos por espectroscopia Raman em funcdo da temperatura, a transicdo morfoldgica
apontada pela DRX em fun¢do da temperatura foi validada e justificada, pela tentativa de
adaptagdo das moléculas a nova conformacao anidra. Pelas técnicas empregadas, o material

mostrou baixa estabilidade térmica em torno de 315 K e variabilidade estrutural.

Palavras-chave: Ferro(III). 1,10-fenantrolina. Complexos. Metalofarmaco. Variabilidade.
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ABSTRACT

Metal complexes based on N,N'-heterocyclic chelators have been explored due to the possibility
of combining the thermodynamic and kinetic properties of metals and chelators. Thus, this work
aims to synthesize the crystals from 1,10-phenanthroline and iron (III) nitrate, to study their
structural, vibrational and thermal properties for application as an anti-tumor. The crystals were
synthesized at room temperature, using the slow solvent evaporation technique using a
supersaturated solution with equimolar proportion of the starting compounds. Soon after
obtaining the tris (1,10-phenanthroline)iron(Ill) trinitrate monohydrate crystal it was
characterized by X-ray diffraction (XRD) at room temperature together with the Rietveld
method, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, theoretical
calculation based on the density functional theory (DFT), thermogravimetric analysis (TG),
differential thermal analysis (DTA), XRD as a function of temperature and Raman as a function
of temperature. Through XRD in conjunction with the Rietveld method, it was found that the
crystal crystallizes in a monoclinic structure and with C2 / C spatial group, with four molecules
per unit cell and lattice parameters a = 10.758 (8) A, b=24,550 (13) A, ¢ =13,259 (5) A and B
=103,022°. Structural parameters of lengths and connection angles were obtained by DFT and
compared with those of XRD, showing satisfactory results. The FTIR and Raman spectra
showed good agreement with those obtained through DFT and, therefore, comproved the
complexation of metal to Fen, due to the appearance of bands referring to the NO3~ and Fe3+
groups in the spectrum, as well as the shift of the heterocyclic ring groups of the Fen. Through
thermal analysis, it was observed that the crystal loses crystallization water between 315-362
K, followed by the exit of the nitrate molecule between 363-437 K and decomposition after 438
K. Analyzing the lattice parameters of the crystal through the XRD as a function of temperature,
it was possible to observe that there was a conformational phase transformation from 323 K,
due to the transition to the anhydrous structure. From the studies by Raman spectroscopy as a
function of temperature, the morphological transition pointed out by the XRD as a function of
temperature was validated and justified by the attempt to adapt the molecules to the new
anhydrous conformation. The techniques employed showed that the material presented low

thermal stability around 315 K and structural variability.

Keywords: Iron (III). 1,10-phenanthroline. Complexes. Metallopharmaceuticals. Variability.
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1 INTRODUCAO

Desde a antiguidade, complexos de metais de transicdo t€m sido usados para tratar
diferentes doengas humanas [1]. Os metais de transicao, em contexto geral, sdo alguns dos mais
versateis em termos de suas aplicagdes relacionadas ao progresso humano, conquistas, guerra e
arte, porque o bronze e o ferro nos trouxeram da Idade da Pedra. Mais recentemente, essa classe
de elementos encontrou uma ampla gama de aplicagdes, desde a industria aeroespacial e
eletronica até a satide [2]. Atualmente, o desenvolvimento de metalofarmacos, para o
tratamento de diversas patologias, tem sido estimulado, devido as diversas atividades dos ions
metalicos [3]. A ampla gama de numeros de coordenagdo e geometrias, estados redox
acessiveis, caracteristicas termodindmicas e cinéticas ¢ as propriedades intrinsecas do ion
metalico cationico ¢ do proprio quelante, na produgdo de farmacos, oferecem um amplo
espectro de reatividades que podem ser exploradas [4].

Atualmente, muitos complexos metalicos sao empregados como agentes terapéuticos ou
de diagnostico para diversas doengas microbianas ou cancerigenas, como ¢ o caso da cis-
diaminodicloroplatina(Il), usualmente chamada de cisplatina [5]. Desde a descoberta da
atividade anticancerigena da cisplatina na década de 1960, medicamentos a base de platina tém
sido amplamente utilizados como agentes quimioterdpicos para tratar com sucesso uma
variedade de canceres, incluindo cancer de testiculo, ovario, cabega, pescoco e bexiga [5-9].

O sucesso clinico da cisplatina e seus derivados na terapia oncoldgica foi decorrente da
possibilidade de ligar-se covalentemente ao DNA celular, interrompendo a replicagdo e
induzindo a apoptose. Entretanto, este sucesso trouxe consigo o interesse crescente do uso de
outros medicamentos a base de metais ndo-platina, pois a utilizacdo desses medicamentos
apresentam limitagdes vinculadas a resisténcia intrinseca ou adquirida pelos tumores,
solubilidade limitada, bem como efeitos colaterais graves aos pacientes, como neurotoxicidade
e nefrotoxicidade, que limitam sua dosagem, possibilitando falhas no tratamento do cancer [6,
10-13]. Isso corrobora, portanto, para o fato da maioria dos agentes quimioterapicos atuais nao
proporcionarem com efetividade apoptose as células cancerigenas ¢ ao mesmo tempo
atoxicidade as células sadias, mas o agente antineoplasico ideal deveria possuir tais
especificidades [14].

Devido a sua acdo citotoxica ndo exclusiva as células tumorais, novas tentativas de
contornar esses problemas na quimioterapia tém sido desenvolvidas [15]. Dessa forma um
grande nimero de metalofarmacos baseadas em varios metais de transicdo como ruténio, galio,

estanho, cobalto, cobre e ferro tém sido sintetizados e avaliados quanto as suas propriedades



anticancerigenas [7, 14, 16-20]. Os complexos metalicos derivados desses metais t€ém sido,
também, amplamente explorados devido a capacidade de ligarem-se ao DNA de forma ndo
classica, pois possuem propriedades espectroscopicas ¢ redox unicas, além de alta solubilidade
e boa versatilidade estrutural [21].

Como o DNA ¢ responsavel pelas fungdes genéticas dos seres vivos, tanto relacionadas
a atividade celular normal, quanto as atividades anormais como carcinogénese e mutagénese,
essa molécula se tornou um alvo em potencial para a agdo anticancerigena de complexos
metalicos, visando a inibi¢do do material genético das células doentes. Isso se torna possivel,
gracas a molécula de DNA funcionar como um ligante para os complexos, por meio de
interagdes ou coordenagdo com a cadeia principal de agucar-fosfato ou com as bases
heterociclicas nitrogenadas. Além disso, interagdes ndo-covalentes com o DNA proporcionam
alvos adicionais e maior especificidade, através de um conjunto de interagdes nas hélices do
DNA e na cadeia de bases [23]. Foi verificado de antemao, que os metais de transi¢ao sdo ideais
para esses fins, uma vez que suas propriedades tinicas podem permitir interagdes especificas ao
DNA danificado [15].

Além disso, esses compostos possuem potencialidade para serem usados também em
terapia por hipertermia magnética, além de terapia fotodinamica [21]. A terapia fotodinamica
envolve um fotossensibilizador, que quando dentro das células tumorais, exposto a irradiagao
luminosa na presenga de oxigénio, produz espécies reativas de oxigénio. Este fato inicia uma
série de eventos que incluem a fragmentagdo da molécula de DNA, o que resulta na morte
celular [21, 24].

O projeto ¢ a sintese de complexos de ferro geralmente se concentram para o tratamento
de doengas por sobrecarga ou deficiéncia de ferro no organismo [25], mas varios compostos de
ferro exibiram atividade potencial contra neoplasias malignas, com mecanismos de acdo
diferentes dos realizados pela platina, atribuidas a formacao de espécies reativas de oxigénio,
fotocitotoxicidade, danos oxidativos no DNA, bem como inibi¢do da sintese dessa
macromolécula. Os ions de ferro estdo envolvidos na regulagdo de muitos processos biologicos
essenciais, como a proliferagdo e diferenciago celular, devido, particularmente, a sua atividade
redox ativa, gerada pela conversio entre suas formas Fe?* ou Fe’. Atrelado a essas
propriedades, estudos aferiram que a atividade antitumoral do ferro também pode ser
relacionada a deplecdo ou estresse oxidativo seletivo no tumor proveniente de perturbacdes da
oxido-redugdo do metal [26].

Ademais, é sabido que o uso negligente de drogas antimicrobianas viabiliza o

desenvolvimento de resisténcia por bactérias, fator que desencadeou a necessidade de projetar



e desenvolver novas classes de medicamentos capazes de eliminar microrganismos por vias
diferentes das drogas antibacterianas classicas. Nesse contexto, encontram-se os complexos de
metais de transi¢do e fenantrolina com suas propriedades antibacterianas. A 1,10-fenantrolina,
por se s6, mostra uma ampla atividade antimicrobiana contra uma gama de bactérias, mas a
combinacdo de metais de transicdo com a 1,10-fenantrolina amplia as possibilidades estruturais
e geométricas desses compostos pela inclusao desses ligantes e contra-ions adequados,
aumentando as formas de atingir varios caminhos bioquimicos nas bactérias [22].

Metalofarmacos derivados do composto heterociclico 1,10-fenantrolina, mostraram-se
interessantes para a sintese de novos agentes antineopldsicos e antimicrobianos, uma vez que
possuem estruturas planas, sendo capazes de intercalar-se ao DNA e impedir a replicacio
celular. Outra vantagem desses compostos ¢ a auséncia de atividade antibacteriana contra a
flora intestinal, o que reduz os efeitos colaterais de um possivel agente antitumoral [10, 27].
Nesse sentido, complexos de ferro e fenantrolina t€ém sido estudados por sua capacidade de
interagirem com o DNA e induzir morte celular [27].

Neste contexto, o objetivo deste trabalho busca sintetizar e caracterizar o cristal de 1,10-
fenantrolina complexado com ferro(Ill), a fim de estudar suas propriedades estruturais e
térmicas, assim como suas caracteristicas vibracionais. Visto que, embora esse cristal ja tenha
sua estrutura determinada por Odoko e Okabe [27] em 2004, essas caracteristicas ndo foram

esclarecidas.

2 REFERENCIAL TEORICO

Nesta se¢do, abordam-se conceitos fundamentais das propriedades do ligante quelante
1,10-fenantrolina. Posteriormente sdo apresentados alguns complexos usados na terapia clinica,
alguns com agdo anticancerigena. Serdo descritos também os mecanismos de agdo que os
metalofarmacos utilizam para proporcionar a morte celular. Por fim, sdo apresentadas as
técnicas utilizadas nesta pesquisa e dissertado as bases tedricas para a compreensdo de tais
técnicas, que incluem difragao de raios X, método de Rietveld, espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier, espectroscopia Raman, teoria do funcional da densidade, analise

termogravimétrica e analise térmica diferencial.



2.1 1,10-fenantrolina

As fenantrolinas sdo moléculas pertencentes a familia dos ligantes diimina, que
integram a importante classe de agentes quelantes, que inclui a mais comum 2,2'-bipiridina [28,
29]. Um dos isomeros mais comuns das fenantrolinas é a 1,10-fenantrolina ou orto-fenantrolina,
que tem sua estrutura ilustrada na Figura 1, juntamente com a numera¢ao da posi¢ao dos atomos
de carbono. A 1,10-fenantrolina ¢ um composto organico heterociclico de geometria rigida com
trés anéis aromaticos substancialmente coplanares e dois 4&tomos de nitrogénio em justa posi¢do
[30-32]. A distAncia de 2,5 A entre os 4tomos de nitrogénio e um momento dipolo elétrico de
3,64 D, proporciona a molécula atuar como um ligante bidentado para formar anéis quelatos de

cinco membros com um metal ou ion de hidrogénio [33].

Figura 1 — Representag@o da estrutura molecular da 1,10-fenantrolina.

Atualmente, muitos complexos de fenantrolina foram sintetizados em virtude das suas
exclusivas propriedades fisicas, quimicas e estruturais como a capacidade de coordenacdo e
formagdo de blocos moleculares para estruturacdo supramolecular. Dessa forma, os complexos
metalicos derivados da 1,10-fenantrolina tornaram-se adequados para varias aplicagdes
importantes na engenharia genética e biologia molecular [34-36], devido a sua estrutura plana
estimular a intercalagdo ou ligagdo com o sulco do DNA ou RNA ¢ cliva-los [37].

Em geral, com a extensdo da planaridade no esqueleto estrutural da fenantrolina,
aumenta-se a forca de interacdo dos compostos e de seus respectivos complexos com o DNA
[38]. Uma vez que os anéis aromaticos tém um sistema de elétrons m-conjugado e podem
oferecer aos ligantes véarias interagdes m ndo covalentes, além de atuar como grupo aceptor ,
bem como sofrer interagdes de empilhamento n—m, devido aos sistemas aromaticos serem
deficientes de elétrons [31, 39]. Essas caracteristicas estruturais também determinam a

capacidade de coordenacdo da fenantrolina em relacdo aos ions metalicos [40]. Nesse sentido,
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o modo pelo qual os quelatos exercem seus efeitos biologicos depende, em grande parte, da
natureza do ligante metalico ¢ do contra-ion [38].

Em virtude dessas propriedades, varios quelatos de 1,10-fenantrolina ja foram avaliados
perante o seu potencial antitumoral e antimicrobiano, sendo que muitos desses complexos t€ém
demonstrado resultados promissores na inibi¢gdo do crescimento das células tumorais [41].
Estudos demonstraram que a presenga da 1,10-fenantrolina nos complexos metélicos, pode
aumentar a taxa de entrada do complexo nas células tumorais e induzir o processo de apoptose
através da inibicao da atividade do proteassoma, além da clivagem do DNA [42]. Além disso,
os complexos derivados da 1,10-fenantrolina encontraram muitas aplicacdes na produgdo de

herbicidas, sondas analiticas e outros produtos farmacéuticos [37].

2.2 Complexos metalicos com propriedades farmacoldgicas

O uso de compostos a base de metal para fins medicinais remonta aos primeiros tempos
da histéria registrada [26]. Atualmente, os avangos da quimica medicinal inorganica tém
demonstrado que o desenvolvimento de compostos bioativos a base de metais € uma abordagem
promissora na busca de novos farmacos para o tratamento de diferentes patologias [43]. Nesse
contexto, encontram-se os complexos de metais a base de fenantrolina e seus derivados que
possuem um amplo espectro de propriedades biologicas e farmacologicas [4], corroborando
para o desenvolvimento de varios agentes terapéuticos contra diversas patologias humanas,
incluindo cancer, infec¢cdes microbianas, fiingicas e doencas parasitarias.

Ap6s a descoberta acidental da cisplatina, um vasto acervo de complexos metélicos fora
sintetizado e aplicado no campo farmacolédgico, principalmente como agentes anticancerigenos,
mas também como anti-inflamatorios, antibacterianos, antirreumaticos e antimalaricos. Em
particular, eles tém muitas aplicagdes contra tumores, que sdo baseadas principalmente nas
fortes interagdes entre metais ¢ DNA [2].

Al-Omair [22], por exemplo, investigou em seu trabalho intitulado de Biochemical
activities and electronic spectra of different cobalt phenanthroline complexes, a atividade
antibacteriana contra diferentes bactérias gram-negativas (Escherichia coli e Pseudomonas
aeruginosa) e gram-positivas (Staphylococcus aureus € Bacillus megaterium) e a citotoxicidade
contra células do carcinoma hepatocelular (HEPG-2), glandula mamaria (MCF-7) e carcinoma
do colorretal (HCT-116), de alguns complexos de cobalto e fenantrolina. Dentre os resultados,
o complexo de [Co(phen)CO3]*7H20 exibiu boa atividade inibitéria contra todos os

microrganismos, seguido pelo complexo de [Co(phen)(H20)4]SO4°2H>0, exibindo potencial



proximo aos efeitos do antibidtico de referéncia ampicilina. Em relagdo aos testes de
citotoxicidade, o complexo bis(fenantrolina) de carbonato de cobalto exibiram atividades
anticincer moderadas contra todas as linhagens celulares, diferentemente dos outros que
apresentaram fracas atividades anticancer. O autor explica que o complexo
[Co(phen)>CO3]*7H20 proporciona melhor citotoxicidade em relagdo aos outros compostos,
provavelmente por sua maior estabilidade e maior solubilidade promovendo, assim, uma facil
interagdo com o DNA alvo nas células cancerosas.

Quanto ao interesse em aplica¢cdes medicinais de complexos de vanadio ¢ em grande
parte devido as suas propriedades de aumento da insulina, seu potencial antitumoral, sua agao
antiparasitaria e seus efeitos em muitas enzimas [44]. Benitez ¢ seus colaboradores [3]
realizaram uma avaliacdo biologica de complexos de vanadio e fenantrolina com ligantes
mistos. Em seu trabalho foi descrito que todos os complexos foram ativos in vitro contra a
forma epimastigota do Trypanossoma cruzi (cepa Dm28c). Além disso, foi apresentado
resultados sobre a atividade desses compostos de vanadio contra o Leishmania panamensis
(agente causador da leishmaniose), em que os compostos [VVIO(L1-2H)(fen)] e [VV'O (L3-2H)
(fen)] (L1 = salicilaldeido semicarbazona; L3 = 3-etoxisalicilaldeido) foram ativos contra
promastigotas com valores de ICso variando de 2,84 a 13,63 pM. Além de ser ativo contra essa
forma, esses complexos também se mostraram eficientes contra amastigotas intracelulares de
L. panamensis com valores de ICso entre 10,45 ¢ 33,39 uM. Em ambos resultados, os complexos
apresentaram boa seletividade parasitdria. Em compensacdo, ao analisar a atividade em
Leishmania chagasi, os resultados apontaram que apenas o composto [VVIO (L3-2H) (fen)]
possui atividade contra promastigotas com valores de ICso na faixa de 1,33-3,47 uM. O efeito
citotoxico dos complexos de vanddio em células cancerosas de leucemia humana (HL-60)
também foram examinado, onde pdde-se observar que os valores de ICso dos complexos de
vanadio foram da mesma ordem da cisplatina.

Levando em consideragdo os complexos de cobre, verifica-se que eles tém sido
investigados para muitos fins terapéuticos como agentes antimalaricos, antifingicos e
antibacterianos, no tratamento de Alzheimer, no combate a doenca de Parkinson, esclerose
lateral amiotréfica, diabetes, artrite reumatoide, feridas na pele, doengas cardiovasculares e
leishmaniose [2]. Muitas pesquisas tém sido realizadas, em termos de sua acdo como
anticancerigeno. Quanto a seu modo de acdo antineoplasica, ¢ dito ser baseado na formagao
intracelular de espécies reativas de oxigénio e clivagem do DNA [45, 46]. Nesse contexto,
engajam-se os complexos de cobre-fenantrolina, que t€ém como uma de suas caracteristicas

conhecidas danificar oxidativamente os acidos nucleicos e cliva-los agindo como nucleases.



Por outro lado, recentemente foi demonstrado que a 1,10-fenantrolina pode aumentar a entrada
do complexo de cobre nas células tumorais e induzir a apoptose ao inibir a atividade do
proteassoma. Além dessas caracteristicas, o cobre possui alta atividade contra bactérias, virus,
leveduras e fungos, tanto em seu estado metalico (Cu?** ou Cu'") quanto em forma de complexos
de coordenac?o. Estudos da atividade de complexos ternarios de Cu®* e 1,10-fenantrolina com
outros ligantes mistos, demonstraram possuir a mesma a¢ao que o antibidtico lomefloxacina
(usada para tratar infecgdes bacterianas) em varias cepas de E. coli, mas com rota de ingestao
diferente pelas células, apontando que podem ser explorados em terapias antimicrobianas
devido as suas diferentes vias de ingestdo celular e diferentes mecanismos de agdo [2].

O ruténio ¢ um dos metais mais estudados na atual busca por agentes terapéuticos,
devido a sua potencialidade no desenvolvimento de metalofarmacos com agdo anticancerigena
e antibidtica, antivirais e antimaldricas. Nesse contexto, os complexos Ru?" coordenados a
polipiridinas (bipiridinas, 1,10-fenantrolinas e terpiridinas) surgiram como promissores agentes
antineoplasicos devido as suas propriedades fotofisicas e citotoxicas Unicas. Nao obstante a
isso, a intercalagdo entre as bases nucleicas ¢ definida como o mecanismo mais provavel para
acdo contra as células tumorais, mas sem a a¢do via fotoligacdo e fotoclivagem, ou
mitocondriais. Além dessas fungdes, € importante mencionar que os complexos de ruténio sdo
muito importantes no desenvolvimento de novos medicamentos antibacterianos e
antiparasitarios devido a sua alta eficacia. Nesse contexto, tem-se os complexos de 1,10-
fenantrolina e Ru?" que foram examinados contra cepas de S. aureus, E. coli e P. aeruginosa e
mostraram ser capazes de matar essas bactérias no intervalo de 2 a 6 horas. Em contexto geral,
os complexos de Ru** e ligantes polipiridil sdo eficazes contra diferentes bactérias e sua
atividade antimicrobiana esta vinculada a ligacdo por intercalacdo ao DNA, além de ligacdes
de hidrogénio e interagdes de van der Waals [2].

O ferro ¢ fundamental para muitos processos celulares importantes, como o transporte
de oxigénio, sintese de DNA, processo de fosforilagcdo oxidativa, atividades de replicagdo de
células e regular os genes relacionados a carcinogénese através de fatores induzidos por hipoxia.
Estudos verificaram que a deplecdo de ferro pode levar a apoptose, e complexos de ferro podem
inibir o crescimento de tumores agressivos [47]. Além disso, complexos de ferro sdo eficazes e
essenciais no tratamento de ferropenia, assim como complexos de ferro(Ill) sdo usados no
tratamento de hipertensao [48].

Virios quelatos de Fe com diversos ligantes exibiram propriedades anticancer, com
mecanismos de a¢do que diferem dos apresentados por farmacos a base de platina [26]. Além

disso, outros varios complexos de Fe contendo 1,10-fenantrolina foram estudados por sua



capacidade de interagir com o DNA, embora poucas sejam de cristais contendo os cations
[Fe(1,10-fenantrolina)s;]*>* [27]. Por outro lado, complexos de ferro também sdo usados para fins
antimicrobianos. Matos et al. [26] em seu trabalho, verificou que complexos de Fe** com 1,10-
fenantrolina possuia atividade contra cepas de Mycobacterium Tuberculosis. Ademais,
dissertou que a viabilidade celular indicou que a presenga do ligantes N,N-heterociclicos
aumentou a atividade citotdxica dos complexos de Fe(IIl), especialmente 1,10-fenantrolina ou
derivados. E importante ressaltar que o ferro é membro da mesma familia do ruténio, em que
este possui inlimeras propriedades anticancer e antimicrobianas, porém o ferro oferece preco

mais acessivel.

2.3 Mecanismos de interacdo entre metalofarmacos e as cadeias de DNA

O DNA (do inglés Deoxyribonucleic Acid) ¢ uma molécula que armazena e distribui
informagdes genéticas no biossistema dos seres vivos, relacionadas ndo apenas a atividade
celular normal, mas também as atividades anormais, como carcinogénese e mutagénese [49—
51].

A primeira estrutura do DNA foi publicada em 1953 por James Watson e Francis Crick
e aperfeicoada por Rosalind Franklin. A comunidade cientifica, por sua vez, num esforco mituo
internacional para decodificar por completo as mais de 3 bilhdes de bases quimicas que
compdem o DNA, deram inicio ao denominado “Projeto Genoma Humano”, em 1990, e
concluiram em 2003 com a codificagdo completa da biblioteca de informagdes genéticas da
molécula de DNA [49, 52]. Foi embasado nessas postulacdes e descobertas, que o DNA se
tornou um alvo em potencial no desenvolvimento de novos metalofArmacos antitumorais,
baseados na interferéncia da replicacdo do material genético defeituoso [52].

A molécula de DNA consiste em duas cadeias polinucleotidicas antiparalelas
entrelagadas que, unidas por ligagdes de hidrogénio, formam a estrutura conhecida como dupla
hélice (Figura 2). Cada cadeia ¢ composta por uma cadeia principal formada de grupos
alternados de agucar desoxirribose e fosfatos, os quais sdo ligados a uma das quatro bases
heterociclicas nitrogenadas diferentes (purinicas — adenina (A) ou guanina (G) ou pirimidinicas
— citosina (C) ou timina (T)) [53].

Fundamentado pela riqueza de elétrons na cadeia principal de fosfato e pela presenca de
heteroatomos doadores nas nucleobases, a molécula de DNA torna-se um ambiente potencial
para formacdo de ligacdo com ions metalicos livres ou seus complexos [54]. Entretanto, ¢

importante enfatizar que devido as geometrias bem definidas dos complexos metalicos, eles



realizam interacdes em locais bem especificos do DNA. Além disso, por meio da sua alta
atividade redox pode ser direcionado quimicamente para locais especificos [55].

Visto que a dupla-hélice do DNA dispde de oligonucleotideos que contém todas as
informagdes genéticas necessarias para o controle ou regulacdo da replicacdo celular, a
coordenagdo de complexos metéalicos nesses sitios especificos, implicaria na falha da replicagdo
e, consequentemente, interrupcdo da biogénese. Em virtude disso, os acidos nucleicos se
tornaram alvos para proponentes a drogas antitumorais, bem como os complexos metélicos

tornaram-se potenciais para essa aplicagao [54].
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Figura 2 — a) Estrutura em dupla-hélice do DNA e, b) uma pequena sec¢do da dupla-hélice vista lateralmente,
mostrando quatro pares de bases. Fonte: Adaptado de [53].

Como o DNA dispde de muitos sitios de ligacdo em potencial, os complexos de metais
de transi¢cdo com ligantes polipiridinicos — como € o caso da 1,10-fenantrolina — sdo capazes de
se ligar de forma covalente ou ndo-covalente ao DNA. As ligagdes ndo-covalentes podem
acontecer por intera¢do eletrostatica com as fendas, ligagdo por intercalagdo e ligacdo por
inser¢do (Figura 3), de modo que essas sdo consideradas as mais importantes [49, 51].

Segundo Komor e Barton [23] as ligagdes covalentes envolvem a ligagdo cruzada entre
os residuos nucleofilicos das bases purinicas adjacentes do acido nucleico e a molécula do
complexo. A Figura 3a mostra o esquema de ligagdo covalente de uma molécula do complexo
de cisplatina com as bases do DNA.

Pela ligacdao covalente, o complexo provoca a clivagem da ligacdo covalente das fitas
da dupla-hélice, que é dobrada consideravelmente em direcdo a fenda maior, de tal forma que
a dupla-hélice muda sua conformagdo [23]. Dessa forma, ocorre o desenrolamento da dupla-

hélice e subsequente inibicdo da transcrigdo. Todavia, as proteinas de resposta a danos



reconhecem a falha no DNA, mas apds tentativas fracassadas de reparo, ocorre apoptose
induzida nas células anormais [15].

A “interagdo eletrostatica” ou “ligacdo de fendas”, ilustrada na Figura 3b, atribui-se as
ligacdes decorrentes do complexo, catidnico, e a cadeia principal de agucar-fosfato, anidnica
[56]. A neutralizacdo dessa carga negativa reduz as forgas repulsivas entre os grupos fosfato

adjacentes, estabilizando a dupla hélice. Como resultado, ha alteragdes na estrutura do DNA,

afetando processos celulares e potencialmente levando a morte celular [57].

Figura 3 — Modos de ligacdo de complexos metalicos com DNA: a) covalente e ndo-covalente: b) ligacdo em
fendas, c) ligagdo de intercalacdo e c) ligag@o de insercdo. Fonte: Adaptado de [50] e [23]

A metalointercalagdo (Figura 3c) ¢ um modo de ligacdo ao DNA que tem sido
extensivamente estudada [23], envolvendo a inser¢do de um complexo de metal de transi¢cdo
coordenado a um ligante, geralmente aromatico heterociclico planar carregado positivamente,
entre os dois pares de bases empilhadas do DNA [54]. Esta intercalagdo ¢ estabilizada por meio
da combinacdo de interacdes eletrostaticas, de van der Waals, hidrofobicas ou ligacdes de
hidrogénio, entre as bases nitrogenadas com o sistema de anéis heterociclicos, provocando a
interferéncia do empilhamento dos pares de bases da dupla-hélice, resultando no alongamento,
enrijecimento e desenrolamento da dupla-hélice do DNA [15, 54, 57]. Devido a capacidade dos
intercaladores de induzir alteragdes estruturais na dupla-hélice do DNA, podem ser

mutagénicos potentes, pois essas modificagdes provocam a inibicdo dos processos de
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transcrigdo, replicacdo e reparo do DNA. Dessa forma, os metalointercaladores sdo potenciais
antibioticos, antibacterianos e agentes antitumorais [58].

A metaloinser¢do esta intimamente relacionada a intercalagdo, envolvendo também a
incorporagdo de um ligante na cadeia de pares de bases [54]. A principal diferenga € que os
metalointercaladores desenrolam o DNA e inserem seu ligante planar entre dois pares de bases
intactos [50], enquanto os metaloinsersores deslocam e ejetam bases incompativeis da fenda
menor do DNA [59], e o ligante planar, por sua vez, atua como substituto do empilhamento nas
bases de DNA [50]. Essa ¢ uma interag@o de ligacdo altamente estavel [59].

A metaloinser¢do ¢ dita como especifica para pares de bases incompativeis,
especialmente aqueles em que o empareclhamento de base resultante é desfavorecido
energicamente (CC, CA ou AA) [54, 60]. Nesse modo de ligagdo, a ligagdo de hidrogénio entre
os pares de base incompativeis ¢ rompida, mas a estabilidade da dupla-hélice ¢ restaurada pelo
ligante que expulsa as bases incorretas e ocupa seu lugar na fenda [54, 60]. Dessa forma, ha
pouco desenrolamento do DNA, sem aumento na hélice [59].

As incompatibilidades de pares de bases nas fendas do DNA, se deixadas sem correcgao,
aumentam progressivamente e se propagam em mutagdes pontuais pela replicagao celular. Por
esse motivo, a deficiéncia no reparo de incompatibilidades estd associada a alguns tipos de
cancer. Dessa forma, metaloinsersores, a partir do primeiro complexo de rodio, com alta
seletividade as incompatibilidades, s3o promissores para projetos terapéuticos e diagnostico

[59].

2.4 Técnicas de caracterizacio

2.4.1 Difratometria de raios X

Os raios X foram descobertos por Wilhelm Conrad Rontgen, em 1895, e sdo
denominados como radia¢do eletromagnética de comprimento de onda curto, produzida pela
desaceleragdo de elétrons de alta energia ou pela transicdo eletronica de elétrons dos orbitais
internos de um 4tomo. A radia¢do X possui comprimento de onda entre 0,1 ¢ 100 A, localizado
entre a radiacdo y (gama) e os raios ultravioleta. Entretanto, para estudos cristalograficos, o
intervalo compreendido entre 5 e 25 A, é o mais comumente utilizado, visto que abrange a
mesma ordem de comprimento das distincias interatomicas de planos cristalinos [61-63].

Para fins analiticos, os raios X sdo gerados por quatro métodos ou fontes diferentes. Na

primeira forma, as ondas eletromagnéticas sdo geradas a partir de impactos de elétrons de alta

11



energia com um alvo metalico, a partir de um dispositivo chamado tubo de raios X, reconhecido
como a fonte mais simples e mais comumente usada em laboratério de qualquer tamanho. O
segundo método atribui-se a exposi¢cao de uma substancia a um feixe primario de raios X de
forma a gerar um feixe secundario de fluorescéncia de raios X. O terceiro processo de geragdao
se da pelo uso de fontes radioativas artificiais, cujo processo de decaimento resulta na emissao
de raios X. Na ultima forma, os raios X sao provenientes de uma fonte de radiagdo sincrotron,
onde os elétrons de alta energia estdo confinados em um anel de armazenamento e quando eles
se movem em uma Orbita circular, os elétrons aceleram em dire¢do ao centro do anel, emitindo
radiagdo eletromagnética [61, 64].

O tubo de raios X ¢ um dispositivo selado sob alto vacuo, constituido por um catodo,
geralmente um filamento de tungsténio, do qual elétrons sdo emitidos quando uma corrente ¢
aplicada e sdo acelerados em direcdo ao anodo de metal, por um alto potencial eletrostatico de
30a 60 kV. Os elétrons induzem transigdes eletronicas nos atomos do material alvo, que emitem
radiacao eletromagnética a medida que retornam ao estado fundamental [61-63]. A produgdo
de raios X pelo bombardeamento de elétrons ¢ um processo no qual menos de 1% da poténcia
elétrica fornecida para o tubo ¢ convertida em poténcia radiante, pois o remanescente ¢
convertida em calor [64].

O fendémeno de difragdo ocorre quando uma onda encontra uma série de obstaculos,
regularmente espacados, capazes de difratar a onda, pois possuem espagcamentos comparaveis,
em magnitude, ao comprimento de onda. Além disso, a difracdo ¢ uma consequéncia de relagdes
de fase, estabelecidas entre duas ou mais ondas que foram refletidas pelos obstaculos [65]. Max
von Laue e Paul Peter Ewald perceberam que os cristais podiam atuar como uma grade de
difracdo de raios X, pois possuiam as caracteristicas supracitadas. Essa hipotese foi ratificada
por Walter Friedrich e Paul Knipping por meio de experimentos e, no ano de 1912, von Laue
desenvolveu uma teoria para explicar a difragdo de raios X, tais realizagdes lhes renderam o
prémio Nobel, em 1914 [62]. No mesmo ano, William Henry Bragg e William Laurence Bragg
simplificaram a teoria tridimensional da difragdo desenvolvida por von Laue, considerando a
radiagdo difratada como sendo refletida por conjuntos de planos paralelos de 4tomos [62].

Na Figura 4 ¢ mostrado o esquema da representacdo do fendmeno de difracdo de raios
X em um cristal, no qual sdo considerados dois planos paralelos de atomos A-A’ e B-B’,
separados por uma distancia interplanar, duw, com os mesmos indices de Miller (%, k e ). De
principio, quando as ondas monocromaticas de um feixe de raios X, representados por 1 e 2,
com comprimento de onda A, deixam a fonte, todas eclas estdo em fase, a radiag@o incide na

superficie de plano cristalino com um angulo 0 e uma parte € refratada, 1°, pelos atomos, P, do
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plano. A por¢do do feixe ndo difratada adentra a segunda camada, onde ¢ refratada (2”) pelos
atomos (Q), e o restante passa para a terceira camada. Vale ressaltar, que a segunda onda (2)
percorre distancias maiores SQ antes ¢ NQ apds a reflexdo, em relagdo a onda (1) [64, 65].

De modo geral, para que ocorra difracao envolvendo estes planos de atomos, a diferenca
de caminho entre os dois raios deve diferir por um numero inteiro de comprimento de onda, 7,

para que as interferéncias entre os raios difratados 1’ e 2” sejam construtivas [63, 65], assim:

A =S50+ 0T =n. (1)

Portanto, os maximos de intensidade emergem da amostra apenas em angulos especiais

que satisfaca a Equacdo (1) [63], geometricamente deduzida, a partir da Figura 4, como:

A = 2dni senb, (2)

onde 26 ¢ o angulo de difracdo (angulo entre o raio-X de entrada e de saida do feixe).
Combinando as Equagdes (1) e (2) obtém-se a Equacao (3), conhecida como lei de Bragg [63,
65]:

ni = 2duy senb. (3)

Feixe 1 1 )
incidente Feixe

difratado

2

Figura 4 — Representagao do fenomeno de difragdo de raios X em um cristal, por um conjunto de planos (4k/) com
distancia interplanar dpy. Fonte: adaptado de [65]
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Percebe-se, portanto, pela andlise da Figura 4, que as ondas 1’ e 2’ estdo em fase, logo,
ha uma interferéncia construtiva ao somar suas amplitudes, satisfazendo a Lei de Bragg,
condi¢@0 necessaria para que ocorra difragdo [63, 65].

A difragdo de raios X ¢ responsavel pelo atual conhecimento que se tem sobre
cristalografia. Essa técnica ¢ amplamente utilizada nos campos da ciéncia, tecnologia e
industria, nos quais ¢ necessario o conhecimento de caracteristicas fisicas e quimicas de
materiais poliméricos e outros solidos. As aplicagdes da difrag@o de raios X ainda consistem na
determinagdo da célula unitéria cristalografica, tamanho de cristalito, além do tipo e as
quantidades de compostos presentes em uma amostra [62, 64, 66].

Para realizag¢do de medidas da técnica de difragao de raios X pelo método do po, utiliza-
se difratdbmetros, as amostras sdo pulverizadas em pequenos cristalitos, ¢ distribuidos
aleatoriamente, fazendo com que todos os planos do cristal sejam favorecidos na medida.
Salienta-se que o material estard orientado a um angulo 6, em relagdo ao feixe incidente de raios
X e com angulo 20, em relacao ao detector, satisfazendo a lei de Bragg. Os difratometros mais
comuns estdo equipados com gonidmetros para medir os angulos em que ocorre difracdo e um
detector que registra a intensidade do feixe de raios X difratado, que gerard um padrdo de
difragdo caracteristico para cada substancia, pelo qual pode ser identificada, formando assim
uma espécie de “impressao digital”. Os difratogramas obtidos podem ser analisados pelo
método elaborado por Hugo Rietveld, que possibilita uma andlise detalhada, podendo se obter
as propriedades estruturais do composto estudado [61, 62, 67, 68].

O método de Rietveld, para refinamento de estruturas cristalinas, se tornou uma das
principais ferramentas utilizadas no estudo de materiais policristalinos. Foi elaborado pelo
fisico holandés Hugo M. Rietveld, pioneiro na utilizacdo de computadores no tratamento de
dados de difracdo. Esse método ¢ utilizado para se extrair informag¢des importantes sobre a
estrutura cristalina, tamanho de cristalito, microdeformacao de rede e analise quantitativa de
fases das amostras analisadas [69-72].

Esse método se baseia na minimizag¢do da soma dos quadrados das diferengas entre as
intensidades de difracdo teodricas da amostra, estas calculadas a partir de informagdes
cristalograficas ja conhecidas, e as intensidades do seu padrao de difragdao observado, medido
experimentalmente, ou seja, 0 método de Rietveld utiliza os conceitos do método de minimos
quadrados, expresso pela Equacdo (4), para se obter o melhor ajuste possivel entre os

difratogramas [69, 73, 74].
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Sy = Z w; (Yobs. — YCalc.)Z- 4)
i

1 . . .. . .
Onde w; = o Yobs. = intensidade observada no i-ésimo passo € Ycq.. = intensidade
obs.

calculada no i-ésimo passo.
Os ajustes sdo realizados por meio do refinamento de parametros que desencadeiam
divergéncias tanto na forma quanto na intensidade dos picos. Assim, as intensidades calculadas,

sdo parametrizadas pela Equagao (5):

Yeate = Sr ) Sphp ) IF(RKDI?$ (20, = 20)aLPy + Yo, )
p K

em que Sg € uma fungdo para ajustar os efeitos de rugosidade de superficie, S, € o fator de

escala para uma fase p, Ap € um fator de absor¢do, F (hkl) ¢ o fator de estrutura, ¢p(26; — 26;)
¢ a fun¢ao de perfil que aproxima os efeitos das caracteristicas instrumentais € da amostra, « ¢
uma funcdo de assimetria de perfil, L, ¢ o fator de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade do
pico, P, ¢ uma fung¢do de orientagdo preferencial e y,; € a contribuicdo do background [69, 73,
74].

No refinamento, ao minimizar a diferenca entre as intensidades observadas ¢ calculadas,
os valores de S, devem convergir para valores proximos ou igual a 1. Graficamente, um bom
refinamento ¢ obtido quando as intensidades do difratograma calculado se sobrepde as
intensidades do observadas, de tal forma que a linha da diferenca entre eles seja o mais proéximo
de uma reta. A convergéncia pode ser monitorada por meio dos indices de discordancia R, que

sdo calculados ao final de cada ciclo do refinamento, expressos pelas equagdes abaixo:

Zi w; (yObs. - yCal(:.)2

fop = : ()
P Y Wi (Yons)?
R — perfil = Rp - Z |yg:b(s.y;by)6alc.| ’ 7)
S.
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N-—-P
Yiwi (Yops)?'

(8)

R — esperado = R,g, =

onde N ¢ o nimero de pontos experimentais e P ¢ o nimero de parametros ajustados [69, 73].

Dentre os indices de discordancia utilizados para verificar a qualidade do refinamento,
0 R,,, ¢ considerado estatisticamente o mais significativo, pois avalia a qualidade do
refinamento calculando a diferenga percentual da intensidade calculada e observada ponto a
ponto. Refinamentos com valores de R,,, abaixo de 10% sdo considerados de boa qualidade
[69].

Da razdo entre o Ry, ¢ seu valor estatisticamente esperado, R,p, dado pela Equagao
(9), estima-se um outro parametro utilizado para definir a qualidade do refinamento,

denominado “Goodness of fit”, S.

, pr
Goodness of fit =S = . 9)
Resp
Refinamentos com valores de S menores que 1,3 sdo considerados excelentes para o

ajuste entre os difratogramas, entretanto, valores até 5 sdo considerados aceitaveis [69, 74].
2.4.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia, em contexto geral, estuda a interagdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria, a fim de determinar os niveis de energia de &tomos ou moléculas. As transi¢cdes
fornecidas nos espectros possibilitam a determinacdo das posi¢des relativas dos niveis
energéticos. No caso de moléculas, a regido espectral dessas transi¢des ¢ dependente do tipo de
nivel envolvido, sejam eles eletronicos, vibracionais ou rotacionais. Normalmente, as transigdes
eletronicas estdo situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do
infravermelho e as rotacionais na regido de micro-ondas e, em casos particulares, também na
regido do infravermelho distante [75].

A radiagdo infravermelha situa-se no espectro eletromagnético na regido compreendida
entre as radiagdes com nimero de onda entre 12800 a 10 cm™, adjacente a luz visivel.
Entretanto, para estudos espectroscopicos, usualmente utiliza-se o intervalo de frequéncia entre

4000 a 400 cm™', correspondente a 6x10° a 42x10° Jmol™! [64, 76]. Diferentemente das radiagdes
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ultravioleta e visivel, a radiacdo infravermelha ndo ¢ suficientemente energética para causar
transigdes eletronicas nos atomos, porém, a molécula pode absorver a radiagdo infravermelha
de modo a provocar transi¢des nos estados vibracionais e rotacionais associados ao estado
fundamental [64].

A técnica de espectroscopia no infravermelho ¢ baseada na incidéncia de radiagdo
infravermelha em uma amostra, com o propdsito de que haja interacdo com as moléculas que a
compdem, proporcionando mudancas nos estados energéticos vibracionais dos &atomos.
Entretanto, para que haja absor¢do da radia¢do infravermelha, a molécula deve variar seu
momento dipolar & medida que vibra ou gira. Exclusivamente nessas circunstancias o campo
elétrico alternado da radiacdo ¢ capaz de interagir com a molécula e provocar mudangas
vibracionais nos atomos. Além do que, por meio da andlise da fracdo de radiag@o incidente ¢
possivel mensurar a quantidade de energia que foi absorvida em cada frequéncia de vibragao
[64, 76-79].

A espectroscopia no infravermelho pode ser usada para estudar uma ampla variedade de
tipos de amostras, tanto em grandes quantidades quanto muito pequenas, em uma ampla faixa
de temperatura e estados fisicos. Nesse contexto, uma das suas principais aplicagdes ¢ a
identificacdo de compostos orginicos e inorganicos, por meio identificagdo de grupos
funcionais, uma vez que eles possuem frequéncia e intensidade caracteristicas, pois
permanecem relativamente inalteradas, independentemente da molécula em que se encontram
[77,79].

As vibragdes moleculares podem ser categorizadas em deformacao axial ou estiramento
e deformacgdo angular. As vibragdes de estiramento sdao atribuidas a mudanga continua da
distancia interatdmica ao longo do eixo da ligacdo entre dois 4&tomos. Este tipo de vibragao pode
ocorrer em fase (simétrico) ou ainda, fora de fase (assimétrico), dependendo do comportamento
do grupo que esta vibrando. As vibragdes de deformagao angular, por sua vez sdo caracterizadas
pela mudanga no angulo entre duas ligacdes e sdo de quatro tipos: tesoura (scissoring), rotacao
(rocking), balango (wagging) ¢ tor¢ao (twisting) [64].

Na Figura 5 sdo mostrados, esquematicamente, os movimentos realizados pelos atomos.
O simbolo (+) ¢ atribuido ao movimento do atomo para frente do plano, e (-) € atribuido ao
movimento do atomo para dentro do plano. O aumento de tonalidade em verde — nas esferas —
indica a mudanga de posicdo do 4tomo em relagdo ao 4tomo central, assim como as linhas
pontilhadas em verde indicam a posi¢@o final do 4tomo, enquanto a de cor laranja indica a

posicao inicial.
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Os espectrometros de infravermelho por transformada de Fourier produzem, a partir da
interferéncia do caminho Optico, um padrao chamado de interferograma, composto por todas as
frequéncias que formam o espectro infravermelho: intensidade versus tempo. Por sua vez, a
funcdo matematica de transformada de Fourier ¢ utilizada para separar as frequéncias das
absorcdes individuais contidas no interferograma, para converter o dominio do tempo em
dominio de frequéncia, produzindo um espectro virtualmente idéntico ao obtido com um
espectrometro dispersivo de: intensidade versus frequéncia. Como resultado, os espectrometros
de transformada de Fourier tém, portanto, maior velocidade e maior sensibilidade do que um

instrumento dispersivo [78, 80].

STRETCHING (ESTIRAMENTO)

Estiramento simétrico Estiramento assimétrico
(Symmetric Stretching) (Asymmetric Stretching)

BENDING (DEFORMACAO ANGULAR)

. ® ¢ 2

~ ”
~

Deformagio Deformacao Deformacio Deformagao
simétrica no plano assimétrica no plano  simétrica fora do plano assimétrica fora do plano
(Tesousa/Scissoring) (Rotagao/Rocking) (Balango/Wagging) (Torg¢ao/Twisting)

Figura 5 — Tipos de vibragdes moleculares.

2.4.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman e no infravermelho envolvem o estudo da interacao de radiagao
eletromagnética com as vibragdes moleculares. Porém, diferem na maneira pela qual a energia
de fotons ¢ transferida para a molécula de modo a alterar seu estado vibracional, fazendo com
que alguns modos sejam ativos no Raman e ndo ativos no infravermelho, e vice-versa. Dessa
forma, tornam-se técnicas complementares, necessdrias para se obter todos os modos
vibracionais de uma molécula [77].

O efeito Raman consiste no espalhamento inelastico da energia oriunda da colisdo dos

fotons de radiagdo monocromatica com moléculas da matéria. Ou seja, a energia dos fotons sdo
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ligeiramente modificadas para menores ou maiores frequéncias apds a colisdo, processo
denominado de espalhamento Raman [81, 82]. Se a frequéncia da radiagdo espalhada for menor
que a frequéncia incidente ¢ classificado como espalhamento Stokes, em contrapartida, se a
frequéncia incidente se dispersar com maior frequéncia que a incidente ¢ classificada como
espalhamento Anti-Stokes [75, 83].

Esse fenomeno de espalhamento ineléstico da luz pela matéria foi previsto e postulado
pela primeira vez por A. Smekal em 1923 [84] e descoberto experimentalmente pela primeira
vez por C. V. Raman e K. S. Krishnan, em 1928 [85]. Como Raman foi o primeiro a publicar
um espectro de luz espalhada contendo linhas dos desvios de frequéncia, ele foi homenageado
com o prémio Nobel de fisica no dia 11 de dezembro de 1930 (pelo seu trabalho de 'difusao’ da
luz e pela descoberta do efeito que leva seu nome) [86, 87].

Salienta-se, que a colisdo dos fotons da luz com as moléculas, além de gerar
espalhamento inelastico, produz também dispersdo elastica, denominada de espalhamento
Rayleigh [86]. No espalhamento Rayleigh, as moléculas dispersam a luz sem nenhuma
modificacdo energética, ou seja, a frequéncia incidente € igual a frequéncia espalhada. Nas
moléculas, esse fendomeno acontece de forma dominante e apenas uma pequena parte dos fotons
¢ dispersa por Raman [77, 82, 88]. A Figura 6 exibe esquemas que representam os mecanismos
de espalhamento Stokes, Rayleigh e anti-Stokes, quando incidido uma luz monocromatica.

No efeito Raman a energia do foton incidente, (ep), pode ser absorvida ou emitida pela
molécula, provocando alteragdo na polarizabilidade, causando modifica¢cdes nos niveis de
energia vibracional ou rotacional molécula, alterando a energia do féton espalhado, (e.), em
uma quantidade de energia (e,) maior ou menor que ey, ou seja, espalhamento Stokes e anti-

Stokes. Desse modo, pelo principio de conservacao de energia, deduz-se pela Equacdo (10) que:

e, = hv, = hvy, t e,. (10)

Onde /4 ¢ a constante de Planck e v ¢ frequéncia [81, §89].

O espalhamento Stokes pode ser entendido da seguinte forma: quando a molécula se
encontra no seu estado fundamental (ey), ¢ irradiada por fotons de luz com energia (4vy), transita
momentaneamente para um estado mais energético e instavel (estado virtual), decai em seguida
para um estado vibracional excitado (e;), de energia (e,). Devido a absor¢do de uma parte da
energia do foton incidente, o foton espalhado tera menor energia, dada por (Avy - ey). No
espalhamento anti-Stokes, o foton encontra a molécula ja num estado excitado (e;) e ap6s a

interagcdo a molécula decai para o estado fundamental (ey). Esta diferenca de energia ¢ cedida
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ao foton, que ¢ espalhado com energia (hvy + e,). Ja no espalhamento Rayleigh, apos a interagao
do foton com a molécula, esta volta ao mesmo nivel de energia inicial e o foton é espalhado
sem modificagdo de frequéncia, ou seja, (e, = e,) [75]. Esses processos sao ilustrados na Figura
6.

Os espectros Raman, portanto, estdo associados as vibragdes pertencentes as frequéncias
energéticas de cada vibragdo molecular, classificadas em deformagdes axiais ou estiramento e
deformagdes angulares, assim como no FTIR, dessa forma, dependem do arranjo geométrico,
bem como da intensidade da forca de ligac@o entre os atomos [69, 80, 88]. Os principais tipos
de vibragdes moleculares podem ser vistos na se¢do 2.4.2 (Figura 6).

A proporcionalidade das frequéncias de intensidades Stokes ou anti-Stokes ¢ governada
pela temperatura absoluta da amostra e pela diferenca de energia entre os estados fundamental
e o vibracional excitado das moléculas. Dessa forma, a probabilidade de geracdo de
intensidades Stokes ¢ muito maior que as anti-Stokes, uma vez que a temperatura ambiente, a

maioria das moléculas sdo encontradas no estado fundamental [82].

r'y A 3

A

hvo\,é/p\% hvo\/\/\/H le,

ESPALHAMENTO ESPALHAMENTO ESPALHAMENTO
STOKES RAYLEIGH ANTI-STOKES

Figura 6 — Esquema dos mecanismos de espalhamento. Fonte: adaptado de [75, 81].

A Figura 7 exibe um espectro demonstrativo das linhas de intensidades dos
espalhamentos Stokes, Rayleigh e anti-Stokes. Visualiza-se no espectro, simétrico ao
espalhamento Rayleigh, ao centro, uma banda do lado de menores frequéncias associada ao
espalhamento Stokes, e do lado de maiores frequéncias encontra-se a banda referente ao
espalhamento anti-Stokes [64, 75].

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica com um amplo ambito de aplicagdes na fisica,

quimica, farmacologia e satide [88]. E frequentemente empregada para determinagio da
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composi¢do quimica, bem como interac¢ao intermolecular de substancias. Além do mais, se trata
de uma técnica ndo destrutiva e que nao requer um alto grau de complexidade para o preparo

da amostra [90].

RAYLEIGH
5| STOKES ANTI-STOKES
1AL
| | | e

Figura 7 — Representagdo grafica de espalhamentos Stokes, anti-Stokes e Rayleigh. Fonte: Adaptado de [64].

2.4.4 Teoria do funcional da densidade (DFT)

Erwin Schrédinger marcou o inicio da mecanica quantica moderna ao postular a equagao
capaz de determina uma fun¢do de onda quantica com toda informagdo necessdria para
descrever o estado de um sistema, seja ele um atomo, molécula ou um sdélido [91]. De acordo
com sua pesquisa, ao converter as funcdes cléssicas de energia cinética e energia potencial em
operadores T e V, respectivamente, definindo-se assim o operador H, que representa a soma da

energia cinética e energia potencial do sistema, este poderia ser melhor descrito como:

HY = EY, (11)

em que E ¢ a energia eletronica, ¥ ¢ a fun¢do de onda multieletronica que depende das
coordenadas dos nucleos ¢ dos elétrons e H ¢ o operador Hamiltoniano molecular [92].
Entretanto, Paul Dirac e Erwin Schrodinger enfatizaram que essa equacao se torna
demasiadamente complexa para a maioria dos sistemas, nos quais apresentam muitos elétrons,
garantindo solucdo exata apenas para sistemas fisicos muito simples como, por exemplo, uma
particula livre ou dtomo de hidrogénio [91]. Uma vez que ndo existe solucdo exata para a
equagdo de Schrodinger usando o hamiltoniano H, faz-se necessario o uso da aproximacao de

Born-Oppenheimer [93], geralmente usada para sistemas com muitos elétrons e nucleos. Esse
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método considera que a massa do nucleo ¢ muito maior que a massa do elétron, de forma que
o elétron se move mais rdpido e se ajusta instantaneamente para se adaptar a qualquer
movimento do nucleo. Portanto, a aproximagdo de Born-Oppenheimer, considera que os
elétrons se movem sob um campo de nucleos atomicos aproximadamente parados,
negligenciando assim o termo da energia cinética dos nucleos atdomicos na Equagdo (11)
permitindo desacoplar o hamiltoniano H em um hamiltoniano eletronico, sendo possivel

descrevé-lo como [94]:

Ne Np

h? o Ze? 1 e?
e e
H= 2‘7‘221—*‘2— (12)
2m, L — LaAmegr;; 2L 4Tegry;
i i j i#j

Onde 7 ¢ a constante de Planck 1,05457x1073* J.s, m. é a massa do elétron 9,10938x107%! kg, €
¢ a permissividade do vacuo 8,85419x107'2 J7!C? e e é a carga elementar 1,602176x107° C.
Verificou-se, porém, que mesmo considerando moléculas simples, ndo existe solu¢do analitica
para a Equagdo (12). Dessa forma, iniciou-se a corrida no ramo da quimica computacional por
fisicos e quimicos para desenvolver métodos e teorias, a fim de obter resultados tedricos mais
aproximados dos experimentais [91]. Atualmente, entre os métodos mais simples e precisos
encontram-se os métodos de primeiros principios (como por exemplo a teoria do funcional da
densidade) e o método de Hartree-Fock, HF [95].

A teoria do funcional da densidade (DFT — do ingés Density functonal theory) é um tipo
de método moderno de modelagem de materiais, a partir de primeiros principios, e se baseia
em uma variedade de técnicas tedricas e computacionais [96]. A DFT surgiu como uma
alternativa aos métodos ab initio tradicionais e semi-empiricos, e fundamenta-se ndo em
funcdes de onda, mas trata a densidade eletronica do sistema como variavel principal [91, 97].

No método DFT, a energia de um sistema eletronico pode ser descrita em termos da
densidade eletronica total, p(r). Ou seja, esse método mede a probabilidade de se encontrar um
elétron no ponto de coordenadas espacial r [98]. Dessa forma, infere-se que a equacdo de
Schrodinger para um sistema de N elétrons com a fun¢do de onda com 3N varidveis (sem
considerar coordenadas de spin) pode ser escrita como uma equacao da densidade eletronica,
que ¢ funcdo de apenas trés coordenadas espaciais. Dessa forma, este método permite a
realizacdo de calculos com custo computacional bem menor em relagdo a outros métodos.

Corroborando para a crescente utilizacdo da DFT na realizagdo de célculos precisos de
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propriedades eletronicas e estruturais do estado fundamental de muitos sistemas de dtomos,
moléculas ou solidos [99].

O método DFT foi desenvolvido no ano de 1964 por Pierre Hohenberg e Walter Kohn
[102], com o intuito de corrigir falhas nos estudos quanticos postulados no fim da década de
1920 por Llewellyn Thomas [100] e Enrico Fermi [101]. Hohenberg e Kohn mostraram que o
potencial externo v(r), gerado pelos nucleos atdmicos, ¢ um funcional unico da densidade
eletronica p(r) do estado fundamental. Isso possibilitou demonstrarem a energia de um sistema
como um funcional tnico da densidade eletronica, ou seja, £ = Ey[p]. Ademais propuseram que
o funcional da energia total, obedece ao principio variacional para a densidade eletronica,
manifestando a densidade do estado fundamental o minimo global da funcional da energia [97],

logo:

E,[p(r)] < E[p(r)] = f p@u@dr + Flp(r)], (13)

onde F ¢ um funcional global de p, que independe do funcional externo v(p). Dessa forma,
qualquer aproximagio da densidade eletronica, p(r), em que p(r) >0 e [p(r)dr = N, a
densidade eletronica ¢ aquela que minimiza o funcional da energia total E[p] = E[p] = E.
Com isso, a forma do operador de energia cinética e o operador da repulsdo eletronica € o
mesmo para qualquer sistema eletronico com um dado niimero de particulas e potencial externo.
A vista disso, uma equagio definindo um funcional global que independe do sistema em questio

¢ dada por:
Flp] = (¥|T + Ve|w). (14)

O avang¢o mais importante do método DFT, foi implementado no ano de 1965, quando
Kohn e Sham estabeleceram um sistema de equag¢des de Kohn-Sham [102], cuja solugdo
autoconsistente de primeiros principios permitia calcular a densidade eletronica, assim como a
energia em funcdo da propria densidade [99]. Kohn e Sham propuseram que o funcional global
da densidade ¢ descrito como a soma do funcional de energia cinética de um sistema de elétrons
ndo integrantes Ty[p(r)] e o funcional de energia de troca-correlagdo E,.[p(7)], que leva em
consideragdo todas as interagdes elétron-elétron, de modo que o funcional da energia ¢ descrito
como um sistema de particulas ndo interagentes submetidas a um potencial arbitrario, que
reproduz as condi¢des do sistema interagente, conforme pode ser visto na Equagdo (15) [99,

103].
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1 !
B/Ip)] = [opar +3 [[E22 D drar + o]+ Euelo@)] - (15

Analisando a Equacdo (15), verifica-se que para obter a energia total no estado
fundamental ¢ necessario fazer uso de algumas aproximacdes para encontrar a densidade de
carga, p(1), que minimiza a energia total Ey[p(7)], determinar a energia cinética Ts[p(1)], e
determinar uma boa aproximagao para a energia de troca-correlagdo [104]. Esse ultimo termo
é a principal problematica do formalismo de Kohn-Sham [91]. A vista disso, numerosos
funcionais tém sido desenvolvidos a fim de obter formas aproximadas do funcional para esta
energia [105].

A forma mais simples de determinar o funcional de troca-correlagdo E,.[p(r)] [106],
proposto por Kohn e Sham [102], ¢ o método de aproximacgao da densidade local (LDA — do
inglés, Local Density Approximation), no qual considera que a energia de troca-correlagdo ¢
igual a de um gas de elétrons de densidade uniforme p(r) e constante em todo espago [99].
Apesar do sucesso das aproximagdes da LDA em muitos casos, elas falham em outras situagdes
onde a densidade sofre mudancas rapidas, como nas moléculas [107]. Entretanto, essas falhas
foram minimizadas por meio da formula¢do do funcional de aproximagdo do gradiente
generalizado (GGA — do inglés, Generalized Gradient Approximation) que considera o
gradiente da densidade eletronica ¢ ndo a densidade local [108]. A mistura de uma fracdo do
termo de troca de Hartree-Fock com o funcional descrito pela aproximacao do funcional da
densidade (LDA e GGA) produz os funcionais hibridos [109]. Entre outros funcionais
encontram-se o BLYP, B3LYP, PBEIPBE que foram desenvolvidos para calculos DFT [110].

O funcional hibrido PBE1PBE, também conhecido como PBE(Q em razio de nao utilizar
nenhum parametros empirico, foi desenvolvido em 1999 por Adamo e Barone [111] por meio
do ajuste do funcional puro PBE [112]. O funcional PBE1PBE utiliza 25% de correcao de troca
exata HF e 75% de correlagdo GGA [111]. No desenvolvimento do PBE1PBE foram obtidos
parametros otimizados, com boa concordancia entre resultados tedricos e experimentais em
relacdo a propriedades estruturais, termodinamicas, cinéticas e espectroscopicas [111].

E importante salientar que em quase todos os niveis da teoria, a precisdo de um célculo
quimico quantico depende fortemente da qualidade das funcdes de base usadas para a expansao
dos orbitais moleculares ou cristalinos [113]. Define-se, portanto, um conjunto de bases como
um conjunto de fun¢des matematicas usadas para representacdo de orbitais moleculares [114].

Na maioria das implementacdes, sao usadas ondas planas ou fung¢des de base do tipo gaussiana
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contraida centrada no d&tomo (CGFs — do inglés, Contracted Gaussian-type Function), enquanto
orbitais do tipo Slater e conjuntos de bases numéricas sdo menos comuns [113]. Infere-se que

o uso de um conjunto de fungdes de base apropriado ¢ essencial para o éxito do calculo [114].

2.4.5 Analises térmicas

As analises térmicas sdo frequentemente utilizadas para descrever um conjunto de
técnicas experimentais analiticas que registram as alteragdes fisicas e quimicas de uma amostra
quando submetida a uma variagdo de temperatura, possibilitando de propriedades da amostra
[115-117]. Dentro desse conjunto de técnicas encontram-se a termogravimetria (TG) e a analise
térmica diferencial (DTA), em que suas principais caracteristicas ¢ propriedades sdo descritas

a seguir.

2.4.5.1 Andlise Termogravimétrica (TG)

Termogravimetria ou andlise termogravimétrica (TG ou TGA - do inglés
Thermogravimetric analysis) ¢ uma técnica na qual alteragdes sofridas na massa de uma
substancia sdo monitoradas em fung¢do da temperatura ou do tempo [116, 118].

Dependo do tipo de informacdo que se espera obter sobre o material, diferentes
programas de controle de temperatura podem ser utilizados. Na andlise termogravimétrica
dinamica, por exemplo, a amostra ¢ aquecida a uma taxa de aquecimento constante ou mantida
auma temperatura constante, no caso da analise isotérmica. Diferentemente da TGA controlada
por amostra, na qual a taxa de aquecimento € variada, de modo a produzir uma taxa constante
de perda de massa [119, 120].

As andlises termogravimétricas sdo realizadas por meio de termobalangas, que sdo a
combinacdo de uma microbalanga eletronica acoplada a um forno, juntamente com um
programador de temperatura e um computador para controle, coleta e processamento de dados.
Esse sistema permite que a amostra seja pesada simultaneamente, ao passo que ¢ aquecida ou
resfriada, e os resultados sdo geralmente exibidos como um termograma, no qual a massa ou
percentual de massa ¢ plotada em funcdo da temperatura e/ou tempo [64, 119]. A Figura 8
apresenta algumas curvas tipicas de TG.

Os principais eventos térmicos ligados a variacdo de massa, registrados pela curva TG
descrevem os eventos de evaporacdo de constituintes, perda de d4gua, decomposi¢do, dessor¢ao

e adsorcdo de gases, umidade e outras substancias, oxidacdo de metais, pirdlise ou
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carbonizagdo. Isso corrobora para ampla utilizacdo da termogravimetria no estudo da
estabilidade térmica de materiais, sua composi¢ao, estabilidade dos compostos intermediarios
¢ a composi¢ao do residuo [119-121].

Existem alguns fatores que podem influenciar as medidas de TG e, por consequéncia,
provocar alteracdes nas caracteristicas das curvas registradas, sejam eles fatores instrumentais

ou até mesmo fatores ligados as caracteristicas das amostras [121].
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Figura 8 — Curvas tipicas de TG atribuidas a eventos de: (I) sem decomposicdo com perda de produtos volateis;
(IT) dessorgdo ou secagem; (III) decomposi¢do em unico estagio; (IV) decomposicdo em varios estagios com
produtos intermediarios estaveis; (V) decomposicao em varios estagios com produtos intermediarios nao estaveis;
(VI) ganho de massa pela reacdo da amostra com a atmosfera; (VII) reagdo de oxidagdo seguida de decomposicao.
Fonte: Adaptado de [122]

Dentre os fatores instrumentais se tem a razdo de aquecimento do forno, atmosfera do
forno, além da geometria do suporte da amostra e do forno. Entre os fatores relacionados as

caracteristicas das amostras menciona-se o tamanho de particulas, quantidade de amostra,
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solubilidade dos gases liberados na propria amostra, calor de rea¢do, compactagao da amostra,

natureza da amostra e condutividade térmica da amostra [121].

2.4.5.2 Andlise Térmica Diferencial (DTA)

Nas analises de TG, os eventos térmicos observados sdao os quimicos, pois envolve perda
ou ganho de massa. Entretanto, modificacdes fisicas, tais como cristalizagao ou transi¢ado vitrea,
sofridas pela amostra, ndo sao detectaveis devido a auséncia de mudanca na massa. Contudo,
podem ser estudados pela técnica de DTA [119, 123].

A anadlise térmica diferencial (DTA — do inglés differential thermal analysis) é uma
técnica térmica que monitora as temperaturas da amostra a ser analisada e de uma amostra de
referéncia, termicamente inerte, a medida que ambas sdo submetidas a um gradiente de
temperatura controlado. Esta técnica ¢ designada como diferencial, uma vez que registra a
diferenca entre a temperatura da referéncia (7,) e a da amostra (7;), expresso por AT =T, — Ty,
dado que o aquecimento ou resfriamento € invariavelmente feito em ritmo linear, ou seja, d7/dt
= Constante [121, 124].

Se um evento térmico endotérmico (4H positivo) ocorrer na amostra, a 7, serd menor
que a 7, seguindo o programa de aquecimento. Se ocorrer um processo exotérmico (4H
negativo) na amostra, a resposta serd na direcdo oposta. Como a defini¢do de AT =T, — T, ¢
bastante arbitraria, os analisadores térmicos diferenciais podem produzir termogramas
diferenciais com picos para cima indicando um evento exotérmico e picos para baixo
representando eventos endotérmicos e vice-versa. Portanto, € necessario que cada curva DTA
seja identificada com a direcdo: endotérmico ou exotérmico [125].

Consta-se, entdo, que as mudangas de temperatura sofrida pela amostra sdo
proporcionadas por transformagdes ou reagdes entdlpicas que liberam ou consomem energia
em forma de calor. Geralmente, processos endotérmicos, que absorvem calor, sdo atribuidos
aos efeitos de desidratacdo, transicdo de fase e reacdes de decomposicdo. Por outro lado,
processos de cristalizagdo, oxidagao e algumas reagdes de decomposi¢ao, que ocorrem por meio
da liberagdo de calor, sdo atribuidos a efeitos exotérmicos [121]. A Figura 9 mostra o esquema
de um termograma diferencial, no qual ilustra alguns tipos de eventos térmicos, como
cristalizacao, fusdo e decomposicao, que podem surgir na curva DTA.

Atualmente, os analisadores térmicos sdo frequentemente equipados para que possam
registrar tanto alteragdes fisicas quanto quimicas, de forma simultanea, na realizagdo de uma

unica medida, sob as mesmas condigdes experimentais. Isso ¢ possivel gracas a combinagao
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das andlises de DTA e TGA. Desse modo, torna-se mais preciso e eficiente a determinagao, se

uma alteracdo de energia ¢ relativa a uma perda de massa ou se € motivada por uma transi¢ao

cristalina, por exemplo [120].

Exotérmico

AT

érmico

r

Endot

Oxidacao

Cristalizacao

Transicao vitrea Sem oxidacao

Fusao

Decomposiciao

Temperatura (K)

Figura 9 — Esquema ilustrativo de eventos em uma curva DTA. Fonte: Adaptado de [64]
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3 METODOLOGIA
3.1 Materiais

1,10-Fenantrolina Sigma-Aldrich 99,0%, MM = 180,21 g.mol;
Acido malénico Sigma-Aldrich 99,0%, MM = 104,06 g.mol';
Nitrato de ferro(IlI) nonahidratado, MM = 404,00 g.mol-1;
Alcool etilico absoluto P. A. Impex 99,8%, MM = 46,07 g.mol!;
Hidroxido de sédio Sigma-Aldrich 98%, MM = 40,0 g.mol™.

SRR N NN

3.2 Sintese do cristal tris(1,10-fenantrolina)ferro(IIl) trinitrato monohidratado

Os cristais foram sintetizados na Sala de Crescimento de Cristais da Unidade de
Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais (UPCM) da Universidade Federal do Maranhao —
Campus Avangado em Imperatriz.

O cristal de tris(1,10-fenantrolina)ferro(IIl) trinitrato monohidratado de — chamado de
[Fe(Fen);]J(NOs)3 neste trabalho — foi sintetizado pela técnica da evaporacao lenta do solvente.
Para tanto, foram determinadas e pesadas as massas de 1,10-fenantrolina (0,5 mmol), nitrato de
ferro(II1) nonahidratado (0,5 mmol), 4cido mal6nico (0,5 mmol) e hidroxido de sodio (0,5
mmol) para producdo de uma solugdo saturada. A Fenantrolina foi solubilizada juntamente com
o nitrato de ferro(IIl) em 20 mL de etanol sob agitacdo constante de 300 rpm por 30 minutos e
esta solucdo, em seguida, foi adicionada lentamente em uma solucdo aquosa (5 mL) de acido
malonico e NaOH, permanecendo sob agitagdo constante por cerca de 3 horas. A solucdo
resultante foi filtrada através de um papel filtro com poros de 25 um em um béquer de 50 mL,
e posteriormente coberto com filme de policloreto de vinila (PVC), onde foram feitos alguns
orificios e levado para o armazenamento na sala de crescimento de cristais com temperatura de
25 °C, a fim de favorecer a evaporacao lenta do solvente (etanol + 4dgua), até a formacao dos

cristais.

3.3 Caracterizacio do cristal

3.3.1 Medidas de DRX e refinamento pelo método de Rietveld

As medidas de difragdo de raios X foram realizadas no Laboratorio de Difracdo de Raios

X (LDRX) da UPCM na UFMA — Imperatriz, Campus Avancado.
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A DRX foi empregada com o intuito de confirmar a complexag¢do do metal com o
composto heterociclico. Dessa forma, para realizagdo das medidas, os cristais foram
pulverizados com auxilio de um pistilo ¢ almofariz de 4gata e, em seguida, o p6 foi passado em
peneira de 20 pum e, posteriormente, distribuido de forma aleatéria em um porta-amostra de
vidro, para realizacdo subsequente da medida.

As medidas a temperatura ambiente foram realizadas por meio de um difratdmetro
PANanalytical Empyrean (Figura 10), utilizando geometria de reflexao Bragg-Brentano (0-0)
e radiagdo Cu Ka (A = 1,5418 A), operando a uma tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA. As
medidas foram realizadas utilizando passo angular de 3°, com tempo de 50 segundos por passo
e varredura angular (20) de 5° a 45°.

As medidas de DRX em fun¢do da temperatura foram realizadas em uma camara de
temperatura Anton-Paar, modelo TTK 450, acoplada ao difratdmetro PANanalytical Empyrean,
utilizando geometria de reflexdo Bragg-Brentano (6-0), para um intervalo de temperatura entre

303 e473 K.

Figura 10 — Fotografia do difratdmetro de raios X Empyrean da PANanalytical.

Os padroes de difragcdo obtidos pela analise de DRX foram analisados pelo refinamento
de estruturas cristalinas usando o método de Rietveld, a fim de obter informagdes sobre a
formacdo do complexo de [Fe(Fen);](NO3)s, bem como estudar o comportamento dos
parametros de rede do material quando submetidos ao aumento de temperatura. O refinamento

foi realizado utilizando o programa GSAS com interface EXPGUI [126].
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3.3.2 Medidas de Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em parceria com o Grupo de
Espectroscopia Raman e Transicdo de Fase (GERTRAF) da Universidade Federal do Pard em
Belém-PA.

A técnica de espectroscopia Raman foi aplicada com o intuito de se estudar as
propriedades vibracionais moleculares do cristal sintetizado. Assim, as andlises foram
realizadas em um espectrometro triplo Jobin-Yvon 764000 (Figura 11) com detector CCD
resfriado a ar, utilizando laser de estado s6lido, com A =532 nm, poténcia de 50 mW e resolucao
espectral de 2 cm™'. Para a realizacdo das medidas em fun¢do da temperatura, utilizou-se um
forno resistivo acoplado ao espectrofotdmetro, onde se aderiu periodicidade de 10 K entre cada

medida, para obten¢do dos espectros entre o intervalo de temperatura de 295 a 404 K.

" — : S

ol

Figura 11 — Fotografia do espectrometro Raman marca Jobin-Yvon modelo 764000

3.3.3 Medidas de FTIR

As medidas de espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas em parceria com o Laboratério de Espectroscopia Optica e Fototérmica
(LEOF) da UPCM da UFMA — Imperatriz, Campus Avangado.

Para realizacdo da medida, o complexo foi pulverizado e disperso em pastilhas de
brometo de potassio (KBr) na propor¢do de 1% do cristal em pastilhas de 20 mg e,
posteriormente, os espectros foram obtidos usando um espectrometro Bruker Vertex 70V
(Figura 12). Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente, com resolugdo espectral de

4 cm™! na regido de 4000 a 400 cm'!.
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Figura 12 — Fotografia do espectrometro FTIR marca Bruker modelo Vertex 70V

3.3.4 Medidas de Analises Térmicas

As medidas de TG e DTA foram realizadas no Laboratorio de Andlises Térmicas (LAT)
da UPCM da UFMA -Imperatriz, Campus Avangado.

As andlises térmicas foram empregadas para identificar eventos como pontos de fusdo,
transi¢ao e/ou transformacao de fase estrutural, faixas de decomposi¢@o dos cristais em estudo,
bem como, a variagdo de entalpia (AH) envolvida nesses fendmenos, sejam eles endotérmicas
ou exotérmicas.

A TG foi utilizada para verificar a variacdo de massa e a andlise térmica diferencial
(DTA) para verificar o fluxo térmico diferencial da amostra quando exposta a um aumento
controlado de temperatura. As medidas de TG e DTA foram realizadas de forma simultanea em
um analisador termogravimétrico Shimadzu DTG-60 (Figura 13), em que a amostra foi
depositada em um cadinho de a-alumina aberto, sob atmosfera de nitrogénio (100 mL/min),

numa faixa de 300 a 1200 K e razdo de aquecimento 5 K/min.

Figura 13 — Fotografia do analisador térmico (TG/DTA) marca Shimadzu modelo DTG-60.
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3.3.5 Me¢étodos computacionais

Os calculos computacionais foram realizados em clusters de alta performance por meio
de parceria com o grupo Compute Canada.

Os parametros quanticos do cristal obtidos experimentalmente por difragao de raios X
[27] foram usados para otimizar a estrutura do cation. Todos os calculos, incluindo de
otimizagdo e de frequéncias vibracionais, foram realizados com auxilio do pacote Gaussian 16
[127] usando o método da teoria do funcional da densidade (DFT), adotando o PBE1BPE como
funcional hibrido de troca e correlagdo com conjunto de base 6-31G(d,p). O pseudopotencial
SSD foi usado para o ion metalico Fe*". Para realizagdo dos célculos foi considerado o efeito
de solvatagdo por moléculas de etanol (¢ =24.852) por meio do modelo de polarizagao continua
(PCM). Os resultados obtidos foram visualizados com o auxilio do software Chemcraft [128].
E indispensavel salientar que a molécula foi otimizada apenas com o cation [Fe(Fen);]*", uma
vez que nao foi possivel exercer convergéncia com a presenga dos contra-ions e a molécula de
agua da rede cristalina. Os espectros Raman e Infravermelho, tedricos e calculados, foram
obtidos sob condigdes normais de temperatura e pre¢do, e nenhum modo imaginario foi
observado. Os parametros otimizados de comprimentos de ligag¢do e angulos de ligagdo, assim
como os espectros vibracionais teoricos, foram comparados com os respectivos resultados
experimentais.

O gap de energia entre os orbitais de fronteira HOMO (orbital molecular mais alto
ocupado) e LUMO (orbital molecular mais baixo ndo ocupado) e o mapa de potencial
eletrostatico molecular foram obtidos também usando o programa grafico Chemcraft [128]. Por
meio dos orbitais de fronteira, foi possivel calcular os indices de reatividade quimica do cétion

[Fe(Fen)s]*".
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 O cristal tris(1,10-fenantrolina)ferro(Ill) trinitrato monohidratado

Os cristais de [Fe(Fen)3](NO3); foram obtidos em pH = 5,3 pela técnica de evaporagao
lenta do solvente apds um periodo de 40 dias. O so6lido apresentou coloracdo marrom,
evidenciando a complexagio dos compostos organicos ao ion metalico Fe** [27][129], como

pode ser observado na Figura 14.

Figura 14 — Cristal metalorganico de [Fe(Fen);](NO3)s.

O cristal cristaliza-se na forma de prisma, devido ao seu formato e morfologia. A Figura
15 mostra que o monocristal crescido dispde de vinte planos morfoldgicos predominantes,
sendo eles (00-2), (-1-1-1), (-11-1), (0-2-1), (02-1), (1,-1,-1), (11-1) (-1-10), (-110), (0-20),
(020), (1-10), (110), (-1-11), (-111), (0-21), (021), (1-11), (111) ¢ (002) e, que sdo crescidos de

forma sistematica.

Figura 15 — Morfologia para o cristal de [Fe(Fen)s;](NO3)s.
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4.2 Analises da DRX e Refinamento pelo método de Rietveld

As amostras foram pulverizadas e medidas de DRX foram realizadas. A Figura 16 exibe
o padrao de difragdo de raios X experimental (Iexp.) do [Fe(Fen)3](NOs)s, refinado pelo método
de Rietveld utilizando os dados da literatura [27]. Os indices que avaliam a qualidade do
refinamento calculando a diferenca da intensidade tedrica e a experimental, foram Ry, =
10,04%, Ry, =7,53% e S = 1,48, indicando que os resultados obtidos para o material apresentam
boa confiabilidade.
—1 o, | Porsicdes de Bragg

Exp. Cale. Exp.”

R, = 10,04%
R,=753%
§=148

Intensidade (u. a.)

D RE Rt e e G mmrr e mr dram e 00 G0 8 AB ) 0 A 000t

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20 (graus)

Figura 16 — Padrdo de difragdo de raios X do [Fe(Fen);](NOs); refinado pelo método Rietveld. Igyp. sdo as
intensidades experimentais; lons. sdo as intensidades teoricas calculadas; Igx.-lows. € a diferenga entre as
intensidades experimentais e tedricas; tragos (|) em verde sdo as posi¢des dos picos de Bragg.

A partir dos resultados do refinamento, tem-se que o material sintetizado a temperatura
ambiente (298 K) cristalizou em um sistema monoclinico e grupo espacial C2,, com quatro
moléculas por célula unitaria e parametros de rede a = 10,758 (8) A, b =24,550 (13) A ec =
13,259 (5) A e angulo B = 103,022°, com volume de 3412,086 A’. Esses parimetros
apresentaram boa concordancia com os reportados na literatura [27], pois apresentam diferenga

menor que 0,5%.
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Podemos observar, por meio do refinamento, que o cristal apresenta fase Unica,
possuindo cristalinidade elevada devido ao aparecimento de picos bem definidos em toda regido
analisada. Abaixo, na Tabela 1, ¢ apresentado a comparacao dos valores obtidos no presente

trabalho e os valores reportados na literatura.

Tabela 1 — Dados cristalograficos para o complexo de [Fe(Fen);](NO3)s

Tris(1,10-fenantrolina)ferro(Ill) trinitrato monohidratado
[Fe(Ci12HsN2)3](NO3):H20]

Valores experimentais Valores da Literatura [27]

Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico

(a=v=90°#p) (a=7=90°#p)
Grupo espacial C2/c C2/c

a=10,758 (8) A a=10,769 (8) A
Parametros de rede b=24,550(13) A b=2458(2) A

c=13,259 (5 A c=13,274 (12) A
Angulo =103,022 (5)° B=103,00 (3)°
Volume V =3412,086 A® V=3423 (5 A3
Z 4 4

A Figura 17 mostra a célula unitéria do cristal tris(1,10-fenantrolina)ferro(Ill) trinitrato
monohidratado na fase monoclinica obtido a temperatura ambiente. A célula unitaria ¢ formada
por quatro ions de ferro(Ill), doze moléculas de 1,10-fenantrolina, doze ions de nitrato e quatro

moléculas de dgua repetidas por toda a estrutura do cristal.

Figura 17 — Célula unitaria do complexo [Fe(Fen)s;](NO3)s. Linhas pontilhadas em amarelo representagao ligagdes
de empilhamento (Ce++C); linhas em azul representam liga¢des de hidrogénio (O—He+*O).
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O 4tomo de Fe** encontra-se num eixo de rotagdo dupla (Figura 18) e é coordenado por
trés ligantes planares de 1,10-fenantrolina, num arranjo octaédrico ligeiramente distorcido. Um
anion NOs~ e a molécula de H>O, nao coordenados, também se encontram em ¢ixos de rotagao
duplo. A estrutura cristalina ¢ estabilizada por meio de interagdes parciais de empilhamento e

ligagdes de hidrogénio O—He++O, estas, entre as moléculas de H>O e os dnions NO3™ [27].

Figura 18 — Molécula de [Fe(Fen);](NOs)3 com as respectivas ligagdes de hidrogénio.

A Tabela 2 mostra a distancia entre sitios de interagdes de empilhamento entre os cations
vizinhos da 1,10-fenantrolina, bem como das liga¢gdes de hidrogénio entre os ions nitrato e as
moléculas de agua.

Tabela 2 — Interagdes de empilhamento e ligagdes de hidrogénio do cristal [Fe(Fen)s;](NOs)s. Fonte: Adaptado de
[27].

Interagdes intramoleculares Distancia(A)
C(4)2++C(7)
C(4)n°“C(7) 3,383 (7)
C(14)+=-C(15)

C(15)ee=C(14)" 3,589 (3)
O(6)—H(13)*++0(1)' 2,02
O(6)—H(13)+=0(2)' 2,38
O(6)—H(14)*++0(4)" 2,24

Codigos de simetria: (i) = -x, y, %2 - z; (ii) = -x, -y, -z; (iii) = Y%-x, Y-y, -z,;(iv) = x-Y%, %2 +y, z; Ambos cddigos i,

de 1,10-fenantrolina.
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4.3 Propriedades da estrutura eletronica

A estrutura molecular do complexo [Fe(Fen)s;]** foi otimizada utilizando o funcional
hibrido PBE1PBE, considerando o efeito de solvatacdo de moléculas de etanol por meio do
modelo de polarizacdo continua (PCM). A escolha desse funcional foi motivada pelo menor
desvio médio quadratico para os parametros estruturais de comprimento e angulo de ligagao em
relacdo aos outros funcionais B3LYP e OPBE. A geometria molecular do complexo que
representa a estrutura otimizada para a fase em PCM ¢ apresentada na Figura 19. Verificou-se
que a energia minima obtida por otimizagdo da estrutura foi cerca de -1836,4443398 Hartree,
apresentando momento dipolo igual a 0,041492 D e polarizabilidade de 94,15530x107** esu. Os
valores termodindmicos calculados para variagdo da energia livre de Gibbs, entalpia e entropia
foram -158,4054869 kcal/mol, -194,1283761 kcal/mol e -0,130781 kcal/molK,

respectivamente.

(
n
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Figura 19 — Estrutura otimizada para o complexo do [Fe(Fen);]*" com o esquema de numeracdo de 4tomos.

4.3.1 Comprimentos e angulos de ligacao otimizados

Os parametros estruturais otimizados referentes aos comprimentos de ligagdo e angulos

de ligacao para o complexo de tris(1,10-fenantrolina)ferro(Ill) sdo mostrados na Tabela 3 e
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Tabela 4 respectivamente, em conformidade com o esquema de numeragao atomica, de acordo
com o exibido pela Figura 19. Esses parametros foram comparados aos resultados postulados
por Odoko ¢ Okabe [27] obtidos usando o método de difragdo de raios X (DRX), que também
sdo expostos na Tabela 3 e Tabela 4. A comparacao dos resultados sustenta-se no coeficiente
de correlagio linear (R?) obtidos a partir da andlise de regressio linear entre os pardmetros
otimizados em fungdo dos pardmetros apresentados pela literatura cristalografica (os graficos
de correlagdo podem ser observados na Figura 35 e Figura 36 para comprimento de ligagdo e
angulo de ligagdo, respectivamente, localizadas no Apéndice A).

Tabela 3 — Comprimento de ligagdo para o complexo do [Fe(Fen);]** obtidos por meio da ficha catolografica e
calculo com o funcional PBEIBPE (PCM).

LIGACAO DRX (A) PBEIBPE/PCM(A) LIGACAO DRX (A) PBEIBPE/PCM(A)

Fel—N1 1,988(0) 2.130(4) C8—C10 1,412(3) 1.410(3)
Fel—N2 1.970(0) 2,127(3) C10—Cl1 1,363(3) 1,378(8)
Fel—N3 1,970(0) 2,127(6) ClI—CI2  1,392(4) 1,399(4)
Fel-NIE  1,988(0) 2,128(8) CI3—Cl4  1,395(4) 1,399(4)
Fel-N2E  1,970(0) 2,127(9) Cl4—CI5  1,352(4) 1,378(9)
Fel-N3E  1,970(0) 2,129(4) CI5—Cl6  1,413(4) 1,410(4)
N1—Cl1 1,342(3) 1,331(0) Cl6—C17  1,397(4) 1,407(7)
N1—C5 1,360(3) 1,358(2) Cl6—CI8  1,429(4) 1,431(0)
N2—C9 1,360(2) 1,358(1) CI7—CI7E  1,430(4) 1,428(1)
N2—C12  1,34003) 1,330(9) CI8—CISE  1,354(5) 1,360(9)
N3—C13  1,34003) 1,331(1) CIE—C2E  1,402(3) 1,399(4)
N3—C17  1,362(4) 1,358(1) C2E—C3E  1,365(4) 1,378(7)
N3E—CI3E 1,340(3) 1,330(8) C3E—C4E  1,407(3) 1,410(3)
N3E—CI7E 1,362(4) 1,358(1) C4E—CSE  1,408(3) 1,407(7)
NIE—CIE  1,342(3) 1,331(0) C4E—C6E  1,429(4) 1,430(9)
NIE—C5E  1,360(3) 1,358(2) CSE—C9E  1,427(3) 1,428(2)
N2E—C9E  1,360(2) 1,358(3) C9E—CSE  1,405(3) 1,407(8)
N2E—CI2E  1,340(3) 1,331(0) CI7E—CI6E  1,397(4) 1,407(7)
C1—C2 1,402(3) 1,399(4) CI3E—CI4E 1,395(4) 1,399(5)
C2—C3 1,365(4) 1,378(7) CI4E—CISE 1,352(4) 1,378(7)
C3—C4 1,407(3) 1,410(2) CISE—CI6E 1,413(4) 1,410(4)
C4—C5 1,408(3) 1,407(7) CI6E—CISE 1,429(4) 1,431(0)
C4—C6 1,429(4) 1,431(0) CI2E—CI1E 1,392(4) 1,399(4)
C5—C9 1,427(3) 1,427(9) CIIE—CI0E 1,363(3) 1,378(7)
C6—C7 1,358(3) 1,360(9) CIOE—CSE  1,412(3) 1,410(4)
C7—C8 1,431(3) 1,430(9) C8E—C7E  1,431(3) 1,431(0)
C8—C9 1,405(3) 1,407(6) C7TE—C6E  1,358(3) 1,360(8)

O resultado da correlagdo linear entre os comprimentos de ligacdo de DRX e tedrico foi
de aproximadamente 0,9352. Como pode ser acompanhado na Tabela 3, os valores dos

comprimentos de ligagdo calculados sdo ligeiramente superiores quanto as ligacdes Fe—N.
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Diante disso, verifica-se que por DRX, os comprimentos das ligagdes Fel—N1 e Fel—NIE
possuem valor de aproximadamente 1,988 A, e as ligagdes de Fel1—N2, Fe1—N3, Fel—N2E e
Fel—N3E cerca de 1,970 A [27], enquanto os valores calculados para essas mesmas ligagdes
possuem resultados superiores a 2,127 A. A maior variagio reporta-se a ligacio Fel1—N3E que
por manifestar comprimento de ligagdo no nivel PBEIPBE de 2,1294 A, estipula diferenga de
aproximadamente 8,09% com relagdo aos dados de DRX [27].

Por outro lado, os valores dos comprimentos de ligacdo calculados para N—C e C—C
ndo apresentam uma tendéncia clara para o comportamento da previsdo tedrica em comparagao
aos valores de DRX. Em outros termos, os valores calculados sdo ligeiramente menores ou
maiores em relagdo aos valores da literatura cristalografica, todavia, os resultados possuem boa
concordancia. Dentre as ligagdes que sofreram contracdo, as ligagdes entre os a&tomos N1—Cl1
e N1E—CIE foram as que apresentaram menor variagdo com cerca de 0,82%. De modo
contrdrio, a ligacdo que apresentou maior estriramento estd localizada entre os 4tomos
C14—C15, que diminuiu aproximadamente 1,98%.

Os comprimentos de ligacdo otimizados sdo ligeiramente diferentes dos resultados
experimentais porque os estados moleculares sdo diferentes entre os processos experimentais
(DRX) e tedricos (DFT). Haja visto que durante a medi¢do experimental, muitas moléculas da
célula unitéria sdo analisadas em fase condensada, considerando as interagdes intermoleculares,
enquanto no célculo teorico (DFT), o complexo foi considerado isolado, apenas com efeitos de
solvatacao implicita. Ao permitir o relaxamento de todos os pardmetros, os calculos convergem
para geometrias otimizadas que correspondem a minimos de energia reais, assim revelados pela
auséncia de frequéncias imaginarias nos calculos dos modos de vibracionais.

Os angulos entre ligacdes quimicas obtidos e apresentados na Tabela 4, também
sofreram alteragdes na otimizagdo da estrutura cristalina. Isso refletiu em um coeficiente de
correlagdo linear de aproximadamente 0,9874, indicando uma boa concordancia entre os
parametros otimizados e de DRX.

As diferengas mais significativas entre angulos de ligagdo obtidos experimentalmente
por DRX e por célculo tedrico sdo atribuidas as ligagdes N3—Fel—N3E (~ 6,01%),
Nl1—Fel—N2  (~ 5,11%), NIE—Fel—N2E (~ 5,03%), N2—Fel—N2E (~ -4,33%),
N1—Fel—NIE (~ 4,18%). Infere-se assim que as maiores discrepancias em relacdao aos angulos
observados na estrutura cristalina, envolvem o arranjo octaédrico do Fe(IIl) aos atomos de
nitrogénio das moléculas de 1,10-fenantrolina. Por outro lado, as menores diferengas
perceptiveis sdo das ligagdes Fel—N2—C9 (~ 0,03%), NI—CI—C2 (~ 0,11%),
N1E—CIE—C2E (~ 0,12%), C9—C8—C10 (~ 0,12%). Apesar da ligagio Fel—N2—C9
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apresentar menor indice de variag@o, constata-se em contexto geral, que as ligacdes quimicas
que formam o anel heterociclico sdo as que projetam menores discordancias.

Apesar dessas diferengas, os parametros geométricos calculados representam uma boa
aproximacgao e sao a base para o calculo de outros parametros, como frequéncias vibracionais.

Tabela 4 — Angulo de ligagdo para o complexo do [Fe(Fen)s]** obtidos por meio da ficha catolografica (DRX) e
calculo com o funcional PBE1BPE (PCM).

LIGACAO  DRX (°) PBEIBPE/PCM(°) LIGACAO  XRD (°) PBEIBPE/PCM(°)

NI—Fel—N2 82,43 78,214 C9—C8—C10 117,002) 117,16

N1—Fel-NIE 177,73 170,299 C5—C9—C8 120,4(2) 119,898
NI—Fel—N2E 95,94 94,954 C11—C10—H6 120,50 120,67

NI—Fel—N3E 92,16 94,42 N2—C12—C11 123,002) 122,13

N2—Fel—N3 93,94 95,148 N3—C13—H9 118,80 116,981
N2—Fel-NIE 95,94 95,089 C14—C15—H11 120 120,69

N2—Fel—-N2E 89,36 93,237 C17—C16—CI18  118,6(2) 119,196
N2—Fel—N3E 173,95 169,946 N3—C17—C17E  115,8(2) 117,581
N3—Fel-NIE 92,16 94,823 C16—C18—CI8E  121,2(3) 120,92

N3—Fel—N2E 173,95 169,596 CIE-NIE—C5E  117,2(2) 119,125
N3—Fel—N3E 83,24 78,232 NIE—CIE—C2E  122.3(2) 122,157
N1E—Fel—N2E 82,43 78,283 NIE—CIE—-HIE 118,90 116,969
N1E—Fel-N3E 89,53 93,021 CIE—C2E—H2E 119,70 119,233
N2E—Fel—N3E 93,94 94,221 C2E—C3E—C4E 119,002 119,712
Fel-NI—C1 130,10 127,613 C3E—C4E—C6E  124,6(2) 123,624
Fel-NI1—C5 112,60 113,25 CSE—C4E—C6E  118,2(2) 119,214
CI-N1-C5 117,22 119,093 C4E—CSE—C9E  120,3(2) 119,88

Fel-N2—C9 113,40 113,36 C5E—C9E—N2E  115,6(2) 117,603
Fel-N2—C12 130 127,473 Fel—N2E—C9E 113,40 113,261
CO—N2—CI2  116,6(2) 119,141 Fel-N2E—C12E 130 127,586
Fel-N3—C13 130,10 127,499 CO9E—N2E—CI12E  116,6(2) 119,127
Fel-N3—C17 112,60 113,323 C17—C17E—C16E 120,2(2) 119,888
CI3—N3—C17 117,3(2) 119,129 Fel-N3E—CI17E 112,60 113,271
NI—C1—C2  122,3(2) 122,169 Fel-N3E—CI13E 130,10 127,587
NI1—C1—HI 118,90 116,985 C17E—N3E—CI3E 117,3(2) 119,117
Cl—C2—C3 120,402 119,321 C13E—C14E—CI15E 120,2(2) 119,327
C4—C6—C7  121,5Q2) 120,895 C14E—C15E—CI16E 119,9(2) 119,704

4.3.2 Potencial eletrostatico molecular e andlise das cargas de Mulliken

Mapas de potencial eletrostatico molecular (MEP — do inglés molecular electrostatic
potential) sdo propriedades extremamente eficientes na descri¢do tedrica da reatividade, estudo
de processos de reconhecimento bioldgico, interacdes de ligacdo de hidrogénio, atividade
estrutural de moléculas, além de acao de drogas [32]. As superficies de potencial eletrostatico
relacionam-se ao momento de dipolo, eletronegatividade, cargas parciais e zonas de reatividade

quimica da molécula. Dessa forma, o MEP exibe simultaneamente a distribui¢do do potencial
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eletrostatico (elétron + proton), forma molecular, tamanho e momentos dipolares da molécula
e fornece um método visual para compreender a polaridade relativa da molécula. E geralmente
usado para prever regides da molécula com reatividade relativa para reagdo nucleofilica e ataque
eletrofilico [130, 131].

Os diferentes valores do potencial eletrostatico na superficie MEP sdo representados por
cores diferentes. No mapa MEP 3D, a coloracao em vermelho representa as regides de potencial
eletrostatico negativo (rico em elétrons) em que sdo relacionadas a reatividade eletrofilica,
aonde ocorre uma atragdo do proton pela densidade agregada de elétrons na molécula. A
coloragdo azul indica regides com potenciais eletrostaticos positivos (deficiente em elétrons),
relacionadas as reatividades nucleofilicas, que corresponde a repulsdo do proton pelos nicleos
atdmicos. Os tons em verde representam regides de potencial eletrostatico neutro [132].

Os métodos de populagdo MEP e Mulliken podem ser usados em conjunto para explicar
e prever o comportamento de reacdo de varios sistemas quimicos, sejam em reagdes eletrofilicas
ou nucleofilicas. A analise da populagao de Mulliken, por sua vez, ¢ um eficiente método para
diferenciar a eletronegatividade dos d&tomos dentro de uma molécula e ¢ geralmente usada para
dar suporte aos mapas de contorno MEP [133]. A Tabela 5 mostra as cargas atdmicas de
Mulliken para os 4tomos do composto, calculadas no nivel PBE1PBE/6-31G(d,p).

Na Figura 20 é exposto o mapa de potencial eletrostatico para a molécula de [Fe(Fen);]*
obtido via calculo de distribui¢do de cargas para a molécula em PCM. Onde as regides negativas
(cor vermelha) foram relacionadas a reatividade eletrofilica e as positivas (cor azul) a
reatividade nucleofilica. O cédigo de cores desse mapa compreende carga no intervalo entre -
1,38x107 e 4,57x102 u.a.

O mapa de distribuigdo MEP da molécula mostra que os atomos de nitrogénio
envolvidos na coordena¢do do ion metalico representam as regides mais potencialmente
negativas. Por meio da analise da populag¢do de Mulliken, descobriu-se que todos os atomos de
nitrogénio t€ém uma carga liquida negativa. Para N1, N2, N3, N1E, N2E e N3E as cargas
atomicas obtidas foram -0,627 e, -0,630 e, -0,634 e, -0,630 e, -0,630 e e -0,628 e,
respectivamente, devido as propriedades de eletronegatividade do atomo de N, corroborando

para possiveis regides suscetiveis a ataques eletrofilicos.
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4,57x1072

-1,38x1073

Figura 20 — Mapa de potencial eletrostatico molecular 3D do [Fe(Fen);]** em unidades atdmicas (a.u.) calculado
no nivel PBE1PBE/6-31G(d,p).

Tabela 5 — Cargas atdmicas de Mulliken para os 4tomos do complexo [Fe(Fen);]**, calculadas no nivel PBE1BE/6-
31G(d,p).

Atomo Cargas (e) Atomo Cargas (e) Atomo Cargas (e)
Fe 1,193 C17 0,292 C9E 0,288
N1 -0,627 C18 -0,131 CI10E -0,079
N2 -0,630 H1 0,211 Cl1E -0,157
N3 -0,634 H2 0,206 CI12E 0,122
NI1E -0,630 H3 0,208 C13E 0,123
N2E -0,630 H4 0,193 Cl4E -0,157
N3E -0,628 H5 0,193 C15E -0,079
Cl 0,123 Heé6 0,208 Cl16E 0,066
C2 -0,158 H7 0,206 C17E 0,288
C3 -0,079 H8 0,212 C18E -0,131
C4 0,067 H9 0,213 HI1E 0,211
C5 0,288 H10 0,207 H2E 0,206
C6 -0,131 H11 0,209 H3E 0,208
Cc7 -0,131 H12 0,193 H4E 0,193
C8 0,067 Cl1E 0,123 H5E 0,193
C9 0,289 C2E -0,157 H6E 0,208
Cl10 -0,079 C3E -0,079 H7E 0,206
Cl1 -0,157 C4E 0,066 HSE 0,212
CIl2 0,124 C5E 0,290 H9E 0,211
Cl13 0,122 C6E -0,131 H10E 0,206
Cl4 -0,156 C7E -0,131 HI12E 0,193
Cl5 -0,079 C8E 0,067 HI11E 0,208
Cl6 0,065
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Ainda de acordo com os resultados do MEP, as regides positivas (em tons de azul) estdo
centradas principalmente nos atomos de hidrogénio dos anéis da 1,10-fenantrolina. Os
resultados das cargas de Mulliken identificaram valores no intervalo de 0,193 ¢ 0,213 e para os
atomos de H. Entretanto, constatou-se que o potencial eletrostatico maximo, assim como a carga
atomica maxima de 1,193 e, estdo situados no atomo de Fe.

A predominancia da area verde na superficie do MEP corresponde ao potencial
intermedidrio entre os dois extremos. Todavia, os atomos de carbono, por sua vez contribuem
para formacao dessa zona, com cargas de Mulliken apresentando valores distintos que variam

entre -0,158 a2 0,292 e.

4.3.3 Andlises dos orbitais moleculares de fronteira

Os orbitais moleculares de fronteira sdo conhecidos como HOMO (do inglés Highest
Occupied Molecular Orbital), orbital molecular mais alto ocupado, e LUMO (do inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), orbital molecular mais baixo desocupado [131]. A energia do
HOMO esta diretamente relacionada ao seu potencial de ionizagdo, uma vez que representa a
habilidade de doar um elétron, enquanto a energia do LUMO esta diretamente relacionada a
afinidade eletronica, de modo que representa a habilidade de aceitar um elétron [132, 134].
Tanto 0 HOMO quanto o LUMO sdo os principais orbitais que participam de uma reagao
quimica. E desempenham um papel importante para descrever propriedades eletronicas,
propriedades Opticas e a forma como a molécula interage com outras espécies [133].

A variagdo entre os orbitais HOMO e LUMO (AE = HOMO — LUMO) define o gap de
energia entre esses orbitais, parametro critico na determinagdo das propriedades de transporte
eletronico molecular, pois ¢ uma medida de condutividade eletronica. Além disso, esse gap de
energia auxilia na caracterizacdo da estabilidade quimica e propriedades quimicas e
espectroscopicas da molécula [135]. A absor¢do de elétrons, por meio da analise da funcao de
onda, corresponde a transi¢ao eletronica do estado fundamental para o primeiro estado excitado,
e ¢ descrita principalmente pela excitacdo de um elétron do HOMO para o LUMO [136].

A Figura 21exibe a representagdo dos orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO
do [Fe(Fen)s]*" e suas respectivas energias, onde a fase positiva dos orbitais sdo representadas
em roxo, enquanto a fase negativa ¢ simbolizada com verde. Os orbitais moleculares de
fronteira mostram caracteristicas de orbitais moleculares n. Os orbitais moleculares mais altos
ocupados estdo simetricamente distribuidos principalmente sobre os anéis de duas moléculas

de 1,10-fenantrolina. Enquanto os orbitais moleculares mais baixos desocupados estdo
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localizados em toda estrutura do complexo, mas com pouca densidade de carga na terceira
molécula de 1,10-fenantrolina do composto e nos atomos de carbono (C18—CI18E e C6—C7)
do anel central das moléculas de 1,10-fenantrolina, além de pouca contribui¢do do Fe(IIT). Essas
caracteristicas indicam que os orbitais moleculares HOMO e LUMO sao principalmente do tipo
n-antiligante na estrutura (mais perspectivas da molécula com os orbitais HOMO e LUMO

podem ser acompanhados na Figura 37 no Apéndice B).

Ervmo =-3,2244 eV
(Primeiro Estado Excitado)

y

AE = -4,7528 eV

(Estado Fundamental)

Figura 21 — Orbitais de fronteira HOMO e LUMO do [Fe(Fen);]** calculados em PCM

A energia do orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO) ¢ cerca de -3,2244 eV
e a energia do orbital molecular mais alto ocupada (HOMO) ¢ de aproximadamente -7,9772

eV. De acordo com o calculo DFT, o gap de energia entre os orbitais de fronteira do [Fe(Fen)s]**
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¢ de -4,4758 eV. Esse gap pequeno de energia HOMO-LUMO explica uma eventual
transferéncia de carga dentro da molécula. Dessa forma, a transigdo HOMO — LUMO implica
em uma transferéncia de densidade eletronica entre os anéis da 1,10-fenantrolina.
Correspondente a excitagdo eletronica pertencente principalmente a transi¢do m-m*. Nesse
contexto, tais caracteristicas corroboram para alta polarizabilidade, além de alta atividade

quimica e bioldgica do material [131].

4.3.4 Reatividade quimica global

Relagdes matematicas, a fim de preverem determinados fendmenos quimicos
relacionados a reatividade quimica global da molécula, foram elaboradas por meio das energias
dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO. Os descritores quanticos fornecem resultados
teoricos sobre o potencial de ionizagdo (/), afinidade eletronica (A4), eletronegatividade (y),
potencial quimico (u), dureza (7), moleza (S) e indice eletrofilico (). De acordo com o teorema
de Koopmans [137] o potencial de ionizagdo e afinidade eletronica podem ser calculados
mediante as energias dos orbitais HOMO e LUMO como I = — Eypyo €A = — Erymo- Ainda
segundo o teorema, usando 4 e /, os demais parametros acima podem ser calculados usando as
equacdes abaixo [131, 133].

Eletronegatividade da molécula (y):

I+ 4

= (16)

O potencial quimico (u) prevé a direcdo de transferéncia de carga na molécula e ¢ dado

pela Equacao (17):

-+ 4
U=——"-"

> (17)

A dureza () ¢ um parametro que descreve a estabilidade e reatividade quimicas, e pode

ser descrita pela Equagao (18):
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(I -4

> (18)

A moleza (S) é uma propriedade reciproca a dureza em que mede a extensdo da

reatividade quimica da molécula e pode ser calculada pela Equacdo (19):

S=— (19)

O indice de eletrofilicidade (w) expressa a tendéncia de espécies quimicas aceitar

elétrons, e ¢ dado por:

w == (20)

Ressalta-se que uma molécula com um grande gap de energia entre os orbitais HOMO
e 0 LUMO ¢ definida como dura quimicamente, j& com um gap pequeno ¢ determinada como
moléculamole [138]. Além disso, destaca-se que a estabilidade cinética e a reatividade quimica
da molécula também estio relacionadas com a dureza. Isto é, a molécula com gap pequeno, ou
seja, uma molécula mole, ¢ mais reativa e menos estavel. Essa pequena diferenga entre orbitais
ocupados e desocupados também acarreta alta contribui¢do para a polarizabilidade da molécula.
Em contra partida, um grande gap, molécula dura, implica em alta estabilidade e baixa
reatividade [133].

O potencial de ioniza¢do (/) e afinidade eletronica (4) da molécula [Fe(Fen)s;]*
apresentaram valores proximos de 7,977 eV e 3,224 eV, respectivamente, conforme mostrado
na Tabela 6. Para os parametros de eletronegatividade () e potencial quimico (p) os valores
calculados foram respectivamente, 5,601 eV e -5,601 eV. Salienta-se que para quaisquer duas
moléculas, o elétron serd parcialmente transferido de y baixo para y alto, de forma que o fluxo
de elétrons transcorra do alto potencial quimico para baixo potencial quimico [139]. Quanto
aos descritores quanticos de dureza (n), moleza (S) e indice de eletrofilicidade (w) do
[Fe(Fen);]*" os valores previstos foram de 2,376 eV, 0,210 eV e 6,600 eV, respectivamente.

Por meio dos valores de AE, constatou-se que o composto apresenta um baixo gap entre
os orbitais de fronteira, € em conjunto com os valores de p e S, ratificou-se que o composto
apresenta uma molécula mole. Além disso, o valor do parametro ® para o composto sinaliza

uma estrutura com comportamento eletrofilico. Portanto, atrelado ao conhecimento do pequeno
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gap de energia e dos valores calculados dos demais parametros quanticos, o composto apresenta
uma estrutura molecular mole de alta reatividade quimica e baixa estabilidade cinética,
caracteristicas que corroboram para alta polarizabilidade da molécula, que corroboram para

aplicacdo bioldgica e outras atividades quimicas [131].

Tabela 6 — Valores de energia calculados do [Fe(Fen);]*" por PBE1BPE/6-31G(d, p)

Potenciais Valores (eV)

Enomo -7,977

Erumo -3,224
Afinidade eletronica (/) 7,977
Ionizagao (4) 3,224
Eletronegatividade (y) 5,601
Potencial quimico (u) -5,601

Dureza quimica (7) 2,376
Suavidade quimica (S) 0,210 eV™!
Indice de eletrofilicidade (o) 6,600

4.4 Estudo vibracional de FTIR e DFT

As analises vibracionais de FTIR (experimental e tedrica) foram realizadas com o intuito
de comparar ¢ confirmar a presenga de grupos funcionais da 1,10-fenantrolina (Fen) e conferir
possiveis alteracdes no espectro do composto em relagdo ao ligante livre, além de comparar os
espectros experimentais ao espectro obtido por meio de analise computacional fundamentado
na DFT. Os espectros experimentais de FTIR da 1,10-fenantrolina pura e do [Fe(Fen);]**, bem
como 0s espectros teoricos, sdo apresentados na Figura 22 e Figura 23. As atribui¢des para
vibragdes proeminentes em ambos 0s espectros sao apresentos na Tabela 7, onde ¢ localizada
as frequéncias experimentais da 1,10-fenantrolina e do cristal, chamadas de ®exp,fen € Wexp,cris,
respectivamente. Além das frequéncias tedricas denominadas de ®ico.

Na Figura 22 sio exibidos os espectros na regido de 3650 a 1300 cm™'. A banda
acentuada, centralizada em 3394 cm™ no espectro do [Fe(Fen);](NOs)s, é caracteristica do
stretching da ligagdo OH, v(OH), correspondente a molécula de agua de hidrata¢ao do cristal
[140]. Entretanto, o estiramento da molécula de d4gua nao foi observado no espectro tedrico. A
explicacdo ¢ a inexisténcia da molécula de 4gua no material calculado, onde foi utilizado apenas

a estrutura do cation [Fe(Fen)s]**, representando todo o composto cristalino. Nas medidas da

1,10-fenantrolina, ndo foram verificados modos ativos na regido entre 4000 e 1800 cm™, devido
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estar na sua forma desidratada, logo, se desconsiderou essa regido para o ligante livre na

confeccdo da Figura 22.

Teorico
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Figura 22 — Espectros de FTIR experimental da 1,10-fenantrolina (em preto), experimental do cristal
[Fe(Fen)s](NO3); (em vermelho) e do tedrico (em azul), na regido espectral de 3650 a 1300 cm™'.

A banda fraca observada em 3061 cm™ no espectro do cristal tem seu correspondente,
no espectro tedrico, em 3233 cm’!, e faz mencio, teoricamente, ao stretching da ligacdo CH,
v(CH) [141]. No espectro da Fen, as bandas fortes observadas nas frequéncias entre 1650 e
1440 cm™, sdo atribuidas aos modos vibracionais v(CC) e v(CN), os quais sdo sensiveis a
coordenagdo [142]. Para essa faixa de frequéncia, foram encontrados no espectro teérico, oito

modos vibracionais. Destes, quatro foram identificados nos espectros do ligante livre e do
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cristal, e apresentaram boa correlagdo com os publicados na literatura. Dentre eles, o modo em
Oteo= 1666 cm™" (@exp,fen=1620 cm!, exp,cris = 1630 cm™"), foi atribuida ao stretching da ligagio
CC, u(CC). O segundo ¢ o terceiro modo em mieo= 1629 cm™! (@exp fen=1589 cm™!, Mexp.cris= 1603
em™) e o= 1613 cm™ (@exp.fen=1566 cm’!, @exp,cris = 1578 ecm™!), correspondem a somatoria
de vibragdes do tipo stretching das ligagdes CCC e CNC. J4 o quarto modo em 1534 cm™ tem
o excedente de rocking dos componentes do anel da fenantrolina HCCH, p(HCCH). Quando
se compara apenas Os espectros experimentais, € possivel observar que essas bandas,
deslocaram-se para numeros de onda maiores no cristal, indicando a coordenacdo da 1,10-
fenantrolina ao ion de Fe*"[142, 143].

Outra evidéncia importante da coordenagdo, trata-se do aparecimento da banda larga
localizada na regido entre 1500 a 900 cm™! no espectro do complexo, que sobrepde bandas
localizadas nesse intervalo. Gerasimova ¢ Katsyuba [144] relatam que o aparecimento dessa
banda é decorrente da presenca do anion NOs . Boudalis e seus colaboradores [142] atribuiram
esse modo vibracional ao stretching do contra-ion nitrato, vt(NO3 ), do complexo [Y(NO3)s
(C12HgN2)3]. No complexo sintetizado por Matos et al. [26], com formula molecular
[C36H35N502Fe](NO3)*H20, esse estiramento foi registrado em 1383 cm™, com estreita
concordéncia ao encontrado, em 1385 cm’!, neste trabalho. E importante ressaltar, que o perfil
dessa banda ndo se assemelha ao teorico, devido a impossibilidade do célculo computacional
com o ion nitrato arranjado a molécula do cristal. Desta forma, apenas o espectro da 1,10-
fenantrolina evidenciou bandas nessa regido associadas ao estiramento de ligagdes CC e/ou CN,
v(CC) e v(CN), respectivamente.

A Figura 23 apresenta aos espectros na regido de 1300 a 400 cm™!. Dessa forma, as
bandas entre 1250 cm™ e 1125 cm’!, nos espectros experimentais, sdo ligadas a movimentos de
deformacdo angular no plano ou estiramentos, oriundas dos dtomos da molécula de 1,10-
fenantrolina [143—146]. Todas essas bandas em coordenacdo passam para frequéncias mais
altas. E possivel observar, portanto, uma 6tima concordancia entre os resultados tedricos e
experimentais, corroborando para a aferi¢do da complexagdo dos materiais de partida.

A banda localizada em ®exp.fen= 987 cm™! associada ao breath, sofre perda de intensidade
e pequeno desvio para maior frequéncia no espectro do complexo. Essas caracteristicas
agregam mais evidéncias da coordenacio do Fe** ao ligante 1,10-fenantrolina [146]. Entretanto
ndo foi possivel visualizar esse modo no espectro tedrico. Comportamento semelhante foi
observado no modo centrado em oexpfen= 764 cm™. Essa banda foi atribuida, na literatura, a

deformacdo simétrica fora do plano da ligagdo CH, w(CH), e no espectro do complexo sofre
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incremento na sua frequéncia e migra para 773 cm™. Essa banda no espectro tedrico é

encontrada em mio= 801 cm™! e ¢ teoricamente associada ao wagging de CH.

Fenantrolina [Fe(Fen),](NO,), Tedrico
o o o T

/ = 5 \ S O =
5 E 1S5 © < z %
S (7o) + ~ + ~ S
3 S50 2 Y/ = Z
+ S = g o
= e S 2 =
S "2  Fa v 3
= CNC)+u(CCC)+3(CH) = Breath+6(CH)+3(CCC)

Intensidade (u. a.)

844
723

o0
o
—
—

839
131

1300 1200 1100 1000 900 800 76]0 600 500 400
Numero de onda (cm)

Figura 23 - Espectros de FTIR experimental da 1,10-fenantrolina (em preto), experimental do cristal
[Fe(Fen)s](NOs); (em vermelho) e do tedrico (em azul), na regido espectral de 1300 a 400 cm™'.

Nota-se no espectro da 1,10-fenantrolina, duas bandas fortes em aproximadamente 731
(0eo= 730 cm™) e 839 cm™! (wieo= 877 cm™), correspondentes a deformacgdo angular (bending)
fora do plano, dos atomos de hidrogénio, d.u(CH), localizados nos anéis heterociclicos € no
anel central, respectivamente [147]. No complexo, essas bandas sofrem desvios para 723 e 844
cm’!, respectivamente. No espectro tedrico, essas bandas encontram-se em 730 e 877 cm™,

respectivamente, porém, apesar de deformagdo fora do plano, essa banda teoricamente
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correspondem a uma vibragdo do tipo twisting e wagging, do anel da fenantrolina e da ligagao

CH, respectivamente.

Tabela 7 - Identificacdo e atribuicdo das principais bandas de absor¢do do espectro FTIR da 1,10-fenantrolina,

[Fe(Fen)s](NOs3); e tedrico.

Regido Dexp,fen
(cm™)

625
731

764
839

987

1038

1184
1095

1138
1217

1342
1421

1448

1508
23

1566
1589
1620
1649

Numero de onda

exp,Cris
(cm™)

530
559
642
723

773
844

991

1057

1095
1147
1222
1385

1514

1578
1603
1630
3061
3394

(em™)

432
518

657
730
741
801
877
883

1030

1052
1090

1031

1183
1257

1452
1467
1534

1563
1613
1629
1666

3233

Atribuicao

v(FeN)

pAnel

v(FeN)

Sout(CCC)
v(FeN)+3(CCC)
TAnel
Breath+3(CH)+3(CCC)
w(CH)

w(CH)
3(CCN)+3(CCC)
Breath

T(HCC)

O(CH)
MCCC)+A(CNO)
v(CC)+36(CH)
O(CH)
V(CNC)+u(CCC)+
S(CH)

d(CH)
d(CH)+v(CC)
v(NO3)
v(CC)+u(CN)
v(CC)
v(CCC)+v(NCC)+
p(HCCH)
v(CC)+p(HCCH)
v(CCCC)+u(CNC)+
p(HCCH)

v(CC)
v(CCC)+u(CNC)
v(CCC)+u(CNC)
v(CC)

v(CC)

v(CH)

v(OH)

Notacdo para os modos: v — Estiramento (strefching); vs — Estiramento (stretching) simétrico; v, — Estiramento
(stretching) assimétrico; Breath —rrespiragdo do anel; d — deformag@o angular (bending) no plano; oy — deformagéo
(bending) angular fora do plano; A — tesoura (scissoring); p — rotagdo (rocking); w — balanco (wagging); T — tor¢ao

(twisting).
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A banda em wo= 657 cm’!, correspondente aos modos experimentais em exp fen= 625
em! € Oexp.eris= 642 cm’!, foram atribuidas ao bending da ligagdo CCC, §(CCC), ¢ ao stretching
da ligagdo FeN, v(FeN) [145]. Uma banda pouco intensa apresentada no espectro do complexo,
centralizada em oexp cris = 530 cm™!, foi associada, experimentalmente, ao stretching da ligacio
do ferro aos atomos de nitrogénio do anel da 1,10-fenantrolina, v(FeN). No espectro tedrico,
por outro lado, observou-se uma banda em 432 cm! que foi associada ao stretching da ligagio
daquela mesma ligagdo [148]. Nos complexos metalicos essas vibragdes sdo encontradas em
frequéncias baixas devido aos ions metéalicos serem pesados e realizar a coordenagdo com os

ligantes e, portanto, necessitarem de maior energia para vibrarem.

4.5 Estudo vibracional de espectroscopia Raman e DFT

Os resultados das andlises dos espectros Raman experimentais e tedricos obtidos a partir
da caracterizacdo e calculo computacional, respectivamente, do cristal de 1,10-fenantrolina e
nitrato de ferro(IlI) sdo apresentados a seguir.

Os dados de espectroscopia Raman foram obtidos pela analise de trés regides entre 110
a 600 cm™, 650 a 1156 cm™ e 1186 a 1690 cm™'. As atribuicdes das bandas eminentes nos
espectros do material foram realizadas por meio do programa Chemcraft, bem como por meio
de comparagdes com os modos vibracionais dispostos na literatura referentes aos materiais

precursores e semelhantes.
4.5.1 Regido de 110 a 600 cm™

A Figura 24 mostra o espectro Raman calculado e experimental do cristal
[Fe(Fen)3](NOs); no intervalo espectral de 110 a 600 cm™!. Enquanto a Tabela 8, no final desta
secdo, apresenta todos os modos vibracionais encontrados para todas as regides, com as
respectivas atribuigdes baseadas em resultados encontrados teoricamente e na literatura.

Nesta regido estd compreendida dos modos de vibragdo classificados como modos
externos ou modos de rede, relativos as vibragdes de toda a rede cristalina, importante pela
possibilidade de corroborar para identificagdo da formacao de novos materiais, além de detectar
possiveis transi¢des de fase em cristais pela alteragao de fatores extrinsecos.

A regido até 250 cm™! é considerada como regido de modos vibracionais de rede da
estrutura cristalina, na qual o ion de Fe(IIl) contribuiu principalmente para a deformagao dos

anéis pirimidicos. Dessa forma, o modo centralizado em 152 cm™!, no espectro experimental,
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proveniente dos modos de rede, foram atribuidos ao stretching simétrico das ligagdes do Fe** a
1,10-fenantrolina, bem como ao breath (respiracdo) do anel heterociclico [149]. Comparando
as bandas dos espectros Raman tedrico, observa-se apenas dois modos nessa regido, em 131

cm™ e 166 cm™.
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Figura 24 — Espectros Raman experimental do cristal [Fe(Fen);](NOs)s (em verde) e tedrico (em azul), na regido
a temperatura ambiente, na espectral de 110 a 600 cm™'.

Diaz et al. [150] relataram que a regido espectral de 100-450 cm™! ¢ basicamente anéloga
as vibragdes da coordenagdo do anel pirimidico a metal de transicdo. As bandas no espectro
tedrico, em 265 cm!, foram atribuidas a tor¢do da ligagio NFeN, t(NFeN), o modo em 296 cm™
! (@exp,eris= 296 cm™), ¢ referente deformagio assimétrica no plano de M(NFeN). As bandas em
Oexp.eris = 315 cm™ € @exp.ris = 370 cm™!, sem bandas correspondentes no espectro teérico, foram
atribuidas aos estiramentos simétricos, vs(NFeN), e assimétricos, va(NFeN), respectivamente,
da ligacao metal-ligante [149, 151, 152]. Também se observou uma banda Raman em torno de
435 cm’!, no espectro tedrico, e uma banda em torno de 435 cm™! no espectro do cristal, ambos
referentes ao estiramento simétrico das ligagdes do cation de ferro aos atomos de nitrogénio,

vs(NFeN).
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Foram ainda contabilizados trés modos de vibracdo em torno de 487, 520 e 567 cm™,
no espectro tedrico, mas apenas dois apresentaram boa concordancia com os resultados
experimentais. Estes foram os modos em 487 cm™ (®exp.eris = 496 cm™) que é referente a
deformacio angular no plano da ligagdo do Fe*" a 1,10-fenantrolina, e 0 modo em 567 cm™!
(@exp,cris = 562 cm™) atribuido deformagdo simétrica no plano da ligagio CCC. Por outro lado,
a banda presente apenas no espectro tedrico em 520 cm!, foi atribuida a tor¢do do anel do

ligante.
4.5.2 Regido de 65021156 cm™

Os espectros Raman, tedrico e experimental, no intervalo espectral de 650-1156 cm™ a
temperatura ambiente sdo mostrados na Figura 25, juntamente com as atribuigdes dos modos.
Nessa faixa espectral, os modos vibracionais sao atribuidos especificamente a 1,10-
fenantrolina, pois as ligagdes relacionadas ao metal sdo encontradas na regido de maior energia,
ou seja, nimero de onda menor como foi mostrado na regido anterior [153, 154]. Nesta regidao
foram encontrados seis modos tedricos de vibragdo Raman, um a mais que os dados
experimentais relatados.

A banda teédrica centrada proxima a 751 cm™ (experis = 739 cm™) faz men¢io a
somatoria das vibragdes de breath ¢ deformagdo simétrica no plano das ligagdes CCC, M(CCC)
do anel heterociclico. J4 a banda tedrica em 888 cm™! (wexp.cris= 878 cm™) ¢ referente a jungdo
das vibragdes breath e deformacdo simétrica no plano das ligagdes NCC, A(NCC) da 1,10-
fenantrolina. Por outro lado, o modo teérico em 1146 cm™ (@exp.eris = 1139 cm™) faz referéncia
ao modo vibracional de deformacgao da ligagao CH, 6(CH) [153, 155]. A banda presente apenas
no resultado tedrico em 725 cm™ é atribuida a deformagdo no plano do anel da 1,10-fenantrolina
[153, 155].

Uma pequena banda em 1060 cm™, no espectro tedrico Raman, localiza-se na frequéncia
atribuida ao stretching do ion nitrato, v(NO3 ). Dessa forma, no espectro Raman experimental
do cristal, pode-se aferir que a banda em 1057 cm™, trata-se de uma mistura de modos. Essa
afirmacdo ¢ sustentada, pelo trabalho de Plowman e seus colaboradores [156], que atribuiram
o modo vibracional em aproximadamente 1052 cm™, para o cristal de
[Fe>O(fenantrolina)4(H20)2](NO3)4¢5H20, ao stretching do contra-ion nitrato, v(NO3™). Assim,
o modo vibracional localizado em 1054 cm! do cristal  [tris(1,10-

fenantrolina)Fe(I11)](NO3)3*HO, sintetizado neste trabalho, foi atribuido ao stretching do ion,
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somado ao bending da ligagio CCC, v(CCC). E necessério salientar que o fon nitrato nio

participou do célculo tedrico para obtengdo das vibragdes Raman e IR.

Experimental Tedrico
o
-
—
[ e) —
= -
[ag] oo
iy R
v
s e 2
= o
5 |
N’ il
s \
.= f
<
o; -~ "'\/
= ™ S
o - o
= N S O
—_ + > =
= < o=
§ - T
S § O
= = 2 © o ~
3 - S S
=
DA\ X ) L=
_— ——

L) | L4 I L ] L ] | | ¥ 1 L ] L ] L4 L]
650 700 750 800 850 9200 950 1000 1050 1100 1150
Numero de onda (cm™)

Figura 25 — Espectros Raman experimental do cristal [Fe(Fen);](NO3)s (em verde) e tedrico (em azul), na regido
a temperatura ambiente, na espectral de 650 a 1156 cm™.

4.5.3 Regidode 1186 a 1690

Os espectros Raman, tedrico e experimental, compreendidos entre a regido espectral de
1186 e 1690 cm™ sdo apresentados na Figura 26. Os modos vibracionais compreendidos nesta
regido sdo caracteristicos do estiramento CC e CN e deformacdo CH do anel heterociclico da
molécula de 1,10-Fenantrolina [148].

Verificou-se que o modo vibracional centrado proximo de 1208 cm™ foi atribuido a
combinacdo de movimentos do tipo v(CC) e §(CH), tal como o modo em torno de 1297 cm™!
foi associado as vibragdes caracteristicas do estiramento das ligagdes CN, v(CN), uma vez que
essa vibracdo aparece na literatura aproximadamente em 1301 cm™ [155].

A banda em 1469 cm™ (®exp.eris = 1453 ecm™) faz mencgdo ao stretching assimétrico da
ligagio CCC, somada ao rocking da ligagdio CH. Enquanto o modo tedrico em 1515 cm™

(wexp,cris = 1512 cm™) refere-se ao stretching da ligagdo CN, somado ao stretching da liga¢io
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CC, e acrescido do rocking da ligagdo CH do anel da fenantrolina. Os modos Raman em 1590
em™! (@exp,eris = 1577 em™) foi atribuida a soma de dois tipos de vibragdo, sdo esses, o stretching
de CNC, ¢ ao stretching da ligagdo CC. Essas frequéncias combinam muito bem com as
relatadas por Brehm et al. [155].

Pelas andlises de DRX, FTIR, Raman e DFT foi possivel confirmar a estrutura e
observar os modos vibracionais referentes as vibragdes dos grupos que compdem a rede
cristalina do complexo cristalino de tris(1,10-fenantrolina)ferro(Ill) trinitrato monohidratado.

Visto isso, foram realizados os estudos das suas propriedades consecutivamente.
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Figura 26 — Espectros Raman experimental do cristal [Fe(Fen);](NOs)s (em verde) e tedrico (em azul), na regido
a temperatura ambiente, na espectral de 1186 a 1690 cm™.
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Tabela 8 — Identificagdo ¢ atribui¢do das principais bandas de absor¢do do espectro Raman para o cristal
[Fe(Fen)3;](NOs3)s e para o calculo teorico.

Numero de onda

Regiao Oexpicris Oreo Atribuicao
(cm™) (cm™)
152 vs(NFeN) + Breath
265 7(NFeN)
296 296 MNFeN)
315 - vs(NFeN)
1? 370 - va(NFeN)
435 436 vs(NFeN)
496 487 p(NFeN)
- 520 T(Anel)
562 567 MCCC)
725 d(Anel)
739 751 Breath+A(CCC)
816 T(Anel)
872 T(Anel)
2% 878 888 Breath+MNCC)
926 3(CCC)+8(CNC)
1057 1060 v(NO3 )+ §(CCC)
1104 1097 v(CC)
1146 1139 S(CH)
1208 v(CC)+3(CH)
1252 1256 v(CC)+p(CH)
1297 - v(CN)
- 1373 Va(CNC)+v(CC)+p(CH)
30 1456 p(CN)
1453 1469 va(CCC)+p(CH)
1512 1515 V(CN)+v(CC)+p(CH)
1577 1590 Vs(CNC)+v(CC)
1631 1644 V(CC)+vy(CNC)

Notacdo para os modos: v — Estiramento (strefching); vs — Estiramento (stretching) simétrico; v, — Estiramento
(stretching) assimétrico; Breath —respiragdo do anel; 6 — deformacgao angular (bending) no plano; dou — deformagio
(bending) angular fora do plano; A — tesoura (scissoring); p — rotagdo (rocking); w — balanco (wagging); T — tor¢ao
(twisting).
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4.6 Estudo das Analises Térmicas

As andlises TG e DTA foram realizadas com o intuito de se estudar propriedades
térmicas do material, utilizando 4,266 mg de massa do cristal, taxa de aquecimento de 5 K/min

em um intervalo de temperatura de 300 a 1200 K, como mostrado na Figura 27.
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Figura 27 — Termograma de TG e DTA do cristal de [Fe(Fen);](NO3)s.

A Figura 27 apresenta as curvas TG e DTA do cristal [Fe(Fen)s](NO3)3, nas quais
verificam-se perfis de decomposicdo e eventos entalpicos. Dessa forma as curvas foram
divididas em trés regides de temperaturas (300-437 K; 438-723 K; 723-1100 K) mostradas na
Figura 28, para serem mais bem estudadas.

Pelo comportamento apresentado na curva de TG, observa-se que ocorreram dois
eventos na regido I, entre 300 e 437 K. O primeiro evento compreendido entre 315 e 362 K,
estd atribuido a uma perda de 2,09% da massa inicial, equivalente a 0,089 mg. E possivel
vincular esta perda a saida da molécula de dgua de cristalizagdo presente no complexo,
correspondente a 16,702 g/mol, similar a massa tedrica de 4gua presente no composto, 18,01

g/mol. A curva DTA para essa regido apresenta um pico endotérmico em 320 K, corroborando
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para a confirmagao quanto a saida de agua do cristal. Resultado semelhante foi encontrado por
EL-SHAFIY [157] e Zhai et al. [158] em complexo intermetalicos de ligante heterociclicos

complexado com Fe*" e Ge*', respectivamente.
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Figura 28 — Termograma de TG ¢ DTA do cristal de [Fe(Fen);](NOs)s dividida em trés regides.

O segundo evento, compreendido entre as temperaturas de 363 e 437 K, corresponde a
perda de 8,30% de massa inicial do composto, cerca de 0,354 mg. Cogita-se que esse
decréscimo ¢ relativo a saida de um ion de nitrato (NO3) da molécula do complexo,
aproximadamente 66,36 g/mol, préximo a massa teodrica de uma molécula de nitrato presente
no composto 62,003 g/mol. A curva DTA apresenta para essa regido um pico endotérmico em
378 K, evidenciando a possivel saida de uma molécula de NO3; do complexo cristalino.

Avaliando a curva TG na regido Il, entre as temperaturas de 438 K e 723 K, constatou-
se um comportamento térmico de decomposic¢do de 63,53% em massa do composto analisado,
equivalente a 2,71 mg, relativo a uma perda parcial de massa de 508,508 g/mol referentes aos
compostos nitrogenados restantes no complexo metalico. Andlises realizadas por El-Zhafiy
[157] também mostraram a saida desses compostos nessa faixa de temperatura. Sucessivos
picos endotérmicos localizados na curva DTA, nesse intervalo de temperatura, constatam a
decomposicao da 1, 10 fenantrolina e dos anions de nitrato. A Tabela 3 mostra o resumo dos

eventos térmicos atribuidos aos processos de decomposi¢do do cristal.
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Tabela 9 — Dados da decomposic¢do térmica do complexo de [Fe(Fen)s;](NO3)s

Tris(1,10- fenantrolina)ferro(IIl) trinitrato monohidratado
[Fe(C12HsN»)3](NO3)sH20

Intervalo de  Temperatura de Perda de massa
temperaturana pico na DTA (g/mol) Atribui¢do
TG (K) (K) Teodrica Experimental
315-362 320 18,01 16,702 ~ Perda demolCeula de HyO
de cristalizacao

363-437 378 62,003 66,36 Perda deNrg‘;!ecula e
Decomposicao de 1,10-

438-723 550 - 508,508 fenantrolina e NOs

724-774 764 - - Oxidacao do metal

438-1200 - 664,594 667,818 ~ Decomposico da 1.10-

fenantrolina e NOs

A regido III, apds 723 K mostra o ultimo evento de decomposi¢do do material, cerca de
12,87%, aproximadamente 0,549 mg ou ainda 159,31 g/mol da massa inicial do composto.

Atrelado a esses dados, evidencia-se que as decomposigdes a partir de 438 K totalizaram
perda de aproximadamente 667,818 g/mol da massa inicial do material. Nota-se, portanto, que
este valor possui similaridade & massa tedrica, 664,594 g/mol, das trés moléculas de 1,10-
fenantrolina e dos dois cations de NO3 restantes para essa temperatura.

Apos 785 K, a massa restante da amostra foi de aproximadamente 13,03%
correspondente a 0,556 mg da massa inicial. Essa massa pode estar vinculada a oxidagdo parcial
do ion metalico, baseado no evento exotérmico localizado na curva DTA em 764 K, além de
compostos de carbono.

A partir desses dados se pode inferir, que o cristal possui estabilidade térmica em
temperaturas de até 315 K, pois a temperaturas superiores a esta, o material sofre sucessivos

processos de decomposicgao até a sua decomposicdo completa.

4.7 DRX em funcao da temperatura

Motivados pelo comportamento do cristal quando submetido a um aumento controlado
de temperatura, analisados a partir das curvas TG e DTA, utilizou-se a difracdo de raios X em
funcdo da temperatura com o intuito de se estudar o comportamento estrutural do material.

A Figura 29 apresenta os padrdes de difracdo no intervalo 20 = 5-30° abrangendo a
regido de temperatura entre 299 e 473 K do [Fe(Fen);](NO3)3, ao qual remete a perda de massa

de aproximadamente 13% do cristal, como foi observado pela andlise termogravimétrica.
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Figura 29 — Padroes de difragdo de raios X de [Fe(Fen)s;](NOs)s entre a) 299 a 473 K e b) 17 a 19,5° 23,5 a 26°%
28 a 30° para melhor visualizagao.

Pela andlise dos difratogramas, percebeu-se que ocorreram mudangas pouco
perceptiveis nos mesmos, que remetem a minimas alteragdes estruturais do cristal quando
submetido ao aumento gradativo de temperatura. Para melhor analisar as modificacdes dos
difratogramas foram selecionadas trés faixas angulares (20 =17-19,5°% 26 = 23,5°-26° ¢ 20 = 28-
30°) grifadas na Figura 29a e dadas énfase na Figura 29b.

Analisando os padrdes de difracdo de raios X da Figura 29b, percebe-se que o pico em
20 =18,23° do plano (2 2 1) sofre deslocamentos para maiores angulos até 323 K e retorna para
baixo angulo acima dessa temperatura. Percebe-se 0 mesmo comportamento para os picos em
20 = 28,97° e 29,13° referentes aos planos (2 0 4) e (2 6 2), respectivamente, mas, além disso,
nota-se que eles modicam seu perfil. Nesses dois planos, seus eixos cristalograficos sofrem
contracdo quando se deslocam para maiores angulacoes 20 e sofrem dilatagdo quando se
deslocam para menores angulos 26. De modo andlogo, o pico em 20 = 24,10 ° do plano (2 4 2)

sofre apenas deslocamento para menor angulacdo, exibindo apenas dilatagdo em seus eixos.

62



Esses comportamentos seguem a lei de Bragg (Equacao (3)), evidenciado pela variagao angular
dos picos com o aumento gradativo da temperatura.

Apesar dos deslocamentos aparentes, denota-se por meio da andlise dos difratogramas
que o material sintetizado permanece com estrutura monoclinica, com grupo espacial C2/; em
toda a faixa de temperatura analisada, sendo possivel analisar o comportamento dos pardmetros
de rede da célula unitaria em qualquer faixa de temperatura.

A Figura 30a apresenta o comportamento dos parametros de rede do cristal
[Fe(Fen)3](NO3)s — oriundos do refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld
apresentados no Apéndice C — em funcao da temperatura.

Nota-se que o parametro de rede a contrai continuamente com o aumento da temperatura
at¢ 323 K. Porém, muda seu comportamento em temperaturas superiores. Visto esse
comportamento divergente, verificou-se que até 323 K o pardmetro @ contraiu
aproximadamente Aaz9-323 = -0,01834 A, e sofreu dilatacdo de Aaszs-373 = 0,01889 A entre 238
e 373 K. Comportamento semelhante foi apresentado para o parametro b, haja visto que contrai
de maneira continua até 323 K cerca de Abzg-323 = -0,022781 A, mas sofre expansio em
temperaturas superiores. Contrariamente, o pardmetro ¢ se dilata perenemente em funcao da
temperatura, apresentando dilatagio de Ac299-373 = 0,036348 A, aproximadamente.

Alusivo ao comportamento de dilatagdo e contracdo dos parametros de rede, constatou-
se que o volume da célula unitaria em fungdo da temperatura sofre contragdo até¢ 321 K, como
pode ser acompanhado na Figura 31a, mas tende a aumentar a partir da temperatura de 323 K.
J& o parametro P sofre diminui¢do de forma linear e continua durante toda temperatura, como

pode ser visto na Figura 31b.
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Figura 30 — Parametros de rede a, b e ¢ da do [Fe(Fen);](NO3)s obtidos através do refinamento pelo método de
Rietveld em fungdo da temperatura.

A variabilidade dos parametros de rede a, b, ¢, volume e angulo S, observada por DRX
em funcao da temperatura deve estar vinculada as forgas intermoleculares que contribuem para
manter a estabilidade estrutural do cristal tris(1,10-fenantrolina)ferro(Ill) trinitrato
monohidratado. As ligagdes de hidrogénio entre H>O ¢ NOs e as interagdes de empilhamento
entre 1,10-fenantrolina vizinhas sdo quem governam a estabilidade da estrutura cristalina.
Dessa forma, a partir do momento em que o material recebe calor, essas interagdes secundarias
devem reagir, possivelmente, de modo anarmdnico, como é mostrado pela Figura 30. A vista
disso, com o aumento da temperatura, as ligagdes de hidrogénio tendem a dilatar, promovendo
o distanciamento entre as moléculas que participam dessa ligacdo. Por outro lado, a tracao
dessas ligacdes pode instigar a contragdo de outros planos cristalograficos, pela compressao das
outras ligagdes secundarias. Apos o rompimento das ligagdes de hidrogénio em 323 K, com a
saida de agua, as moléculas remanescentes tendem a se conformar em configuragdes mais
estaveis e menos energéticas, o que explica a mudanca de comportamento dos pardmetros de
rede a partir de 323 K. Esses comportamentos corroboram para a constatagdo de um processo
de transformacao de fase, a partir da saida de agua, detectada pelas anélises térmicas de TG-

DTA.
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Figura 31 —a) Angulo P e b) volume do [Fe(Fen);](NOs); obtidos através do refinamento pelo método de Rietveld
em fungdo da temperatura.

A partir da obtencdo dos pardmetros de rede do [Fe(Fen);]J(NO3); em funcdo da

temperatura, foi possivel estimar os coeficientes de expansdo térmica da amostra usando as
seguintes equagoes:

_ 1 (da) (11)
¥l100] = a \dT/’

1 /db
QAlo10] = b (d_T)' (12)
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1 (dC) (13)

a = —|==]
o1l = "= \ar

A Figura 32a e b mostram os valores estimados para os coeficientes de dilatagdo térmica

em cada eixo cristalografico em duas regides de temperatura (299-323 K e 328-373 K), uma

vez que a Figura 30 apresentou dois comportamentos adversos para cada eixo.
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Figura 32 — Coeficiente de expansdo térmica do [Fe(Fen);](NOs)s entre as temperaturas: a) 299-323 K e b) 328-
373K

De acordo com a Figura 32a os valores dos coeficientes de dilatacdo obtidos para o
intervalo de temperatura entre 299 e 323 K, foram oy100= (-66,604+7,613) x 10 K!, ojo10= (-
37,41242,327) x 10° K e opoj= (33,984+4,314) x 10 K'. Quanto aos coeficientes
encontrados para a regido de 328 e 373, foram apo= (40,121£2,156) x 10° K, ogo10=
(4,978+2,634) x 10° K™ e opoij= (35,962+2,080) x 10 K!. Por meio dos coeficientes de
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expansdo térmica, evidencia-se que o calor se propaga de modo diferente nos eixos

cristalograficas, evidenciando um sistema de dilatagdo anisotropica [159].

4.8 Espectroscopia Raman em funcio da temperatura

Por meio das analises de difracao de raios X e TG-DTA, foram verificadas modifica¢des
no comportamento estrutural do [Fe(Fen);](NO3)s3, decorrente da saida de espécies quimicas do
cristal quando exposto a um gradiente de temperatura. Dessa forma, foi utilizada a
espectroscopia Raman em fungdo da temperatura com o intuito de se estudar, por meio do
comportamento vibracional tais alteragdes na composi¢do do cristal.

A seguir serdo apresentados os espectros Raman obtidos, divididos em duas regides (190
a 600 cm e 700 a 1600 cm™), oriundas das principais regides com atividade do cristal em

funcdo do aumento gradativo de temperatura, de 295 até 404 K.
4.8.1 Regido de 80 a 600 cm™!

A Figura 33a e b apresentam os espectros Raman para o cristal [Fe(Fen);](NO3)3, assim
como a Figura 33c mostra a dependéncia dos modos de vibragdo em fungdo da temperatura
(do/dT), entre 295 a 404 K, na regido espectral de 80 até 600 cm™. Nessa regido estdo
compreendidos os modos de rede (w < 250 cm™!) alusivos as vibragdes de todo agrupamento
cristalino, as quais sdao vibragdes de baixa energia, que fazem mencao as forgas
intermoleculares, importantes na afericdo de transformagdes de fase cristalina. Como discutido
anteriormente, o intervalo de frequéncia para @ > 250 cm™, sio verificados os modos referentes
as vibragodes envolvendo o centro metalico do cristal.

Pela analise da regido que compreende os modos externos (Figura 33a), verificam-se
modificagdes na intensidade e deslocamento para maiores frequéncias (blue shift) de banda em
152 cm™!. Esse modo foi atribuido ao estiramento simétrico metal-ligante e respiragdo do anel
piridinico, vs(NFeN) + breath. Ainda sob andlise, percebe-se perda subita de intensidade desse
modo na passagem de 314 K para 324 K, que pode ser devido a saida das moléculas de dgua da

estrutura do material.
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Figura 33 — Espectros Raman do cristal [Fe(Fen);](NOs); para as temperaturas entre 295 a 404 K na regido
espectral de a) 80 a 250 cm™, b) 251 a 600 cm™ e ¢) influéncia da temperatura nas frequéncias dos modos
vibracionais (dw/dT).

Nao observado o surgimento ou deslocamento de bandas que fogem a linearidade nos
espectros de 324 K, decorrente da saida de dgua de cristalizacdo, presume-se, entdo, que a

quebra da ligagdo de hidrogénio existente entre as moléculas de HoO e NO3 causa desordem
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na célula unitaria do cristal, motivando a queda acentuada da intensidade. Contudo, as
interagdes de empilhamento entre os cations vizinhos da 1,10-fenantrolina (C4eesC7%;
C4iisesCT; Cl4seeC15%; C1502C14%"), responsaveis pela estabilidade da estrutura do cristal, que
pode ser visto na Figura 17, consolida o sistema da estrutura primaria [160]. Fundamentacao
que corrobora com o fato de que os dados de DRX em fung¢do da temperatura mostrarem poucas
modificagdes nos difratogramas.

Comportamento semelhante ocorre na regido entre 251 e 600 cm™, conforme a Figura
33b, em que as bandas em 296 e 370 cm’, atribuidas a0 modo A(NFeN) e va(NFeN),
respectivamente, a temperatura ambiente, sofreram blue shift até¢ 314 K, porém, apos a saida de
agua, essas bandas sofrem alargamento, perda de intensidade e red shift entre a regido de 324
K a 364 K, considerada exclusivamente para demonstrar o deslocamento para nimeros de onda
menores, porque apos a saida de nitrato detectada pela medida conjunta de TG-DTA em 378
K, o comportamento da variacdo dw/dT sofre novas alteragdes.

De forma oposta, as bandas em 315, 435 e 496 referentes aos modos de vs(NFeN),
va(NFeN) e p(NFeN), entre 295 K a 314 K sofrem perda de intensidade e red shift, mas entre
324-364 K, além da perda brusca de intensidade, essas bandas sofrem blue shift. A banda em
562 cm’!, associada as vibragdes do tipo MCCC) da 1,10 fenantrolina, diverge das outras
citadas, porque perde intensidade, mas sofre apenas blue shift entre os dois intervalos de
temperatura citados anteriormente.

Os comportamentos observados nos espectros Raman podem estar relacionados a
promocao da desordem das moléculas remanescentes no cristal, que tendem a transitar para
configuragdes mais estaveis, a partir da saida das moléculas de agua (324 K), causando
amorfizagdo parcial — que provoca perda de intensidade nos espectros — durante o aumento de
temperatura. Os desvios para maiores frequéncias (blue shift) devem ser oriundos do
encurtamento das ligagdes intermoleculares, possivelmente aquelas de empilhamento, ou ao
centro metalico. Os desvios para menores frequéncias (red shift), por outro lado, devem ser
provenientes do alongamento das interagdes. Dessa forma, esses eventos corroboram com o0s
dados de DRX em fun¢do da temperatura e justifica a mudanga de comportamento dos
parametros de rede da estrutura monoclinica do cristal (Figura 30), apos a saida de dgua da rede

cristalina.
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4.8.2 Regido de 700 a 1600 cm™!

Os espectros Raman em fungio da temperatura para a regido entre 700 ¢ 1600 cm™ sdo
mostrados na Figura 34a ¢ b. A influéncia da temperatura nas frequéncias dos modos
vibracionais, do/dT, € exibido na Figura 34c. As bandas a essa regido sao atribuidas aos modos
internos da molécula de 1,10-fenantrolina.

A banda com numero de onda em 725 cm™! associadas & deformagdo no plano do anel
8(Anel) da 1,10-fenantrolina (Fen) e a banda em 739 cm™ referente Breath e ao scissoring da
ligagdo CCC, MCCC), sofrem blue shift com queda acentuada de intensidade e sobreposi¢ao a
partir de 324 K. Esse comportamento deve estar associado ao encurtamento das ligagdes
intermoleculares das moléculas remanescentes de Fen e NO3 , devido a transigdo para uma nova
conformagdo estrutural, visto que a andlise de DRX em fun¢do da temperatura demostrou o
mesmo comportamento.

O modo correlacionado ao Breath do anel do composto heterociclico e A(NCC), com
nimero de onda igual a 878 cm™, sofre evidente redugdo de intensidade a partir de 324 K e
sofre blue shift até 364 K. A banda em 1146 cm™ referente & deformagio no plano da ligagdo
CH, 6(CH), da molécula de Fen, sofre red shift até 314 K e, para temperaturas maiores, essa
ligacdo sofre blue shift, até 364 K.

O ion de nitrato que tem seu modo vibracional atribuido a banda em 1054 cm™!, sofre
elevada perda de intensidade, sofre red shift entre 295 K a 314 K, mas ap6s a possivel saida de
agua em 324 K, esse modo ¢ deslocado para maiores niimeros de onda (blue shift). Esse
comportamento no 4nion de NOs , pode ser justificado pelo aumento das ligagdes de hidrogénio
entre as moléculas de H>O e NOs, até o rompimento em 324 K, que certamente motivou o
alongamento das ligagdes ON. Assim, ap6s a saida de dgua da estrutura cristalina, a molécula
de nitrato certamente reduz suas ligagdes. Esse evento, pode ser primordial no entendimento da
transicdo conformacional da molécula, uma vez que as moléculas de Fen e nitrato tendem a
diminuir os defeitos na rede cristalina causados pela remog¢do da dgua. Esses resultados sdo
vistos na analise de DRX em fun¢do da temperatura pela transi¢do do comportamento a partir

de 320 K dos paramentos de rede da célula unitaria.
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Para temperaturas inferiores a 324 K, o modo em 1207 cm™' associado ao stretching da
ligagdo CC, v(CC), e bending da ligagio CH, 6(CH), sofre red shift, e blue shift para
temperaturas superiores. As vibragdes v(CN) associada a banda em 1297 cm™, e a banda em
1453 cm! referente a somatoria das vibragdes vo(CCC)+p(CH), apresentam somente blue shift
durante todo experimento, contrario as bandas em 1512 cm™ 1577 cm™!, que antes de 324 K
apresentam decréscimo em seus numeros de onda, mas, a partir de 334 K migra para maiores
numeros de onda. Infere-se, por meio desses eventos, que a variabilidade dos modos com a
saida de 4gua, demostram indicios de transformacdo morfologica de fase pela alteracao

conformacional na estrutura molecular do complexo.
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5 CONCLUSOES

O cristal de tris(1,10-fenantrolina)ferro(Ill) trinitrato monohidratado foi obtido a
temperatura ambiente (298 K), pela técnica de evaporagdo lenta do solvente, em pH de 5,3,
apos um periodo de 30 dias.

As analises de DRX a temperatura ambiente em conjunto com o refinamento de
estruturas pelo Método de Rietveld confirmaram a estrutura monoclinica do cristal com grupo
espacial C2/c, contendo 4 moléculas por célula unitéria.

Observou-se por meio dos calculos computacionais usando a teoria do funcional da
densidade (DFT) boa concordancia entre os espectros de FTIR e Raman experimentais e
tedricos. Dessa forma, € possivel afirmar que os calculos DFT e as anélises FTIR comprovam
que as moléculas de 1,10-fenantrolina coordenaram-se ao 4tomo de ferro. Por meio da FTIR
verificou-se a vibragdo caracteristica do grupo NO3, observada no espectro do complexo no
cristal como uma banda larga, o que ndo ¢ observado no espectro do ligante livre. Ocorre o
surgimento de vibragdes pertencentes as ligagdes da Fen ao ferro, além das vibragoes
pertencentes a dgua de cristalizagdo. A espectroscopia Raman mostrou vibracdes atribuidas a
coordenacdo da Fen ao Fe*" e uma banda referente ao ion nitrato.

As caracterizagdes pelas andlises de TG e DTA mostraram que o cristal
[Fe(Fen)3](NO3)s permaneceu estavel até aproximadamente 315 K. Sob temperaturas além
desta, apresentaram saida de agua de cristalizacdo entre 315-362 K, seguidas de saida de NO3
e decomposicao do material.

Por meio dos estudos de DRX em fungao da temperatura verificou-se que o cristal sofre
uma transi¢cdo conformacional em 328 K para a fase anidra. Dessa forma foi possivel estimar
os coeficientes de dilatacao térmica do cristal antes e depois da transformagao.

Evidenciou-se pela espectroscopia Raman em fun¢@o da temperatura transformagao
conformacional a partir da temperatura de 324 K, promovida pela saida de 4gua da estrutura
cristalina, como foi mostrado nas andlises de TG-DTA e DRX em fun¢do da temperatura.
Mudangas de comportamentos antes e depois da ruptura das liga¢cdes de hidrogénio nos modos
externos e internos foram acompanhadas pela queda de intensidade, red shift e blue shift. Tais
resultados levam a acreditar que o cristal transita para uma estrutura mais densa, uma vez que
as bandas, em sua maioria, tendem a maiores numeros de onda.

Pelas técnicas utilizadas para analisar as propriedades do cristal, notou-se que ele possui
estabilidade térmica adequada e variabilidade estrutural, que sdo caracteristicas exigidas para

metalofarmacos antitumorais.
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PERSPECTIVAS

Caracterizar o cristal por meio de medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura e na
presenca de um campo externo aplicado, com o objetivo de verificar a possibilidade do uso
em hipertermia magnética na terapia oncologica.

Realizar medidas de calorimetria exploratdria diferencial (DSC), a fim de complementar
os resultados referentes as transi¢des de fase e estabilidade térmica do material.

Realizar teste de solubilidade para obter o grau de solubilidade do complexo, em meio
acido.

Estudar a 4rea superficial, bem como a composicdo elementar do cristal sintetizado por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
Verificar atividade antitumoral, assim como a citotoxicidade do cristal em cé¢lulas do tipo
carcinoma, por meio de testes in vitro, a fim de obter resultados pertinentes a aplicacdo in
Vivo.

Determinar o ambiente ideal para crescimento do cristal, por meio da espectroscopia de
absorc¢do Optica na regido do UV-Vis.

Caracterizar os cristais por meio de Difracdo de raios X e Raman em baixas temperaturas
e em funcdo da pressdo para estudar a influéncia desses fatores sobre a estrutura do
material.

Sintetizar cristais ternarios com ligantes 1,10-fenantrolina e aminoacidos constituidos por
anéis — L-triptofano, L-fenilalanina, L-tirosina ou L-histidina — complexados com nitrato
de ferro (III), a fim de estudar suas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas.

Produzir microesferas poliméricas a base de quitosana e alginato de sédio dopadas com o
cristal de nitrato de ferro(Ill) e 1,10-fenantrolina, para obtengao de depdsito/aprovagdo de

patentes.
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Figura 35 — Grafico de correlagdo para os comprimentos das ligagdes moleculares da literatura cristalografica e
calculados por meio da aplicagdo do método PBE1PBE para o complexo [Fe(Fen);](NOs)s.
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Figura 36 — Grafico de correlagao para os angulos de ligagdo quimica da literatura cristalografica e calculados por
meio da aplicagdo do método PBE1PBE para o complexo [Fe(Fen);](NO3)s.
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APENDICE B

Figura 37 — Diferentes perspectivas da molécula do cristal para mostrar as diferentes distribui¢do de energia ao
longo da molécula, onde a) mostra o anel 1 da 1,10-fenantrolina sombreado de cinza mostrando a distribuicdo de
carga do HOMO ¢ b) LUMO. A ¢) mostra a molécula 2 de 1,10-fenantrolina sombreado de rosa exibindo a
distribuicdo de carga do HOMO e d) LUMO. A e) mostra a molécula 3 da 1,10-fenantrolina sombreado de amarelo
expondo a distribui¢do de carga do HOMO e f) LUMO.
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Figura 38 — Difratogramas refinados pelo método de Rietveld para o cristal de 1,10-Fenantrolina e 4cido malonico

complexados com Ferro(III) em fungdo da temperatura, no intervalo variando de 299 a 373 K.
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