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RESUMO 

DESENVOLVIMENTO DE PROCESSOS QUÍMICOS SEGUINDO OS PRINCÍPIOS 

ADOTADOS PELA QUÍMICA VERDE: REDUÇÃO E CONVERSÃO DE CO2 

USANDO COMPOSTOS DE Mn(I) 

Devido a sua química versátil e habilidade em estabilizar metais com baixos estados 

de oxidação, os complexos carbonílicos de metais de transição desempenham um 

papel importante em vários campos da química organometálica. No nosso grupo de 

pesquisa complexos carbonílicos de manganês (I) vêm sendo estudados ao longo 

do tempo e suas propriedades espectroscópicas e fotoquímicas investigadas. Neste 

trabalho estudos fotoquímicos, eletroquímicos (voltametria cíclica e 

espectroeletroquímica acompanhada por UV-Vis e IV) e de reações de transferência 

de elétrons (TE) intermoleculares fotoinduzidas (com o receptor de elétrons MV2+, 

metilviologênio) foram realizados para o complexo fac-

[Mn(phen)(CO)3(4MeImH)](SO3CF3) (fac-1) em que phen = 1,10-fenantrolina, 

4MeImH = 4-metil-imidazol e SO3CF3 = íon triflato, complexo já sintetizado e 

caracterizado pelo grupo. fac-1 apresenta bandas de absorção eletrônica no UV-Vis 

em 380 (MLCT) e 270 nm (LLCT) em CH3CN e bandas intensas no IV entre 2200 e 

1800 cm-1, consistentes com o arranjo facial dos três ligantes CO na esfera de 

coordenação do metal. O complexo é estável no estado sólido e em solução e se 

apresenta como uma mistura de dois isômeros, o adjacente (A) e o remoto (R) em 

relação ao átomo de nitrogênio (N) do ligante 4MeImH que se coordena ao metal 

Mn. Estimulados pelos resultados anteriormente obtidos pelo grupo em que o 

complexo fac-1 sob irradiação de luz em solução aquosa e na ausência de agentes 

oxidantes no meio reacional foi capaz de clivar a molécula de água produzindo 

oxigênio molecular (O2) detectado por eletrodo de Clark, nesta etapa do nosso 

trabalho investigamos a redução da molécula de gás carbônico (CO2) a CO usando 

o complexo de Mn em solução orgânica, por via fotoquímica e eletroquímica em 

atmosfera de N2 e CO2. Através do desenvolvimento de processos químicos, a 

indústria petroquímica tem realizado grandes contribuições para a humanidade, mas 

ao mesmo tempo, a liberação de grandes quantidades de CO2 na atmosfera tem 

prejudicado o ambiente. A captura deste gás, emitido principalmente pela queima de 

combustíveis fósseis, é uma estratégia necessária para minimizar o efeito estufa. 

Nos nossos estudos fotoquímicos, o complexo foi capaz de reduzir CO2 a CO, 

produto detectado por RMN 13C em 185 ppm, e os mecanismos das reações 
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fotoquímicas e eletroquímicas na presença de CO2 foram averiguados. Cálculos 

computacionais do tipo DFT foram realizados para corroborar os dados 

experimentais e os resultados mostram a concordância nos espectros de UV-Vis e 

IV para os produtos propostos. A comparação dos resultados mostra a importância 

do ligante 4MeImH nas reações fotoinduzidas de transferência de elétrons múltiplas 

assistidas por prótons e o grande potencial do complexo fac-1 em participar de 

processos fotocatalíticos de interesse, como a conversão do CO2 a produtos de 

interesse da indústria química. 

Palavras-chave: manganês(I), complexos carbonílicos, fotoquímica, eletroquímica, 

4-metil-imidazol, transferência de elétrons, redução de CO2 
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ABSTRACT 

DEVELOPMENT OF CHEMICAL PROCESSES FOLLOWING PRINCIPLES 

ADOPTED BY GREEN CHEMISTRY: REDUCTION AND CONVERSION OF CO2 

USING Mn(I) COMPOUNDS 

Due to its versatile chemistry and ability to stabilize metals with low oxidation states, 

carbonyl compounds of transition metals play an important role in various fields of 

organometallic chemistry. In our research group, we have studied carbonyl 

compounds of manganese (I) over time and investigated their photochemical and 

spectroscopic properties. We carried out studies in photochemistry, electrochemistry 

(cyclic voltammetry and spectroelectrochemistry accompanied by UV-Vis and IR) and 

photoinduced intermolecular electron transfer (ET) reactions (with the electron 

acceptor MV2+, methylviologen) for the compound fac-

[Mn(phen)(CO)3(4MeImH)](SO3CF3) (fac-1) where phen = 1,10-phenanthroline, 

4MeImH = 4-methyl-imidazol and SO3CF3 = triflate ion, compound already 

synthesized and processed by the group. fac-1 shows electronic absorption bands in 

the UV-Vis at 380 (MLCT) and 270 nm (LLCT) in CH3CN and intense bands in IR 

between 2200 and 1800 cm-1, consistent with the facial arrangement of the three CO 

ligands in the sphere of coordination of the metal. The complex is stable in solid state 

and is a mixture of two isomers while in solution, the adjacent (A) and remote (R) 

isomers relative to the nitrogen atom (N) of the 4MeImH ligand which coordinates to 

the metal Mn. Encouraged by the results obtained by the group before, in which the 

compound fac-1 under irradiation of light in aqueous solution and in the absence of 

oxidizing agents in the reaction medium was able to cleave a molecule of water to 

produce molecular oxygen (O2) detected by a Clark electrode, we investigated the 

reduction and conversion of carbon dioxide molecules (CO2) to CO using this 

compound of Mn in organic solution, by photochemical and electrochemical means in 

N2 and CO2 atmosphere. Through the development of chemical processes, the 

petrochemical industry has made great contributions to mankind but at the same time 

the release of large amounts of CO2 in the atmosphere has harmed the environment. 

Capturing this gas emitted into the atmosphere primarily by the burning fossil fuels is 

a necessary strategy to minimize the greenhouse effect. In our photochemical 

studies, the complex was able to reduce CO2 to CO, product detected by 13C NMR 

(185 ppm), and the mechanisms of photochemical and electrochemical reactions of 

fac-1 in the presence of CO2 were checked. We carried out DFT calculations to 
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corroborate experimental data and the results show the agreement of the UV-Vis and 

IR spectrum for the proposed product. A comparison of results shows the importance 

of ligand 4MeImH in the multiple photoinduced electron transfer reactions assisted by 

protons and the great potential of the fac-1 compound to participate in photocatalytic 

processes of interest, such as the reduction and conversion of CO2 to products of 

interest to the chemical industry. 

Keywords: manganese (I), carbonyl complexes, photochemistry, electrochemistry, 

4-methyl-imidazol, electron transfer, reduction of CO2 
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MOTIVAÇÃO 
 

A indústria petroquímica tem feito grandes contribuições para a 

humanidade, mas ao mesmo tempo, ela prejudica o ambiente liberando altas 

quantidades de gás carbônico (CO2) na atmosfera e quantidades significativas de 

resíduos tóxicos e poluentes produzidos nos processos químicos. Do ponto de vista 

econômico e ambiental há uma demanda urgente por métodos “mais verdes” e mais 

eficientes para a captura e conversão do CO2 liberado e processos químicos que 

usem oxidantes limpos tais como O2 e H2O2; catalisadores “preferencialmente” 

recicláveis e que operem usando fontes renováveis de energia como a energia solar. 

Tais métodos buscam preencher os doze princípios guias da química verde proposto 

por Anastas e Warner.1 Estes requisitos foram alcançados com sucesso pelo nosso 

grupo de pesquisa com o desenvolvimento de complexos de manganês capazes de 

clivar a molécula de água com geração de O2(g) e H2(g) após a absorção de luz 

visível, esta como única fonte de energia que é abundante e inesgotável. Estes 

resultados nos motivaram a explorar o enorme potencial fotocatalítico destes 

complexos para o desenvolvimento de processos químicos, produtos e combustíveis 

que contribuam para um ambiente saudável visando à redução da molécula de CO2 

a CO. 

 

1. INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos tem-se assistido a um crescente interesse da nossa 

sociedade por questões ligadas à proteção ao ambiente, na necessidade urgente de 

minimizar o uso de combustíveis fósseis e da procura por novos processos 

químicos, não poluentes.2,3,4 Para alcançarmos o desenvolvimento menos poluente, 

precisamos estabelecer novas tecnologias que assegurem um ambiente limpo, 

seguro e sem grandes gastos energéticos, sem recorrer às fontes fósseis de energia 

tais como petróleo, carvão e gás natural. Neste contexto, a indústria petroquímica 

tem realizado grandes contribuições para a humanidade, mas ao mesmo tempo ela 

prejudica o ambiente liberando: 1) altas quantidades de CO2 e outros gases tóxicos 

na atmosfera e 2) subprodutos indesejáveis, produzidos em vários processos 

químicos.5,6 
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Em geral, na indústria, muitas reações são conduzidas em solventes 

que prejudicam o ambiente e a altas temperaturas e pressões empregando 

quantidades estequiométricas de compostos doadores de oxigênio (tais como: 

KMnO4, MnO2, CrO3, SeO2, etc.), que, além do alto custo, geram também 

quantidades estequiométricas de sais inorgânicos (frequentemente tóxicos) como 

resíduos.7,8,9 

Do ponto de vista econômico e ambiental há uma demanda por 

métodos “mais verdes” e mais eficientes para estes processos industriais que 

empreguem oxidantes limpos tais como O2 e H2O2, um catalisador 

“preferencialmente” reciclável que atue em condições mais amenas como, por 

exemplo, pelo uso de fontes de energia como a energia solar. Tais métodos buscam 

preencher os doze princípios guias da química verde proposto por Anastas e 

Warner.1 

A catálise homogênea parece ser uma boa alternativa, uma vez que, 

em geral, usa oxidantes brandos, que permitem uma boa sintonia com o catalisador, 

resultando em reações mais seletivas.10–12 

Torna-se necessário também a busca por métodos que envolvam 

condições medianas de temperatura e pressão minimizando o consumo de energia. 

Uma alternativa é a fotocatálise. Além de reduzir as emissões de CO2 para a 

atmosfera, os métodos fotocatalíticos podem também produzir produtos químicos 

que fazem tais abordagens uma opção atraente aos métodos convencionais de 

remoção e conversão do CO2.
13 Além disso, a fotocatálise14 ocorre sob condições 

relativamente amenas, especialmente quando a reação é ativada pela energia solar. 

Esta última, por sua vez, tem a vantagem de ser um suprimento contínuo de energia, 

prontamente disponível e ambientalmente saudável. 

 

 

1.1. Fotoquímica 

A fotoquímica15 usa as diferenças de energia entre os estados 

excitados eletronicamente para produzir moléculas altamente energéticas, que 

podem ultrapassar a barreira de ativação de reagentes (R) para produtos (P) com 

menor gasto energético e, assim, levar a reações específicas e seletivas as quais, 

muitas vezes, não ocorrem no estado fundamental. Uma das vantagens desta nova 
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reatividade química é que a molécula excitada pode estocar a energia de excitação 

por períodos longos convertendo esta radiação visível em energia química. Em 

geral, o tempo de vida nos estados excitados são muito curtos, da ordem de pico- a 

nano- segundos, por isso as transformações químicas realizadas nos estados 

excitados devem ser muito rápidas.  

As reações de transferência de elétrons (TE) fotoinduzidas são 

exemplos típicos de tais reações e que podem ser exploradas para a conversão da 

energia solar em energia química.16,17,18,19 

Um exemplo específico de conversão de energia solar que se baseia 

em reações de TE induzidas pela luz é a fotossíntese que ocorre nas plantas e 

ciano-bactérias. 

Na fotossíntese natural,20,21,22 as plantas utilizam a energia solar para a 

produção de glicose. Neste processo, a luz solar é convertida em “combustível” 

através de uma série de reações de transferência de elétrons usando a água como 

fonte de elétrons. Atuando como receptores e doadores de elétrons, para a fixação 

de CO2, as plantas, algas e ciano-bactérias são capazes de gerar glicose e oxigênio 

a partir do CO2 atmosférico e da água, usando a luz do sol como força motora, 

equações 1, 2 e 3. 

 

  6 CO2 + 6 H2O + 48 h → C6H12O6 + 6 O2              (1) 

  2 H2O + 4 h → 2 H2 + O2       (2) 

  2 H2O + 2 CO2 + 4 h → 2 HCOOH + O2     (3) 

 

O sistema fotossintético é composto por várias unidades sendo que 

cada componente apresenta propriedades específicas. No fotossistema II, PSII, a 

clorofila P680 atua como um fotossensibilizador responsável pela absorção da luz 

solar e transferência da energia luminosa para a enzima responsável pela etapa 

química. Esta enzima, um cluster de manganês, realiza uma das reações mais 

importantes da natureza:  a clivagem da molécula de água para obter os elétrons 

necessários para reduzir o CO2, e produzir O2, H2 e biomassa. Este processo 

fornece à biosfera uma fonte de elétrons, fazendo o processo de clivagem da 

molécula de água um dos processos mais importantes e vitais para a manutenção 

da vida no nosso planeta.23 
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Na fotossíntese natural, a necessidade de estocar energia para ser 

usada no metabolismo das plantas e animais ocorre por um processo complexo com 

várias etapas reacionais com gasto de energia luminosa em cada uma das etapas. 

No final, são obtidas moléculas estáveis a partir de oxidantes e redutores radicalares 

muito reativos. 

O desenvolvimento de sistemas fotossintéticos artificiais24 os quais 

mimetizam a fotossíntese natural é uma das soluções para o problema energético 

mundial e tem sido o desafio de muitos cientistas ao redor do mundo os quais 

direcionaram suas pesquisas para esta linha de pesquisa.25 

O desenvolvimento de um catalisador químico capaz de mimetizar as 

propriedades do cluster de manganês, presente no PSII, em sua habilidade de clivar 

a molécula de água usando condições de potencial baixo, poderia melhorar a 

eficiência da eletrólise e fotólise da água e promover de maneira eficiente e 

sustentável vários processos químicos industriais. 

Os sistemas desenvolvidos até o momento26,27,28,29,30,31,32,33 podem ser 

subdivididos em duas categorias: aqueles em que um fotossensibilizador é ligado a 

um doador e a um receptor de elétrons (mimetizando o processo primário de 

separação de cargas) e aqueles consistindo de um cluster de manganês(II) servindo 

como modelos para a etapa química de oxidação da água e redução do CO2. 

Nosso grupo de pesquisa vem trabalhando no desenvolvimento de 

sistemas moleculares e bimoleculares capazes de atuar em fotossíntese artificial 

tanto na etapa química, mimetizando o cluster de Mn(II), quanto do lado doador da 

fotossíntese, mimetizando a etapa doadora de elétrons, a clorofila P680. Nossos 

projetos relacionados à etapa química do PSII têm como pressuposto que se a 

espécie responsável pela etapa química puder por si só absorver a luz sem a 

necessidade da molécula fotossensibilizadora, a eficiência do processo fotocatalítico 

pode ser aumentada. 

Com esta ideia direcionamos nossas pesquisas para o 

desenvolvimento de complexos de manganês buscando espécies radicalares 

estáveis e com tempos de vida longo o suficiente para participar de reações de TE 

fotoinduzidas intra- e intermoleculares. 

Estudos recentes34 no nosso laboratório, baseados nesta proposta, 

vêm demonstrando que os complexos de Mn estudados apresentam propriedades 

foto-redox comparáveis àquelas observadas na natureza para o cluster de Mn(II) 
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presente no PSII. Nossos estudos mostram que a irradiação com luz visível no 

complexo de manganês resulta na formação de um intermediário radicalar 

apresentando um estado excitado com separação de cargas. Cabe salientar que a 

formação de espécies apresentando estados excitados com separação de cargas na 

mesma unidade molecular (•+F-A•-, F = fotossensibilizador e A = receptor de elétrons) 

tem sido o objetivo de muitos grupos de pesquisa que desenvolvem métodos para a 

conversão e estocagem química da energia solar.26,35 

Para demonstrar a viabilidade dos estados excitados deste complexo 

participar de reações de transferência de elétrons intermoleculares usamos como 

receptor de elétrons externo o composto metil-viologêneo (MV2+).36 Em experimentos 

já realizados em nosso laboratório, a excitação do complexo de Mn(I) com luz em 

350 nm na presença de MV2+ leva a alteração da cor da solução originalmente 

amarela para azul devido a formação do radical MV•+. O aspecto mais relevante 

deste experimento é que a reação de volta (MV•+ → MV2+) é lenta levando mais de 

três dias para retornar a espécie original. O sistema é capaz de ser reproduzido até 

três vezes dependendo da concentração do complexo. Outro requisito necessário 

para que um composto possa atuar em fotossíntese artificial, é participar em 

processos químicos. Este requisito foi alcançado com sucesso para os complexos de 

Mn estudados pelo nosso grupo quando aplicados a clivagem da molécula de água 

com geração de O2(g) e H2(g). Esta reação fotoquímica ocorre em uma série de 

etapas que levam a produção quantitativa de oxigênio molecular, regenerando o 

catalisador no final do processo. 

Estes estudos nos motivaram a investigar o uso destes complexos de 

Mn que são fortes absorvedores de luz e produzem oxigênio molecular (quando 

irradiados em solução aquosa) na redução do CO2 para produtos de interesse da 

indústria química. 

 

1.2. Energia e CO2: Desafios 

Na humanidade, cada geração é confrontada com novos desafios e 

novas oportunidades. Estes, por sua vez, podem causar muitas instigações para as 

gerações subsequentes. Combustíveis fósseis têm oferecido oportunidades 

surpreendentes desde o século XX para muitos países, porém a humanidade 

atualmente enfrenta desafios decorrentes da exploração destes combustíveis. Suas 
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reservas estão em constante diminuição, e o seu uso continuado produz efeitos 

nocivos, tais como a poluição que ameaça gases de efeito estufa e de saúde 

humana associados com o aquecimento global.  

Questões sobre as mudanças climáticas têm sido reconhecidas como 

sérios desafios para o desenvolvimento sustentável. Dado que a maior parte das 

emissões de carbono são advindas do setor de consumo de energia e esta também 

é o elemento chave para o desenvolvimento econômico, a emissão de CO2, o 

consumo de energia fóssil e o crescimento econômico caminham juntos.37 Os efeitos 

no clima causados pelo efeito estufa por gases como o CO2 estão sendo alvo de 

várias discussões.38 No entanto, apesar de todos os esforços para reduzir as 

emissões deste gás, a crescente demanda de energia pela humanidade é 

incessante e não há dúvida de que a emissão de gás carbônico na atmosfera não 

vai estagnar, mas crescer ainda mais. Muitas pesquisas científicas estão focadas no 

fato da molécula de CO2 poder ser utilizada para produzir outros produtos de 

interesse para a indústria como mostra a FIGURA 1.39   
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FIGURA 1 - Possíveis aplicações em sínteses químicas: (A, B) em que alguns 

produtos são obtidos pela incorporação de toda a molécula de CO2; e (C, D) a 

molécula de CO2 é reduzida a outras moléculas com uso de energia (por exemplo, a 

solar). Fonte: Carbon Dioxide as Chemical Feedstock (Ed.: Aresta, M.), Wiley-VCH, 

Weinheim, Cap. 1, pág. 11, 2010. 

 

A utilização de CO2 como uma matéria-prima certamente não reduzirá 

significativamente a sua concentração na atmosfera. Todavia, pode favorecer a 

produção de produtos de alto valor agregado a partir de recursos não-tóxicos, 

renováveis e de baixo custo. 

Dentro deste contexto, há grande interesse em utilizar a fotossíntese 

artificial para reduzir a molécula de CO2.
40,41,42,43 Por meio deste processo alguns 

produtos de interesse podem ser gerados, como o ácido fórmico, o monóxido de 

carbono (CO) e o metano (CH4).
44,45 

Do ponto de vista termodinâmico, a redução da molécula de CO2 por 

um único elétron produzindo CO2
•− é desfavorável (E0 = −1,90 V vs NHE, Eletrodo 

Normal de Hidrogênio).46 Dessa forma, a reação precisa, por exemplo, ser 
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promovida por meio de transferências de elétrons múltiplas na presença de 

prótons,47 o que requer menos energia do que o processo com a participação de um 

único elétron, TABELA 1. Este fato sugere que é uma grande vantagem empregar 

rotas de transferência de elétrons para a redução da molécula de CO2 utilizando 

complexos de metais de transição, conforme também discutido na seção 

anterior.48,49 

 

TABELA 1 - Potenciais de redução da molécula de CO2 vs NHE (pH 7,0, 25 °C, 1 

atm) 

Reação E0 

CO2 + 2H+ + 2e− → HCOOH −0,61 V 

CO2 + 2H+ + 2e− → CO + H2O −0,53 V 

CO2 + 6H+ + 6e− → CH3OH + H2O −0,38 V 

2CO2 + 2H+ + 2e- → H2C2O4 −0,49 V 

CO2 + 4H+ + 4e- → HCHO + H2O −0,48 V 

 

Vários estudos de fotorredução da molécula de CO2 usando compostos 

de coordenação estão sendo investigados uma vez que os mesmos apresentam alta 

atividade catalítica e os produtos obtidos serem seletivos.40,50 Centros metálicos 

reduzidos, por exemplo, podem apresentar sítios de coordenação que podem se 

ligar ao CO2. E ainda, o uso de solventes doadores de prótons51,52,53 como H2O e 

MeOH também podem facilitar a redução do CO2. 

 

1.3. O complexo fac-1 

O complexo fac-1 foi sintetizado e caracterizado pelo grupo20 por 

análise elementar (CHN), espectrometria de massas (ESI-MS), RMN, IV, UV-Vis e 

os dados são apresentados a seguir. 

O espectro de massas do complexo fac-1 (FIGURA 2), em CH3CN, 

apresenta os picos referentes ao complexo m/z: 401 [Mn(phen)(CO)3(4MeImH)]+ e 

aos fragmentos m/z: 373 [Mn(phen)(CO)2(4MeImH)]+ e 181 (phen). Os resultados de 

análise elementar CHN (Teórico: C, 43,65; H, 2,56; N, 10,18 %. Experimental: C, 

44,06; H, 2,58; N, 10,21 %) confirmam a fórmula molecular proposta. 
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FIGURA 2 - Espectro de massas do complexo fac-1 em CH3CN. 
 

O espectro de RMN de 1H em solução de CH3CN (FIGURA 4) mostra a 

formação de dois isômeros, o adjacente (A) e o remoto (R), em relação ao átomo de 

nitrogênio (N) do ligante 4MeImH que se coordena ao metal Mn (FIGURA 3). 
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FIGURA 3 - Estruturas representativas do ligante 4MeImH coordenado ao metal Mn 

para os isômeros A e R. 
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FIGURA 4 - Espectro de RMN de 1H obtido para o complexo fac-1 em solução de 

CD3CN (inserido: região dos prótons do ligante 4MeImH). 

 

O espectro de infravermelho obtido em solução de CH3CN para o 

complexo fac-1 é mostrado na FIGURA 5, região das três carbonilas. A presença de 

bandas intensas entre 2050 e 1940 cm-1 é consistente com o arranjo facial dos três 

ligantes CO na esfera de coordenação do manganês, como o esperado para 

simetria Cs, típica de complexos tricarbonílicos.54 No complexo, as duas vibrações 

(simétrica e assimétrica) dos ligantes CO equatoriais aparecem sobrepostas sendo 

observadas na região de menor frequência (1943 cm-1) e a banda em 2038 cm-1 é 

referente as vibrações do CO axial. 
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FIGURA 5 - Espectro de infravermelho (número de onda vs % transmitância) do 

complexo fac-1 em solução de CH3CN. 

 
 

A FIGURA 6 apresenta o espectro de absorção eletrônica no UV-Vis 

para o complexo fac-1 em CH3CN. O espectro é caracterizado por bandas intensas 

na região de 250-500 nm ((380nm) = 2300, (266 nm) = 18300 mol-1 L cm-1 ), 

similar a outros complexos de Mn(I).55 A transição de menor energia encontrada é 

atribuída a uma transferência de carga do metal para o ligante (MLCT), dMn →*phen. 

Essa atribuição foi realizada baseando-se na intensidade da banda, efeitos 

solvatocrômicos, além dos cálculos teóricos do tipo DFT, discutidos no item 4.4 

deste trabalho. As bandas de maior energia observadas em 260 e 300 nm são 

atribuídas às transferências de carga do ligante para o ligante (LLCT),  → *. 
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FIGURA 6 - Espectro de absorção eletrônica UV-Vis para o complexo fac-1 em 

solução de CH3CN. 
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2. OBJETIVOS  

2.1. Objetivo Geral 

O objetivo geral desta etapa do nosso trabalho foi investigar a redução 

da molécula de CO2 a CO usando o complexo fac-1 em solução orgânica e a luz 

como fonte de energia, sem a adição de agentes oxidantes/redutores externos que 

gerem produtos tóxicos e resíduos danosos ao ambiente. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 Investigar e comparar os mecanismos: fotoquímico (por UV-Vis e 

IV) e eletroquímico (por voltametria cíclica e espectroeletroquímica por UV-Vis e IV) 

do complexo de manganês (I) fac-[Mn(phen)(CO)3(4MeImH)](OSO2CF3) (fac-1), 

complexo já conhecido e caracterizado no nosso laboratório durante o doutorado da 

Dra. Inara de Aguiar,20 em solução de acetonitrila e atmosfera de N2 e CO2 visando o 

processo químico de interesse de redução do CO2 a CO; 

 Comparar os estudos fotoquímicos e eletroquímicos do 

complexo fac-1 com os estudos para o complexo precursor fac-[Mn(phen)(CO)3Br] 

(fac-Br) com intuito de investigar o papel do ligante 4-metil-imidazol na redução do 

CO2 a CO; 

 Acompanhar as reações fotoquímicas pelas técnicas 

espectroscópicas UV-Vis, IV e RMN em alto campo; 

 Analisar a viabilidade do complexo fac-1 em participar de 

reações fotoinduzidas de transferência de elétrons intermoleculares em meio 

orgânico e aquoso usando como receptor de elétrons o composto hexafluorfosfato 

de metilviologênio hidratado (MV(PF6)2). 

 

3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Reagentes e Solventes 

Na síntese do complexo de Mn(I), fac-1, de coloração amarelo radiante, 

realizada em etapas, foi usado: [MnBr(CO)5], 1,10-fenantrolina (phen), 4-Metil-

Imidazol (4MeImH, sem purificação prévia), todos de procedência Aldrich e 

Ag(SO3CF3) de procedência StremChemicals. Diclorometano (CH2Cl2) e éter etílico 
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(C4H10O) foram tratados em linha de Schlenk sob vácuo e nitrogênio (N2) antes do 

uso nas sínteses (ciclos de congelamento). Dicloreto de metil viologênio hidratado 

(C12H14Cl2N2•xH2O ou MVCl2), de procedência Aldrich, foi usado como receptor de 

elétrons nas reações de TE em solução aquosa. Em CH3CN utilizou-se 

hexafluorfosfato de metilviologênio hidratado (C12H14P2F12N2•xH2O ou MV(PF6)2), 

obtido a partir do MVCl2 de acordo com o procedimento descrito na literatura.56 Para 

o preparo de soluções aquosas foi utilizada água Milli-Q, obtida do sistema de 

purificação de água modelo Simplicity, da Millipore.  

Hexafluorfosfato de tetrabutilamônio (TBAPF6), de procedência Fluka, 

foi usado como eletrólito suporte para os procedimentos de análise eletroquímica 

(voltametria cíclica e espectroeletroquímica) em acetonitrila anidra 99,8% (CH3CN) 

de procedência Aldrich. 

 

3.2. Sínteses17,20,55,57,58 

Numa primeira etapa da síntese do complexo fac-1 já caracterizado 

(item 1.3) pelo grupo, duas moléculas de CO do complexo precursor [MnBr(CO)5] 

foram substituídas por um ligante quelato (phen). Em seguida, em uma solução 

deste complexo obtido (fac-[Mn(phen)(CO)3Br], fac-Br), já sintetizado e 

caracterizado por análise elementar e com suas propriedades espectroscópicas 

definidas, adicionamos o reagente trifluorometanosulfônico de prata (AgOSO2CF3) 

promovendo a substituição do íon brometo pelo íon triflato (OSO2CF3
-), formando o 

complexo amarelo claro fac-[Mn(phen)(CO)3(OSO2CF3)] e o precipitado branco de 

brometo de prata (AgBr) o qual foi filtrado. Devido à labilidade do íon 

trifluorometanosulfônico, na sequência, foi promovida a troca do mesmo pelo ligante 

nitrogenado 4-metil-imidazol (4MeImH), formando, por fim, o complexo fac-1 nas 

formas adjacente (A) e remoto (R) do ligante 4MeImH. O ESQUEMA 1 mostra as 

etapas de síntese do mesmo e equações. 
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Equações: 

[MnI(CO)5Br] + (phen) → fac-[MnI(phen)(CO)3Br] 

fac-[MnI(phen)(CO)3Br] + AgOSO2CF3 → fac-[MnI(phen)(CO)3(OSO2CF3)] + AgBr 

fac-[MnI(phen)(CO)3(OSO2CF3)] + (4MeImH) → fac-[MnI(phen)(CO)3(4MeImH)](OSO2CF3) 

 

ESQUEMA 1 - Etapas de síntese para o complexo fac-1 e equações. 

 

 
3.3. Materiais e Métodos 

3.3.1. Instrumentação e Condições Experimentais 

3.3.1.1. Atmosfera Inerte 

As sínteses, os estudos de fotólise contínua, espectroscopia de 

absorção eletrônica (UV-Vis), eletroquímica (VC e espectroeletroquímica) foram 

realizados sob atmosfera de nitrogênio super puro (UP, concentração 99,99%, 

procedência White Martins). Nos experimentos sob atmosfera de CO2 foi usado CO2 

comercial com grau de pureza de 99,9% (procedência AGA, Oximatão Gases 

Industriais) ou 13CO2 (99,9%, 13C, <1% de 18O, procedência Cambridge Isotope 

Laboratories, Inc. - CIL). 
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3.3.1.2. Eletroquímica 

3.3.1.2.1. Voltametria Cíclica 

Os estudos de voltametria cíclica foram realizados utilizando-se o 

potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo Type III, usando cela eletroquímica 

de vidro, com capacidade para 5 mL, e três eletrodos: um fio de Ag/AgCl 

armazenado em solução 3,0 mol L-1 de KCl (solução saturada) como eletrodo de 

pseudo-referência; um eletrodo de trabalho de carbono vítreo com 3,0 mm de 

diâmetro (Área = 0,071 cm2), e um eletrodo auxiliar constituído de disco de platina 

(Pt) de 5,0 mm de diâmetro. Usou-se solução 0,1 mol L-1 de TBAPF6 como eletrólito 

suporte nos solventes orgânicos e a concentração dos complexos foi de 10-3 mol L-1. 

 

3.3.1.2.2. Espectroeletroquímica 

Os estudos espectroeletroquímicos acompanhados por UV-Vis foram 

realizados em cela de quartzo de 2,0 mm de espessura utilizando o potenciostato 

AUTOLAB, modelo Type III, e o espectrofotômetro de feixe simples UV-Vis-HP 

KAIAK XA (HP Hewlett Packard 8453) no solvente CH3CN com 0,1 mol L-1 de 

TBAPF6 como eletrólito suporte. Esta cela é constituída de redes de platina como 

eletrodos de trabalho e auxiliar e um fio de Ag/AgCl como eletrodo de pseudo-

referência. O eletrodo auxiliar foi separado dos outros dois eletrodos por um 

compartimento de vidro. A FIGURA 7A mostra a cela espectroeletroquímica usada 

nos experimentos. Nos estudos espectroeletroquímicos acompanhados por IV foi 

usada uma cela com janelas de fluoreto de cálcio (CaF2) e três eletrodos (FIGURA 

7B): um eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar constituídos de uma rede de 

platina e um fio de Ag/AgCl como eletrodo de pseudo-referência, todos num mesmo 

compartimento.  

 



 
 16 

 

 

 

 

FIGURA 7 - Cela espectroeletroquímica usada nos experimentos acompanhados por 

A) UV-Vis e B) IV. 

 

 

3.3.1.3. Espectroscopia de absorção eletrônica na região do 

Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 

 

Os espectros de absorção eletrônica na região do UV-Vis foram obtidos 

utilizando um espectrofotômetro de feixe simples UV-Vis-HP KAIAK XA (HP Hewlett 

Packard 8453) na região de 200 - 800 nm. Celas de quartzo de caminho ótico de 1,0 

cm e 3,5 mL de capacidade foram usadas nos experimentos fotoquímicos. As 

medidas de absorção foram efetuadas pela leitura direta dos espectros sendo 

utilizado como branco o próprio solvente da amostra. 

 

3.3.1.4. Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho 

(IV) 

Os espectros vibracionais na região do IV foram obtidos utilizando um 

espectrofotômetro Shimadzu, modelo IRPrestige-21, na região de 4000  –  400 cm-1. 

As amostras foram preparadas em solução na concentração de ~2 mmol L-1 e 

utilizou-se cela com janelas de CaF2. 

 

A 
B 
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3.3.1.5. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN) 

Os espectros de RMN de 1H e 13C foram obtidos utilizando um 

espectrômetro BRUKER, modelo AVANCE III (14,1 Tesla: 600 MHz para frequência 

do hidrogênio) equipado com trocador automático de amostra, cryo-sonda TCI 

(1H/13C/15N) de 5,0 mm com ATMA® (Automatic Tunning MAtching), gradiente de 

campo na coordenada z, pertencente ao Laboratório de Ressonância Magnética 

Nuclear59 do Departamento de Química da Universidade Federal de São Carlos 

(DQ/UFSCar). Estes experimentos foram realizados em parceria com o Prof. Dr. 

Tiago Venâncio do DQ/UFSCar. As amostras foram preparadas sob atmosfera inerte 

e analisadas a temperatura ambiente utilizando o solvente deuterado CD3CN de 

procedência CIL. Todos os deslocamentos químicos () foram expressos em ppm 

com relação ao padrão interno tetrametilsilano (TMS). 

 

3.3.1.6. Fotólise Contínua 

Os experimentos de fotólise contínua foram realizados utilizando um 

reator fotoquímico do tipo circular confeccionado em nosso laboratório. Este reator 

consiste de um sistema carrossel com 8 lâmpadas com irradiação em comprimento 

de onda específico (350 nm). Este comprimento de onda foi escolhido de acordo 

com o máximo de absorção do complexo fac-1 em CH3CN observado no UV-Vis 

(banda de MLCT). As soluções dos complexos foram preparadas sob atmosfera 

inerte e analisadas a temperatura ambiente. 

 

3.3.1.7. Actinometria 

As intensidades de luz incidente nos experimentos de fotólise contínua 

em 350 nm foram medidas através da actinometria usando o actinômetro 

Ferrioxalato de Potássio, [K3Fe(C2O4)3]. O ferrioxalato de potássio é um actinômetro 

bastante sensível para a faixa de comprimento de ondas de 253 até 577 nm. O 

actinômetro foi preparado de acordo com Calvert e Pitts.60 A preparação do sal 

[K3Fe(C2O4)3]•3H2O foi realizada pela mistura de três volumes de uma solução de 

1,5 mol L-1 de K2C2O4 e um volume de uma solução 1,5 mol L-1 de FeCl3 sob 
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agitação e na ausência de luz. O precipitado de [K3Fe(C2O4)3]•3H2O foi recristalizado 

em água morna e posteriormente colocado sob banho de gelo para precipitação, 

seco e armazenado em um dessecador na ausência de luz. Para a determinação da 

intensidade de luz na irradiação no comprimento de onda 350 nm, previamente 

preparou-se uma solução de 6,0 mmol L-1 do actinômetro ferrioxalato de potássio e 

0,05 mol L-1 de ácido sulfúrico (H2SO4). Pipetou-se 3,0 mL da solução do 

actinômetro com a concentração adequada para o comprimento de onda de 

irradiação e a solução foi irradiada em uma cela de 1,0 cm de caminho ótico por 3 

min. Uma alíquota de 2,0 mL da solução de actinômetro irradiada foi adicionada a 

um balão volumétrico de 10 mL contendo 2,5 mL de tampão acetato (obtido pela 

mistura de 600 mL de uma solução 1,0 mol L-1 de NaCH3COO e 360 mL de uma 

solução 0,5 mol L-1 de H2SO4, e essa mistura foi diluída para o volume final de um 

litro), e 1,0 mL de uma solução 0,1% de 1,10’-fenantrolina. A solução foi diluída para 

10 mL com água destilada. Preparou-se um branco seguindo o mesmo 

procedimento. As duas soluções foram mantidas no escuro por uma hora e após 

esse tempo foram medidas as suas respectivas absorbâncias no comprimento de 

onda de 510 nm.  

 

A intensidade da luz incidente (Ii) foi calculada pela equação 4: 

 

Ii=
V1 x V3 x Abs

Fe
2+ 

x t x V2 x l x Fe
3+ 

x f
                   (4) 

 
 

em que,  

V1 = volume da solução de actinômetro irradiada (mL); 

V2 = volume da alíquota de solução de actinômetro irradiada para análise (mL); 

V3 = volume final, ou seja, volume do balão volumétrico o qual V2 foi diluído (mL); 

Abs = diferença da absorbância a 510 nm da solução irradiada e da absorbância a 

510 nm da solução não irradiada; 

Fe
2+ = rendimento quântico de formação de Fe2+ no comprimento de onda da luz 

irradiada (1,11 mol einstein-1); 

f = fração da luz absorvida pela solução irradiada no comprimento de onda de 

irradiação (0,615 a ~420 nm); 

t = tempo de irradiação da solução do actinômetro (s); 
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l = caminho ótico da cela fotolisada usada (cm); 

Fe
2+ = coeficiente de extinção molar do complexo [Fe(phen)3]

2+ a 510 nm ( 1,11 x 

104 mol-1 L cm-1); 

Ii = intensidade da luz incidente (einstein s-1). 

 

Quando a solução de [K3Fe(C2O4)3] é irradiada, os íons Fe3+ são 

reduzidos a Fe2+, sofrendo as seguintes reações representadas pelas equações 5 a 

7: 

 

[Fe(C2O4)3]
3- → [Fe(C2O4)2]

2- + C2O4
-         (5) 

[Fe(C2O4)3]
3- + C2O4

-  →  [Fe(C2O4)3]
2- + (C2O4)

2-          (6) 

[Fe(C2O4)3]
2-  → [Fe(C2O4)2]

2- + 2 CO2          (7) 

 
O produto Fe(C2O4)2 não absorve a luz incidente e os íons Fe2+ são 

determinados pela absorbância em 510 nm, correspondente ao complexo produzido 

pela adição de 1,10’-fenantrolina. Os íons Fe3+ também formam um complexo com a 

1,10’-fenantrolina, mas este não absorve em 510 nm. 

 

 

3.3.1.8. Espectrometria de Massas 

Estudos fotoquímicos (irradiação = 350 nm) in situ e em fluxo do 

complexo fac-1 ([complexo] = 10-4 mol L-1) em solução de acetonitrila em atmosfera 

de N2 e estudos de reações de transferência de elétrons usando o íon 

metilviologênio (MV2+) foram acompanhados por Espectrometria de Massas 

utilizando um espectrômetro de massas QP5000 da Shimadzu, usando uma fonte de 

ionização com ionização por impacto de elétrons no modo positivo (ESI+). As 

amostras foram analisadas qualitativamente com analisador por triplo quadrupolo 

API™ 2000 (AB/MDS Sciex, Framingham, MA, USA) operando com uma fonte de 

ionização por electrospray – ESI-MS) e inseridas “em fluxo” através de uma seringa 

de vidro a uma vazão de 10 L min-1. Inicialmente, as amostras foram inseridas em 

seu estado natural (sem irradiar, t = 0) e após a irradiação diretamente na seringa de 

vidro, sem interrupção da vazão.  Estes estudos foram realizados juntamente com o 
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aluno de doutorado Bruno Perlatti do grupo do Prof. Dr. Moacir Rossi Forim (Química 

dos Produtos Naturais do DQ/UFSCar). 

 

3.3.1.9. Reações de transferência de elétrons intermoleculares 

As reações de transferência de elétrons intermoleculares fotoinduzidas 

para o complexo fac-1 foram avaliados usando o receptor de elétrons metilviologênio 

(MV2+).61,62,63 MV2+ é incolor em solução, mas na sua forma reduzida (radical MV•+) 

apresenta coloração azul intensa, é estável, e apresenta no UV-Vis espectro de 

absorção característico em 607 nm em acetonitrila.36 

Para estes experimentos foram preparadas soluções em CH3CN do 

complexo a 1,0x10-4 mol L-1 contendo 1,0x10-2 mol L-1 de MV2+. As soluções foram 

irradiadas em 350 nm por 51 s, sob agitação e temperatura ambiente, constantes. 

Na sequencia fez-se o acompanhamento da cinética térmica (CT) de oxidação 

e/ou redução do MV2+ por espectroscopia. 

 
 

3.3.1.10. Cálculos Computacionais do Tipo TD-DFT (Time-

Dependent Density Functional Theory) 

Para corroborar os resultados fotoquímicos e eletroquímicos 

apresentados neste trabalho para o complexo fac-1 em solução de acetonitrila foram 

realizados cálculos computacionais usando o método de TD-DFT (Teoria do 

Funcional da Densidade Dependente do Tempo). Os estudos de cálculos 

computacionais foram realizados em parceria com o Professor A. B. P. Lever da 

York University, Toronto/ON, Canadá, o qual realiza os cálculos computacionais por 

um sistema de cluster através do SHARCNET (Shared Hierarchical Academic 

Research Computing Network, www.sharcnet.ca). Nosso laboratório vem a longo 

tempo realizando estudos teóricos dos complexos de metais de transição e 

atualmente contamos com dois computadores formatados para cálculos teóricos. O 

método teórico DFT foi usado para analisar a estrutura eletrônica dos complexos.64 

Todos os cálculos foram realizados usando o programa Gaussian 09.65 Inicialmente 

foram desenvolvidos cálculos das geometrias dos complexos no estado fundamental 

no estado gasoso em nível de teoria DFT utilizando o funcional híbrido B3LYP com o 

conjunto de base LanL2DZ.66,67,68,69 Com as estruturas otimizadas no estado gasoso, 

http://en.wikipedia.org/wiki/Time-dependent_density_functional_theory
http://en.wikipedia.org/wiki/Time-dependent_density_functional_theory
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realizou-se cálculos levando-se em consideração o efeito do solvente acetonitrila 

usando o modelo de polarização contínua (Polarized Continuum Model - PCM).70,71 

Esse modelo define a cavidade como a união de uma série de esferas atômicas 

entrelaçadas. O efeito da polarização do solvente é representado numericamente e 

computado por uma integração numérica. Os cálculos teóricos foram realizados sem 

imposição de simetria. Cabe salientar que toda a análise dos resultados obtidos foi 

realizada em nosso laboratório, apesar de não dominarmos a metodologia DFT. As 

análises eletrônicas, como a obtenção do espectro de absorção eletrônica UV-Vis 

teórico, foram avaliados utilizando-se a aproximação da Teoria do Funcional de 

Densidade Dependente do tempo (TD-DFT).72,73,74,75,76 Os perfis de absorção UV-Vis 

e IV dos complexos foram calculados usando o programa SWIZARD.77 Para a 

análise de decomposição de carga (Extended Charge Decomposition Analysis, 

ECDA) usou-se o programa AOMIX-CDA.78 As estruturas das moléculas foram feitas 

usando o programa GaussView 5.0. 

 

 
4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1. Considerações Estruturais e de Estabilidade do Complexo de 

Mn(I) 

O complexo fac-1 já caracterizado por diferentes técnicas tais como 

análise elementar (CHN), espectrometria de massas (ESI-MS), UV-Vis, IV e RMN20 

apresenta dois isômeros (em relação a forma de coordenação do ligante 4-metil-

imidazol) presentes tanto em amostra no estado sólido (obtida a partir da síntese) 

quanto em soluções de CH3CN, diclometano (CH2Cl2) e água (H2O), por exemplo. O 

ligante 4-metil-imidazol (4MeImH) no complexo pode se coordenar ao centro 

metálico por um de seus dois átomos de nitrogênio presentes no anel imidazólico, o 

que leva a formação de dois isômeros: o isômero adjacente (A) e o remoto (R), 

observados por RMN de 1H e 13C. A proporção de ambos em amostra líquida é 

alterada em função do solvente usado ser aquoso ou orgânico e no estado sólido a 

proporção é de 57% para R e 43% para A. Em meio orgânico (CH3CN ou CH2Cl2), 

por exemplo, a proporção é de 64% para R e 36% para A. Como no isômero 

adjacente o ligante 4MeImH apresenta um efeito estérico pronunciado aliado a 
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desprotonação do mesmo que ocorre em solução aquosa, observa-se uma 

conversão total do adjacente para o aquo-complexo (troca do ligante 4MeImH por 

uma molécula de H2O na esfera de coordenação do metal) em apenas nove minutos 

após a dissolução do complexo. Portanto, em solução aquosa observamos a 

proporção de 68% para R, 19 % para A e 13% para o aquo-complexo. Durante esta 

dissolução, o isômero R permanece estável. Essas características são importantes 

para a investigação do mecanismo da reação fotoquímica em meio orgânico do 

complexo fac-1. 

 

4.2. Estudos fotoquímicos 

4.2.1.  Espectroscopia no UV-Vis e IV em atmosfera de N2 e CO2 

Os espectros de absorção eletrônica (UV-Vis) e vibracionais (IV) 

obtidos durante fotólise contínua com irradiação em 350 nm (Intensidade da 

lâmpada, I = 1,0 x 10-9 einstein s-1) dos complexos fac-Br e fac-1 em solução de 

CH3CN sob atmosfera de N2 e CO2 são apresentados nas FIGURAS 8 e 9.  
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FIGURA 8 - Espectros UV-Vis e IV obtidos durante fotólise contínua com irradiação 

em 350 nm do complexo fac-Br ([fac-Br] = ~10-4 mol L-1, I0 = 1 x 10-9 einstein s-1) 

durante 1,5 min (medidas de 3 em 3 segundos) em acetonitrila sob atmosfera de N2 

e CO2. 

 

Os dados para o complexo fac-Br (FIGURA 8) sugerem a saída do 

ligante brometo da esfera de coordenação acompanhada pela subsequente 

formação de um dímero, o [Mn(phen)(CO)3]2, conforme discutido também na seção 

de eletroquímica, em ambas as atmosferas. As absorções na região de 800 nm no 

visível, em geral, são características de formação de dímeros do tipo M-M (M = 
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metal), de acordo com a descrição na literatura79,80 para complexos mononucleares 

de Mn com ligantes quelatos. 
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FIGURA 9 - Espectros no UV-Vis obtidos durante fotólise contínua com irradiação 

em 350 nm do complexo fac-1 ([fac-1] = 10-4 mol L-1, I0 = 1 x 10-9 einstein s-1) durante 

1,0 min e 30 s (medidas de 3 em 3 segundos) em acetonitrila sob atmosfera de N2 e 

CO2. 

 

 
 

Para fac-1 os espectros no UV-Vis sugerem que um produto gerado em 

520 nm é favorecido em atmosfera de N2 em relação ao produto que absorve em 

800 nm, um dímero, formado na presença de CO2. O espectro deste dímero formado 
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é muito similar ao produto formado na espectroeletroquímica redutiva em atmosfera 

de CO2, conforme será discutido posteriormente (FIGURA 33). No IV, tanto em N2 

quanto em CO2, há a formação de uma espécie com estiramento (CO) em 1863 cm-

1, estável. Isto mostra que um mesmo equilíbrio é identificado em ambas as 

atmosferas na fotólise contínua e uma quantidade de CO livre em 2132 cm-1 no IV é 

observada.  

Também realizamos estudos fotoquímicos no solvente prótico metanol 

(MeOH). Os espectros no UV-Vis obtidos durante fotólise contínua com irradiação 

em 350 nm (I = 1,0 x 10-9 einstein s-1) dos complexos fac-Br e fac-1 em solução de 

MeOH sob atmosfera de N2 e CO2 são apresentados nas FIGURAS 10 e 11. 
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FIGURA 10 - Espectros no UV-Vis obtidos durante fotólise contínua com irradiação 

em 350 nm do complexo fac-Br ([fac-Br] = ~10-4 mol L-1, I0 = 1 x 10-9 einstein s-1) 

durante 1,5 min (medidas de 3 em 3 segundos) em metanol sob atmosfera de N2 e 

CO2. 

 

Os resultados observados para o complexo fac-Br em atmosfera de N2 

mostram que a saída do ligante brometo da esfera de coordenação é acompanhada 

pela subsequente formação do dímero, Mn−Mn, também observado em CH3CN 

(FIGURA 8).  Na presença de CO2 a formação deste dímero é em grande parte 

inibida, provavelmente devido a uma coordenação de uma molécula de CO2 à 
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alguma espécie produzida no meio reacional. Estes resultados indicam o 

envolvimento do metanol na presença de CO2. 

 

 

fac-1, MeOH 

N2 CO2 

UV-Vis 

300 400 500 600 700 800 900
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda / nm

 

300 400 500 600 700 800 900
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda / nm

 

FIGURA 11 - Espectros no UV-vis obtidos durante fotólise contínua com irradiação 

em 350 nm do complexo fac-1 ([fac-1] = 10-4 mol L-1, I0 = 1 x 10-9 einstein s-1) durante 

1 min e 30 s (medidas de 3 em 3 segundos) em metanol sob atmosfera de CO2 e N2. 

 

 

Para fac-1 os espectros no UV-vis sugerem que um complexo com 

absorção a ~560 nm é estabilizado em atmosfera de N2 enquanto que em atmosfera 

de CO2 um dímero é favorecido (região de 800 nm). Este dímero é diferente do 

formado nos experimentos com o complexo fac-Br. Isto mostra que a molécula de 

CO2 tem alguma participação na formação deste composto em MeOH e este fato 

pode favorecer a redução da molécula de CO2 a CO. 

 

 

4.2.2.  Espectrometria de Massas e Reações de Transferência de 

Elétrons em atmosfera de N2 

Para avaliar tanto a estabilidade dos isômeros R e A do complexo fac-1 

em solução de acetonitrila quanto os produtos formados durante a irradiação com luz 

em 350 nm acompanhamos a fotólise em acetonitrila por espectrometria de massas 
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com ionização por ESI+. As amostras foram avaliadas qualitativamente e em fluxo, 

durante o tempo de fotólise contínua. 

A FIGURA 12 mostra os espectros de massas subtraídos [isto é, 

espectro do reagente (t=0) menos o espectro do produto (t=irradiado)] obtidos antes 

e após 1 minuto de fotólise do complexo fac-1 em acetonitrila sob atmosfera de N2 

(os espectros não subtraídos obtidos são mostrados na FIGURA 13). Antes da 

fotólise o pico de maior intensidade corresponde ao íon fac-

[Mn(phen)(CO)3(4MeImH)]+, m/z = 401 e este dado confirma a estabilidade dos 

isômeros em acetonitrila também observadas pela técnica de RMN 1H a ser 

discutido posteriormente. 

Após 1 minuto de fotólise observam-se picos a m/z = 414 (intenso) que 

pode ser atribuído a formação do íon complexo [Mn(phen)(CO)2(4MeImH)(CH3CN)]+ 

(cis-bis-carbonil) e sinais fracos em 644 e 564 atribuídos aos dímeros 

[Mn(phen)(CO)3]2
+

 e [Mn2(CO)3(phen)2]
+, respectivamente. 

 

 

 

 

 
FIGURA 12 - Espectros de massas subtraídos obtidos antes e após a fotólise in situ 

e em fluxo para o complexo fac-1 em solução de acetonitrila sob atmosfera de N2. 
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FIGURA 13 - Espectros de m/z totais (sem subtração de reagentes e produtos) 

obtidos durante experimento fotoquímico in situ e em fluxo em CH3CN do complexo 

fac-1 no ESI-MS. 

 
 

Para confirmar que o complexo é capaz de participar de reações de 

transferência de elétrons (TE) fotoinduzidas fizemos experimentos usando o íon 

metilviologênio (MV2+) como receptor de elétrons. MV2+ é incolor em solução, mas 

na sua forma reduzida (radical MV•+) apresenta coloração azul intensa e é estável. 

Antes da irradiação, os espectros de absorção da mistura em CH3CN 

em atmosfera de N2 mostram absorção do complexo fac-1 em 370 nm. Após 51 s 

Amostra 
irradiada 

Amostra não 
irradiada 
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de irradiação em 350 nm, observou-se que a solução ficou azul com a formação de 

absorções em 390 nm e 605 nm atribuídas a redução do MV2+ para MV•+, 

FIGURA 14.  
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FIGURA 14 - Espectros de absorção UV-Vis obtidos para uma solução do complexo 

fac-1 em acetonitrila na presença de MV2+ em atmosfera de N2: A) cinética da 

formação fotoquímica do MV•+; B) Cinética térmica do consumo do MV•+ formado. 

Inserido: gráficos de tratamento cinético de ln[(Ainf – At) / (Ainf – At0)] vs tempo em s, 

considerando um processo de primeira ordem. 

 

A análise dos gráficos de cinética em atmosfera de N2 inseridos na 

FIGURA 14 mostram que tanto a cinética fotoquímica de formação do radical MV•+ 

(MV2+ + e− → MV•+) quanto a cinética térmica do consumo desta espécie (MV•+ → 

MV2++ e−) resultam em valores de kobs (constante de velocidade = coeficiente angular 

das retas obtidas) de 0,032 e 0,002 s-1, respectivamente. Isto mostra que a cinética 

térmica é mais lenta que a cinética fotoquímica de formação da espécie radicalar 

MV•+.  

A reação de TE fotoinduzida do complexo fac-1 em acetonitrila sob 

atmosfera de N2 também foi acompanhada por ESI-MS qualitativamente (FIGURA 

16). Em comparação com os dados da FIGURA 12, com a adição do íon MV2+ o 

espectro de massas obtido se mostrou mais “limpo”, sugerindo que o MV2+ 

estabilizou as espécies carregadas presentes no meio. Isto também foi confirmado 

pela energia do massas a qual pouco variou em relação ao experimento realizado 
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em CH3CN pura. Esta estabilização é provavelmente devido à formação de uma 

forte interação - stacking81,82 entre o íon MV2+ e as espécies formadas no meio 

reacional. 

Interações favoráveis - stacking intermoleculares83 ocorrem entre 

sistemas aromáticos e isto pode conduzir a uma estabilização molecular pela 

transferência de carga no espaço. É um tipo de interação não-covalente, sendo 

responsável pela formação de um sistema de transferência de carga entre uma 

molécula  rica em elétrons e outra  deficiente em elétrons, levando a uma maior 

estabilidade do dímero. A FIGURA 15 exemplifica uma interação - stacking 

intermolecular. 

 

FIGURA 15 – Exemplo de interação - stacking intermolecular. 
 

 

 

 

 

FIGURA 16 - Espectros de massas obtidos antes e após a fotólise in situ e em fluxo 

para o complexo fac-1 na presença de MV2+ em acetonitrila sob atmosfera de N2. 

 

Estes experimentos confirmam a presença de um sítio reduzido que 

pode ser proveniente dos ligantes phen ou 4MeImH. 
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4.2.3.  Proposta de um mecanismo fotoquímico para o complexo  

fac-1 em atmosfera de N2 

Baseando-se em todos os resultados espectroscópicos (UV-Vis, IV, 

ESI+, RMN de 1H e 13C) obtidos até o momento, tanto por este trabalho quanto por 

resultados anteriores do grupo,20 propomos a sequência de reações mostradas no 

ESQUEMA 2 para a reação fotoquímica do complexo fac-1 em acetonitrila sob 

atmosfera de N2.  

 

 

 

ESQUEMA 2 - Mecanismo proposto para o comportamento fotoquímico do complexo 

fac-1 em acetonitrila em atmosfera de N2. 

 

 

A participação do complexo fac-1 em processos fotoredox sugere a 

população de estados excitados que propiciam estas reações como MLCT 

(Mn→phen). Nos experimentos de RPE20 foram observadas cinco linhas quando o 

complexo fac-1 em acetonitrila foi irradiado e o espectro transiente observado no 

espectro de absorção resolvido no tempo são coerentes com a presença de núcleos 



 
 32 

 

de Mn(II) e phen•− .20 Neste caso a população dos estados excitados MLCT leva a 

formação do intermediário {[MnII(phen•−)(CO)3(4MeImH)]} (a partir do isômero remoto) 

o qual pode sofrer rearranjo liberando uma carbonila da esfera de coordenação 

(caminho (A) no ESQUEMA 2) produzindo o complexo de Mn(I): 

[MnI(phen)(CO)2(4MeImH)(CH3CN)]+ (cis-bis-carbonil) ao contrário do comportamento 

observado para o complexo fac-Br (FIGURA 8) o qual leva a formação do dímero de 

Mn−Mn. O complexo cis-bis-carbonil é identificado pela absorção no IV em 1863 cm-1 

(conforme também discutido a seguir no item 4.4 de cálculos computacionais) e pela 

presença de CO livre em 2137 cm-1 e um pico de intensidade baixa em 185 ppm 

observado no RMN de 13C referente a CO livre (conforme discutido a seguir no item 

4.2.4).  Observa-se também a formação de um ponto isosbéstico no espectro UV-Vis 

em 418 nm e formação da banda em 520 nm (FIGURA 9) típica de um complexo de 

Mn(I), d6 baixo spin, indicando pelo menos um equilíbrio (reação direta) presente. 

Um caminho competitivo (caminho (B) no ESQUEMA 2) a partir do 

isômero adjacente do complexo fac-1 surge pela necessidade do centro metálico em 

procurar recuperar estabilidade. Imidazol é um bom -doador para centros metálicos 

e em particular para aqueles com número de oxidação (nox) alto. Esta propriedade 

faz com que o aumento do nox do Mn(I) para Mn(II) desloque densidade eletrônica 

do imidazol tornando este ligante mais ácido e assim pode produzir um complexo 

neutro Mn(I)−(phen•−).  Aliado a isso, a proximidade da phen reduzida faz com que 

ocorra um deslocamento de densidade eletrônica da phen para o imidazol 

favorecendo a formação do complexo imidazolato neutro, 

{[MnI(phen)(CO)3(4MeIm•−)]0, também discutido e proposto no mecanismo de 

eletrólise redutiva apresentado no ESQUEMA 5.  

É importante notar que a fotólise acompanhada por RMN por estudos 

anteriores no nosso grupo mostrou que todas as reações fotoquímicas em acetonitrila 

ocorrem com o isômero adjacente e que o isômero remoto permanece estável durante 

todo o processo fotoquímico. Estes dados são importantes para entendermos a 

capacidade de redução do CO2 do complexo a partir dos experimentos em atmosfera 

de CO2 utilizando esta técnica discutidos no próximo item. Por exemplo, na 

fotoquímica em atmosfera de CO2, a formação de uma espécie binuclear (a partir do 

fac-1) apresentando possivelmente moléculas de CO2 como ligantes ponte com 

participação do complexo imidazolato.87 
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Ainda, os estudos eletroquímicos discutidos posteriormente respaldam 

estes resultados. A eletrólise oxidativa com potencial de +1,18 V acompanhada por 

UV-Vis leva a oxidação do centro metálico. No espectro de absorção no UV-Vis a 

oxidação do Mn(I) para Mn(II) leva a uma diminuição contínua da intensidade de 

absorção em 370 nm sem alterar a intensidade das três carbonilas coordenadas em 

posição facial do complexo no IV (FIGURA 25, ESQUEMA 5) e sem decomposição 

do complexo formado. 

 
 

4.2.4.  RMN de 1H e 13C em atmosfera de 13CO2 

Com o intuito de observarmos o potencial do complexo em participar da 

redução da molécula de CO2 via fotoquímica realizamos estudos da fotólise do 

complexo fac-1 acompanhados por RMN de 1H e 13C (FIGURAS 17 e 18) em CD3CN 

sob atmosfera de 13CO2. Cabe ressaltar que também realizamos estes estudos em 

atmosfera de N2, sob mesmas condições tanto da amostra preparada (massa do 

complexo, quantidade de solvente usada) quanto condições estabelecidas no 

equipamento de RMN de 600 MHz (tempo de medida, número de scans), com 

objetivo de compararmos os resultados obtidos. 

O espectro de RMN de próton e de carbono em atmosfera de CO2 é 

similar ao observado em atmosfera de N2 (FIGURA 19), apesar da presença de um 

sinal intenso a 127 ppm devido a presença de 13CO2. 

Após 120 s de irradiação em 350 nm observa-se um “consumo” do 

isômero A enquanto que o isômero R permanece “estável” em solução no espectro 

de 1H. O consumo do isômero A é concomitante com a formação de novos sinais 

nas regiões da phen, FIGURA 17, t =120 s. Estes novos sinais sugerem a formação 

de um novo composto, produto da fotólise, cuja atribuição é dificultada pela 

sobreposição dos sinais deste produto com os sinais ao isômero R. Sinais do ligante 

4MeImH livre também são observados. 

Em relação aos espectros de 13C (FIGURA 18) após 120 s de 

irradiação um pico em 185 ppm é observado indicando a formação de CO livre (área 

do CO livre = 0,03, mediante comparação com o padrão interno TMS, área 1,0). 

Quando o mesmo experimento foi reproduzido sob mesmas condições tanto de 

amostra quanto de equipamento, porém em atmosfera de N2, também se observou a 

presença do sinal em 185 ppm devido a formação do CO livre (FIGURA 19), mas em 
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menor quantidade (pico menos intenso) de acordo com a análise dos valores das 

integrais (em N2: área do CO livre = 0,01 – tudo que foi consumido de CO axial em 

218 ppm foi detectado em 185 ppm). Este último é proveniente do processo 

dissociativo conforme apresentado no caminho A do ESQUEMA 2. A redução do 

CO2 a CO é confirmada pela maior área do pico em 185 ppm observada na 

presença de 13CO2. 

Este resultado mostra que o complexo fac-1 possui capacidade em 

participar da redução da molécula de CO2 a CO como proposto neste trabalho. O 

resultado também é amparado com estudos da literatura84,85,86,87 propostos 

recentemente para a redução do CO2 a partir de complexos carbonílicos de Re(I) 

investigados por RMN de 13C e cálculos computacionais. 
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FIGURA 17 - Espectros de RMN de 1H do complexo fac-1 em solução de CD3CN em 

atmosfera de 13CO2 obtidos no equipamento de 600 MHz, antes e após irradiação de 

120 s em 350 nm. 
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FIGURA 18 - Espectros de RMN de 13C do complexo fac-1 em solução de CD3CN 

em atmosfera de 13CO2 obtidos no equipamento de 600 MHz antes e após irradiação 

de 120 s em 350 nm (221 ppm = carbonilas equatoriais, 218 ppm = carbonila axial 

do complexo fac-1). 
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FIGURA 19 - Espectros de RMN de 13C do complexo fac-1 em solução de CD3CN 

em atmosfera de N2 obtidos no equipamento de 600 MHz, antes e após irradiação de 

120 s em 350 nm. 

 

 

4.2.5. Reações de Transferência de Elétrons em atmosfera de CO2 

Os experimentos de transferência de elétrons fotoinduzidos do complexo 

fac-1 usando MV2+ como receptor de elétrons foram repetidos em atmosfera de CO2 

(FIGURA 20). O comportamento é similar ao observado em atmosfera de N2 (FIGURA 

14), o que mostra que mesmo em atmosfera de CO2 o MV2+ estabilizou as espécies 

carregadas presentes no meio reacional devido à interação - stacking fac-1/MV2+ 

antes da irradiação. 

Estes experimentos foram realizados também em solução aquosa, 

FIGURA 21. Os espectros de absorção foram similares aos obtidos em acetonitrila. 

A diferença é que em água observamos a formação de grandes quantidades de 

bolhas provavelmente por causa da viabilidade de redução do próton pelo MV•+ 

como mostrado no ESQUEMA 3.88 

Em meio aquoso, na presença de CO2, o valor de pH da solução 

permanece ácido durante todo o processo fotoquímico (FIGURA 22B) o que impede a 

formação do intermediário imidazolato e, portanto, uma possível interação 

imidazolato−CO2. Esta interação pode formar uma espécie binuclear com a molécula 

de CO2 como ligante ponte e posterior liberação do CO.87 

t = 0 

t = 120 s 

13CO 
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Este resultado mostra a importância do pH do meio no processo de 

redução do CO2. Para o complexo fac-1 o meio deve estar preferencialmente básico 

para favorecer a formação do intermediário imidazolato e, portanto a ligação do CO2 

como ligante ponte. 

A análise dos gráficos de cinética em atmosfera de CO2 inseridos nas 

FIGURAS 20 e 21 mostram que tanto a cinética fotoquímica de formação do radical 

MV•+ (MV2+ + e− → MV•+) quanto a cinética térmica do consumo desta espécie (MV•+ 

→ MV2+ + e−) resultam em valores de kobs (constante de velocidade = coeficiente 

angular das retas obtidas) de 0,051 e 1,36x10-4 s-1 em acetonitrila e 0,014 e  

3,71x10-4 s-1 em água, respectivamente para as duas reações. Comparando-se os 

valores de kobs obtidos em acetonitrila sob atmosfera de N2 (apresentados no item 

4.2.2.) e CO2, nesta última atmosfera a cinética de formação da espécie MV•+ foi 

mais rápida, porém o consumo desta espécie foi muito mais lento. 
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FIGURA 20 - Espectros de absorção UV-Vis obtidos para uma solução do complexo 

fac-1 em acetonitrila na presença de MV2+ em atmosfera de CO2: A) cinética da 

formação fotoquímica do MV•+; B) Cinética térmica do consumo do MV•+ formado. 

Inserido: gráficos de tratamento cinético de ln[(Ainf – At) / (Ainf – At0)] vs tempo em s, 

considerando um processo de primeira ordem. 
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FIGURA 21 - Espectros de absorção UV-Vis obtidos para uma solução do complexo 

fac-1 em água na presença de MV2+ em atmosfera de CO2: A) cinética da formação 

fotoquímica do MV•+; B) Cinética térmica do consumo do MV•+ formado. Inserido: 

gráficos de tratamento cinético de ln[(Ainf – At) / (Ainf – At0)] vs tempo em s, 

considerando um processo de primeira ordem. 

 

 

 

ESQUEMA 3 - Mecanismo fotoquímico proposto para o complexo fac-1 na presença 

de MV2+ em meio aquoso. 
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FIGURA 22 - Variação de valores de pH de uma solução aquosa do complexo fac-1 

com MV2+ em função do tempo de irradiação e cinética térmica (CT) após a 

irradiação em 350 nm em atmosfera de: A) N2 e B) CO2. 

 

 

4.2.6.  Considerações Finais dos Estudos Fotoquímicos 

A fotólise do complexo fac-1 em acetonitrila (FIGURA 9) sob atmosfera 

de CO2 mostrou a formação de uma banda larga e muito intensa (absortividade 

molar alta) em 800 nm característica de um complexo binuclear ao contrário do 

comportamento observado em atmosfera de N2. Vale ressaltar que estudos 

fotoquímicos com o complexo fac-1 em meio aquoso, em experimentos anteriores 

realizados no nosso grupo de pesquisa, também observamos a formação de uma 

absorção em 800 nm característica de dímero, a qual é seguida pela formação de 

oxigênio molecular e íons H+.  

Conforme já explicitado, estes dados são coerentes com a presença de 

núcleos de Mn(II) e phen•− no meio reacional após a fotólise do complexo de Mn(I), 

isto é, um processo simultâneo de oxidação do metal e redução do ligante bidentado 

phen. Assim, estudos eletroquímicos (espectroeletroquímica anódica e catódica) 

foram realizados com o complexo fac-1 em acetonitrila com o intuito de observarmos 

tanto o seu comportamento perante uma eletrólise oxidativa (visando o centro 

metálico) quanto redutiva (visando o ligante phen). Para isso, os potenciais aplicados 

foram definidos por voltametrias cíclicas. A comparação com os resultados com o 

complexo fac-Br também foi realizada. Os dados são descritos a seguir. 

 

 



 
 40 

 

4.3. Estudos Eletroquímicos 

4.3.1.  Voltametria Cíclica 

As FIGURAS 23 e 24 mostram os voltamogramas cíclicos em 

acetonitrila sob atmosfera de N2 e CO2 dos complexos fac-Br e fac-1 nas regiões de 

-2,0 a +2,0 V e de 0,3 a -2,0 V, respectivamente. Na TABELA 2 estão os valores de 

potenciais de oxidação/redução (oxi/red) e dados no UV-Vis em acetonitrila tanto 

para os referidos complexos quanto para complexos carbonílicos de Mn(I) da 

literatura. 
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FIGURA 23 - Voltamogramas cíclicos (região de -2,0 a +2,0 V) em acetonitrila vs 

Ag/AgCl dos complexos em atmosfera de N2 e CO2. 
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FIGURA 24 - Voltamogramas cíclicos (região de 0,3 a -2,0 V) em acetonitrila vs 

Ag/AgCl dos complexos em atmosfera de N2 e CO2 (linha preta = 1° scan, linha 

vermelha = 2° scan) 
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TABELA 2 - Potenciais de oxi/red* e dados no UV-Vis para complexos carbonílicos 

de Mn(I) em acetonitrila sob atmosfera de N2 e CO2 

Complexos E(RedI) / V E(OxiIII ou  IV) / V E(RedII) / 

V 

 / nm 

N2 
[Mn(phen)(CO)3Br], fac-Br -1,06 - -1,29 - 

[Mn(phen)(CO)3(4MeImH)](SO3CF3), 

fac-1 

-1,08 - -1,35 

 

- 

[Mn(phen)(CO)3]2 -1,29/-1,35 

(Br/4MeImH) 

+0,05/-0,04 

(Br/4MeImH) 

- 640 (sh), 

763 

[Mn(phen)(CO)3]
-
 - -0,86/-0,96 

(Br/4MeImH) 

- - 

[Mn(bpy)(CO)3Br]** -1,56 - -1,80 366 (sh), 

416 

[Mn(bpy)(CO)3]2** -1,80 -0,51 - 394, 461, 

633, 806 

[Mn(bpy)(CO)3]
-
** - -1,39 - 370, 560, 

626 (sh) 

 CO2 
[Mn(phen)(CO)3Br], fac-Br -1,04 - -1,32 - 

[Mn(phen)(CO)3(4MeImH)](SO3CF3), 

fac-1 

-1,17 - -1,45 - 

[Mn(phen)(CO)3]2 -1,32/-1,45 

(Br/4MeImH) 

+0,02/-0,04 

(Br/4MeImH) 

- - 

[Mn(phen)(CO)3]
-
 - - - - 

*Potenciais de pico sucessivos catódicos (Redx) e anódicos (Oxix) vs Ag/Ag
+
 ([TBAPF6] = 10 mmol L

-1
) 

dos sistemas redox determinados por voltametria cíclica ( = 100 mV s
-1

); [complexos] = 1,0 mmol L
-1

; 

**complexos da literatura
90

 sob mesmas condições, (bpy) = 2,2’-bipiridina. 

 

 

O comportamento eletroquímico na voltametria cíclica redutiva (região 

de 0,3 a -2,0 V) em acetonitrila sob atmosfera de N2 dos complexos fac-1 e fac-Br 

são  similares aos complexos com o ligante quelato bpy da literatura89,52 

apresentando dois processos redutivos a aproximadamente -1,1 (pico I) e -1,4 V 

(pico II) seguidos por dois processos oxidativos a -0,9 V (pico III) e 0,0 V (pico IV). O 

voltamograma cíclico obtido após sete ciclos redox consecutivos para o complexo 

fac-1 reproduz a primeira varredura o que mostra uma estabilidade das espécies 
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formadas. Comportamento oposto ocorre para o complexo fac-Br em que uma 

diminuição da corrente nos 4 picos (I a IV) é observada sugerindo que as espécies 

formadas são instáveis. Já na região de 0,3 a +2,0 V, em potenciais mais positivos, 

observa-se oxidações irreversíveis (picos V e VI) similares a outros complexos 

estudados no nosso grupo de pesquisa.58 Essas oxidações são referentes ao metal 

Mn (Mn(I)→Mn(II), Mn(II)→Mn(III)) as quais não serão discutidas neste trabalho. 

Cabe ressaltar que os picos (I) a (IV) são independentes dos picos (V) e (VI). 

Os estudos eletroquímicos das espécies [Mn(phen)(CO)3L]n,m em 

atmosfera de N2 (n = 0 para L = Br− e m = +1 para L = 4MeImH adjacente indicam 

que o primeiro processo de redução (pico I) se refere à redução do ligante 

fenantrolina (phen) (formação da espécie [Mn(phen•−)(CO)3L]n-1,m-1) o tornando um 

bom doador sigma (). Quando L = Br− ou 4MeImH adjacente acontece uma 

dissociação rápida destes ligantes após esta primeira redução e o radical 

pentacoordenado neutro [Mn(phen•)(CO)3]
0 é formado seguido por uma dimerização 

levando a formação do complexo binuclear [Mn(phen)(CO)3]2. O ligante 4MeImH 

remoto coordenado permanece estável no complexo fac-1 em solução. O segundo 

processo de redução (pico II) resulta na formação do ânion pentacoordenado 

[Mn(phen)(CO)3]
−, a partir da redução do complexo binuclear (dímero) já formado no 

primeiro processo de redução. O pico oxidativo III refere-se à oxidação do ânion 

pentacoordenado [Mn(phen)(CO)3]
− formado em II, regenerando o complexo 

binuclear [Mn(phen)(CO)3]2 o qual sofre oxidação (pico IV) retornando novamente ao 

ânion pentacoordenado. Este ânion, por sua vez, pode se ligar a moléculas de 

solvente, ao ligante L novamente presentes no meio ou outras moléculas de 

interesse presentes no meio (por exemplo, a molécula de CO2). Nas equações de 8 

a 11 estão sumarizados as etapas dos dois processos redutivos, a equação 12 

mostra a equação global redutiva e as equações 13 e 14 mostram os dois processos 

oxidativos (n = 0 para L = Br− e m = +1 para L = 4MeImH adjacente). 
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[Mn(phen)(CO)3L]n,m + e− → [Mn(phen•−)(CO)3L]n-1,m-1      (pico I, E(RedI))     (8) 

[Mn(phen•−)(CO)3L]n-1,m-1 → [Mn(phen•)(CO)3]
n,m-1 + Ln-1,m-1                           (9) 

[Mn(phen•)(CO)3]
n,m-1 → ½ [Mn(phen)(CO)3]2

n,m-1                                           (10) 

½ [Mn(phen)(CO)3]2
n,m-1

 + e− → [Mn(phen)(CO)3]
n-1,m-2      (pico II, E(RedII))   (11) 

____________________________________________________________________________________ 

[Mn(phen)(CO)3L]n,m + 2e− → [Mn(phen)(CO)3]
n-1,m-2 + Ln-1,m-1                          (12) 

 

 

[Mn(phen)(CO)3]
n-1,m-2 → ½ [Mn(phen)(CO)3]2

n,m-1
 + e−           (pico III, E(OxiIII))  (13) 

½ [Mn(phen)(CO)3]2
n,m-1

 → [Mn(phen)(CO)3]
n-1,m-2 + e−            (pico IV, E(OxiIV)) (14) 

 

Os voltamogramas cíclicos em acetonitrila obtidos sob atmosfera de 

CO2 para ambos os complexos são semelhantes aos obtidos sob atmosfera de N2. 

Em CO2 há um pequeno aumento na corrente catódica no pico redutivo II e o pico 

oxidativo III não aparece. Isto sugere que o ânion pentacoordenado formado em II 

pode ser uma espécie ativa para a redução do CO2 (substrato) e que está sendo 

consumido no meio reacional. Isto concorda com resultados da literatura53,90,52,91 em 

que é proposto dois caminhos de redução eletroquímica da molécula de CO2 e em 

ambos um aduto do tipo M-CO2 (M = metal) considerado como um intermediário é 

formado em solução homogênea via:  

1) redução com 1e− envolvido em que intermediários radicalares do tipo 

[M(L’•−)(CO)3(L)] e [M(L’•)(CO)3] (L e L’ = ligante monodentado e quelato, 

respectivamente, vide equações 1 e 2) reagem com a molécula de CO2; e  

2) redução com 2e− envolvidos em que o ânion pentacoordenado 

[M(L’)(CO)3]
− é formado (vide equação 4) e pode reagir com o CO2. Este segundo 

caminho com a formação deste ânion juntamente com outros dados obtidos neste 

trabalho fortalece os resultados alcançados para o complexo fac-1 nos nossos 

estudos de redução de CO2 conforme apresentados nos itens a seguir. 
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4.3.2.  Espectroeletroquímica 

 

4.3.2.1. Eletrólise a Potencial Constante Acompanhada por 

Espectroscopia no UV-Vis e IV em Atmosfera de N2 

 

4.3.2.1.1. Comportamento Anódico 

A eletrólise oxidativa (E > +1,0 V) dos complexos fac-1 e fac-Br em 

solução de acetonitrila em atmosfera de N2 acompanhadas por UV-Vis e por IV 

(FIGURAS 25 e 26) levam a uma diminuição de intensidade de absorção em 373 

nm. Isto é consistente com a oxidação do Mn(I) para Mn(II) uma vez que complexos 

de Mn(II), d5 alto spin, não apresentam absorção na região do visível. É interessante 

notar que as intensidades nas frequências de estiramento da carbonila ((CO)) em 

2040 e 1930 cm-1 são levemente diminuídas durante a eletrólise, indicando a 

formação de produtos que ainda retém, na esfera de coordenação, as três 

carbonilas. Mesmo com a eletrólise oxidativa exaustiva o complexo de Mn(II) 

formado não é decomposto, ou seja, não observa-se a formação de precipitados de 

coloração marrom atribuídos a formação de óxidos de Mn. Somente para o complexo 

fac-Br observa-se a formação de novas bandas de absorções da carbonila sendo os 

processos mais pronunciados quando o potencial aplicado é alto, +1,32 V. Neste 

caso observa-se também a presença de CO livre a 2137 cm-1. Vale ressaltar que os 

potenciais aplicados na eletrólise oxidativa foram escolhidos de acordo com os picos 

de oxidação (picos V e VI) observados na voltametria cíclica (FIGURA 23). 
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FIGURA 25 - Espectroeletroquímica anódica em CH3CN em atmosfera de N2 

([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF6) do complexo fac-Br (t = 0 a 50 min, 

medidas de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV). 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 



 
 47 

 

 
 

fac-1 , N2 

UV-Vis IV 

300 400 500 600 700 800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8
Eaplicado = +1,18 V

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda / nm

 

2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800

20

40

60

80

100

Eaplicado = +1,18 V

1940

T
ra

n
s
m

it
â
n
c
ia

 /
 %

Numero de onda / cm
-1

2040

 

300 400 500 600 700 800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8
Eaplicado = +1,45 V

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda / nm

 

2200 2100 2000 1900 1800
0

25

50

75

100

Eaplicado = +1,45 V

1940
2040

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 /
 %

Numero de onda / cm
-1

 

FIGURA 26 - Espectroeletroquímica anódica em CH3CN em atmosfera de N2 

([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF6) do complexo fac-1 (t = 0 a 50 min, medidas 

de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV). 

 
 
 

4.3.2.1.2. Comportamento Catódico 

O comportamento catódico do complexo fac-[Mn(bpy)(CO)3Br] (bpy = 

2,2-bipiridina) é muito discutido na literatura52,90 e a sequencia reacional sugerida 

usando como solvente o tetrahidrofurano (THF) é sumarizada no ESQUEMA 4, 

TABELA 3, equações 15 a 19. No esquema proposto a redução deste complexo leva 

inicialmente a formação do ânion fac-[Mn(bpy•−)(CO)3Br] seguido da eliminação do 
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brometo produzindo o complexo pentacoordenado {[Mn(bpy)(CO)3]} seguido pela 

dimerização parcial levando a formação do complexo binuclear [Mn(bpy)(CO)3]2. A 

redução eletroquímica por tempos longos leva a formação do ânion 

pentacoordenado [Mn(bpy)(CO)3]
- o qual é o produto final da reação. Algumas das 

espécies propostas foram caracterizadas e os dados no UV-Vis são mostrados na 

TABELA 3.  

 

 

 

 

ESQUEMA 4 - Mecanismo de oxi/redução proposto na literatura52,90 para os 

complexos de Mn-bpy em meio orgânico.  

 

 

[Mn(bpy)(CO)3Br] + e− → [Mn(phen•−)(CO)3L]−           (15) 

[Mn(bpy•−)(CO)3L]− → [Mn(phen•)(CO)3] + Br−            (16) 

[Mn(bpy•)(CO)3] → ½ [Mn(bpy)(CO)3]2
                        (17) 

½ [Mn(bpy)(CO)3]2 + e− → [Mn(bpy)(CO)3]
−                 (18) 

___________________________________________________________________ 

[Mn(bpy)(CO)3Br] + 2e− → [Mn(bpy)(CO)3]
-1 + Br−       (19) 
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TABELA 3 - Dados de IV e UV-Vis para complexos carbonílicos de Mn da literatura* 

e para os complexos deste trabalho obtidos em CH3CN e atmosfera de N2 

Complexo (CO) / cm-1 máx / nm 

fac-[Mn(bpy)(CO)3Br]* 2023 (s), 1935 (m), 1914 (m) 375, 430 

fac-[Mn(phen)(CO)3Br] 

(fac-Br) 

2030, 1930 370, 411 

[Mn(bpy)(CO)3]2* 1975 (m), 1963 (w), 1936 (s),  

1886 (m), 1866 (m) 

395, 455, 650, 740 

(sh), 840 

[Mn(phen)(CO)3]2  

 

1976, 1960, 1895 640 (sh), 763 

[Mn(bpy)(CO)3]
− * 1916 (s), 1815 (s, br) 

 

213, 273, 352, 466 

(sh), 548, 607 (sh), 676 

(sh),  

761 (sh)  

[Mn(bpy)(CO)3]
− 1812 - 

*THF a 20 °C, Hartl, F., Mahabiersing, T. Inorg. Chem. 2003, 42, 4442-4455. 

 

Considerando a maior rigidez do ligante phen em relação a bpy, com a 

formação de complexos quelatos mais estáveis, diferenças tanto no comportamento 

eletroquímico redutivo quanto fotoquímico podem ser relevantes. Por este motivo 

também realizamos os estudos fotoquímicos e espectroeletroquímicos do complexo 

fac-Br o qual pode nos auxiliar na investigação dos mecanismos de reação 

fotoquímica e eletroquímica do complexo fac-1. Alguns dados obtidos para o 

complexo fac-Br já estão inseridos na TABELA 3. 

As FIGURAS 27 e 28 mostram os espectros no UV-Vis e IV obtidos 

durante eletrólise redutiva em solução de acetonitrila em atmosfera de N2 aplicando-

se os potenciais da primeira e da segunda redução (na região do ligante phen, picos 

I e II da FIGURA 23) para cada um dos complexos em estudo. É interessante notar 

que os espectros obtidos no UV-Vis são muito diferentes dos observados na 

eletrólise oxidativa (FIGURAS 25 e 26). 
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FIGURA 27 - Espectroeletroquímica catódica em CH3CN em atmosfera de N2 

([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF6) do complexo fac-Br (t = 0 a 50 min, 

medidas de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV). 
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FIGURA 28 - Espectroeletroquímica catódica em CH3CN em atmosfera de N2 

([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF6) do complexo fac-1 (t = 0 a 50 min, medidas 

de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV). 

 

Os espectros eletrônicos nas FIGURAS 27 e 28 mostram a formação 

de absorções em 560 nm bem como bandas largas e intensas em 800 nm 

característica da formação de um complexo binuclear. Alterações significativas 

também são observadas no IV. A diferença mais evidente em relação ao 

comportamento anódico é o deslocamento dos sinais das carbonilas ((CO)) para 

menores números de onda. Em geral, considera-se que as (CO) se desloquem 

para menores números de onda quando o metal torna-se mais rico em elétrons e a 
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extensão da doação     d(Mn) → p*(CO) aumente, isto é, o efeito sinérgico 

(retrodoação) é bastante pronunciado como mostra a FIGURA 29. 

 

 

 

 

FIGURA 29 - Efeito sinérgico entre os orbitais do metal Mn e do ligante CO, M─C≡O 

↔ M+=C=O−. 

 

Nos espectros de absorção eletrônica mostrados nas FIGURAS 27 e 

28 observa-se inicialmente a formação de uma absorção na região de 560 nm 

seguida rapidamente pela formação da absorção em 800 nm, com exceção do fac-1 

quando aplicado potencial de -1,08 V em que somente se forma a absorção na 

região de 560 nm. Por outro lado, o espectro de IV mostra a formação imediata da 

absorção na região de menor frequência, em 1812 cm-1 para o complexo fac-Br 

(TABELA 3). A potencial de redução mais negativo (-1,29 V para fac-Br) a absorção 

eletrônica em 800 nm e o estiramento em 1812 cm-1 tornam-se mais intensos, ou 

seja, a formação do dímero [Mn(phen)(CO)3]2 é mais favorecida. 

A presença de absorções eletrônicas a 560 nm como também na 

região de 800 nm, de ponto isosbéstico a ~400 nm e estiramento no IV em 1812 cm-

1 é consistente com a presença de pelo menos uma reação de equilíbrio envolvendo 

duas espécies durante a eletrólise redutiva do complexo fac-Br com participação de 

2 e−: {[Mn(phen)(CO)3]
−} ⇄ ½ [Mn(phen)(CO)3]2. 

A adição de um elétron ao centro metálico de Mn(I) no complexo fac-Br 

produziria o complexo fac-[Mn0(phen)(CO)3Br]− com 19 e−, o qual não seria estável 

de acordo com a regra dos 18 e−.  Neste caso o produto da reação com a adição de 

um elétron deve ser {[Mn(phen•−)(CO)3Br]−} (19 e−) o que é bastante razoável uma 
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vez que o centro metálico continuará sendo Mn(I) com configuração d6, (t2g)
6 baixo-

spin, e qualquer elétron extra adicionado irá popular o orbital de maior energia vazio.  

Vale ressaltar que phen reduzida é um melhor -doador que phen neutra (-

receptor) estabilizando mais o centro metálico. Com base nos dados da literatura90 o 

produto {[Mn(phen•−)(CO)3Br]−} deve apresentar uma reação química associada 

(dissociação) que leva a saída do ligante brometo com a formação do solvento 

complexo {[Mn(I)(phen)(CO)3(CH3CN)]+1}. No entanto, se CH3CN coordenar ao centro 

metálico, o número de oxidação formal do complexo aumentaria, e novamente 

teríamos a formação de um complexo instável, com 17 e−. O mais razoável seria um 

sistema d7 {[Mn(phen•)(CO)3]
0} (radical) com 16 e− em equilíbrio com o dímero  

[Mn(phen)(CO)3]2, com 18 e− e este último, por sua vez, também pode estar em 

equilíbrio com o ânion {[Mn(phen)(CO)3]
−} com 17 e−. Também não temos evidências 

da coordenação da acetonitrila a qual levaria a alteração da absorção no IV perto de 

2300 cm-1. 

Comportamento diferente e bem comportado foi observado para a 

eletrólise redutiva do complexo fac-1 (FIGURA 28). Aplicando-se o potencial 

referente a primeira redução (-1,08 V) observa-se somente a formação de uma 

absorção em 560 nm com ponto isosbéstico em 400 nm. Quando o potencial 

aplicado foi maior (-1,35 V) observa-se claramente uma diminuição da intensidade 

de absorção em 560 nm e a formação de um composto binuclear (absorção na 

região de 800 nm). Interessante é a observação do ponto isosbéstico a 400 nm 

durante toda a redução eletroquímica, o que indica a presença de um equilíbrio 

envolvendo a formação deste binuclear. 

Reduções eletroquímicas de complexos análogos ao nosso em estudo 

são discutidas na literatura92, porém com outro metal (rênio(I)), ligante bpy e imidazol 

e mostram um caminho de redução via desprotonação química parcial do ligante 

imidazol quando o ligante bpy se reduz.  Partindo deste princípio, a absorção no UV-

Vis na região de 560 nm observada após a aplicação do potencial de -1,08 V pode 

estar relacionada a alguma transição no complexo imidazolato (já observado nos 

estudos fotoquímicos) fac-[MnI(phen)(CO)3(4MeIm•−)]0 com 18 e−, estável, formado 

através do equilíbrio: 

fac-1 → fac-[MnI(phen•−)(CO)3(4MeImH)]         fac-[MnI(phen)(CO)3(4MeIm•−)]0 
-[H] 

e
−
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A estabilidade deste complexo justifica o ponto isosbéstico observado e 

a absorção a 560 nm concorda com o espectro teórico no UV-Vis obtido através de 

cálculos computacionais de TD-DFT, conforme discutido no item 4.4. 

Também, é importante notar que o aparecimento de absorções na 

região de 1900-1800 cm-1 para fac-1, ainda no decorrer do tempo de eletrólise 

redutiva, indicam que o complexo imidazolato (neutro) e o dímero formado 

apresentam (CO) próximos e existem em equilíbrio. 

Assumindo que o elétron está localizado principalmente sobre o ligante 

fenantrolina, o deslocamento da (CO) para menores energias indica o 

fortalecimento da ligação Mn−C(CO). Isto só é possível se os orbitais * da carbonila 

estiverem com energias próximas aos orbitais da phen reduzida, levando ao 

deslocamento de carga para o orbital  da carbonila o que consequentemente 

levaria ao enfraquecimento da ligação C≡O, conforme a FIGURA 29. 

O ESQUEMA 5 mostra a sequencia reacional proposta para a eletrólise 

oxidativa e redutiva para o complexo fac-1 em acetonitrila sob atmosfera de N2. A 

proximidade do ligante 4MeImH a phen reduzida faz com que ocorra o deslocamento 

de carga da phen para o 4MeImH formando o complexo imidazolato neutro. A 

formação deste complexo também foi proposta nos estudos fotoquímicos descritos 

anteriormente (item 4.2). Uma segunda redução na phen no decorrer do tempo de 

eletrólise redutiva e um novo deslocamento de carga da phen para o ligante 

imidazolato leva ao deslocamento do ânion (4MeIm•-) produzindo o radical 

pentacoordenado neutro {[Mn(phen•)(CO)3]
0} o qual pode dimerizar formando o 

dímero [Mn(phen)(CO)3]2. 

Este mecanismo é ainda respaldado pelo comportamento 

espectroeletroquímico redutivo do complexo fac-Br. Conforme discutido 

anteriormente, para este complexo, a redução da phen leva a liberação do brometo 

(bom doador -) com a formação do dímero [Mn(phen)(CO)3]2. 
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ESQUEMA 5 - Mecanismo proposto para a eletrólise redutiva e oxidativa do complexo 

fac-1 em acetonitrila em atmosfera de N2. 

 

 

4.3.2.2. Eletrólise a Potencial Constante Acompanhada por 

Espectroscopia no UV-Vis e IV em Atmosfera de CO2 

 

4.3.2.2.1. Comportamento Anódico 

Como pode ser observado nas FIGURAS 30 e 31, o comportamento 

eletroquímico nos processos oxidativos dos complexos fac-1 e fac-Br não são 

alterados pela presença de CO2 em relação ao observado em atmosfera de N2 

(FIGURAS 25 e 26). 
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FIGURA 30 - Espectroeletroquímica anódica em CH3CN em atmosfera de CO2 

([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF6) do complexo fac-Br (t = 0 a 50 min, 

medidas de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV). 
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FIGURA 31 - Espectroeletroquímica anódica em CH3CN em atmosfera de CO2 

([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF6) do complexo fac-1 (t = 0 a 50 min, medidas 

de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV). 

 

4.3.2.2.2. Comportamento Catódico 

Para o complexo fac-Br a absorção eletrônica em 800 nm no UV-Vis 

apesar de presente e com ponto isosbéstico não leva a formação de uma 

quantidade significativa da espécie do binuclear (FIGURA 32). Interessante é que 

quando aplicamos o potencial relacionado a segunda redução (-1,45 V) um produto 

gerado em 560 nm é favorecido em relação ao produto em 800 nm (atribuído ao 

dímero Mn−Mn). Isto sugere que a reação do intermediário [Mn(phen•−)(CO)3Br]-1 é 
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mais rápida com CO2 do que a perda do seu brometo, formação do radical neutro 

{[Mn(phen•)(CO)3]
0}, posterior formação do dímero [Mn(phen)(CO)3]2 em equilíbrio 

com o ânion pentacoordenado [Mn(phen)(CO)3]
-1. Também, o estiramento em 1812 

cm-1 atribuído a formação deste ânion não é observado corroborando com a 

ausência do pico III também discutida anteriormente no item 4.3.1. Então, a reação 

do intermediário com o CO2 presente em excesso no meio reacional possivelmente 

levaria a formação do produto [Mn(phen•−)(CO)3(CO2)] numa via mais rápida do que 

a rota radicalar discutida anteriormente para fac-Br em relação à atmosfera de N2. 

Este é um dado importante para a proposta de redução do CO2 para CO. 
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FIGURA 32 - Espectroeletroquímica catódica em CH3CN em atmosfera de CO2 

([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF6) do complexo fac-Br (t = 0 a 50 min, 

medidas de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV). 
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FIGURA 33 - Espectroeletroquímica catódica em CH3CN em atmosfera de CO2 

([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF6) do complexo fac-1 (t = 0 a 50 min, medidas 

de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV). 

 

 

Os resultados de eletrólise redutiva do complexo fac-1 em atmosfera 

de CO2 (FIGURA 33) revelam um comportamento diferente em relação ao complexo 

fac-Br e também em relação aos experimentos em atmosfera de N2. A aplicação de -

1,32 V leva a formação de um dímero estável (não observado para fac-Br em 

atmosfera de CO2) na região de 800 nm, aparentemente diferente do dímero 

observado em atmosfera de N2 (FIGURA 28). A formação desta absorção é 

precedida pela formação da absorção a 560 nm atribuída ao imidazolato e também, 
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no meio reacional, pode haver a presença do ânion pentacoordenado 

[Mn(phen)(CO)3]
− devido ao potencial aplicado (formação deste ânion já discutida na 

voltametria cíclica). Neste caso, houve perda de ponto isosbéstico e o dímero possui 

transições mais permitidas. No IV há indícios de formação de CO livre devido ao 

estiramento em 2132 cm-1, porém a quantidade observada é pequena, primeiro por 

causa da baixa absorção das CO no IV comparada ao CO2 e segundo por causa da 

baixa solubilidade e estabilidade do CO livre em acetonitrila. 

Uma explicação plausível para a formação desta espécie binuclear em 

atmosfera de CO2 para posterior redução desta molécula a CO, por exemplo, é 

através de uma rota em que há a participação dos complexos imidazolato 

[MnI(phen)(CO)3(4MeIm•−)]0 e do ânion pentacoordenado [Mn(phen)(CO)3]
− e duas 

moléculas de CO2 como “ligantes ponte”.87 

 

4.3.3. Considerações Finais dos Estudos Eletroquímicos 

Os dados de espectroeletroquímica catódica para fac-1 em atmosfera 

de CO2 descritos (item 4.3.2.2.2, FIGURA 33) mostram a presença da absorção em 

800 nm muito intensa diferente da absorção observada em atmosfera de N2 

(FIGURA 28), e sem a presença do estiramento (CO) em 1863 cm-1 (observado nos 

experimentos fotoquímicos). Ainda, a absorção em 560 nm observada antes da 

formação do dímero em 800 nm confirma também a presença do complexo 

imidazolato no meio da eletrólise. Na voltametria cíclica em atmosfera de CO2, o pico 

III referente a oxidação do íon pentacoordenado [Mn(phen)(CO)3]
− não aparece, 

indicando que na eletrólise redutiva além este íon estar sendo formado de acordo 

com o potencial aplicado (muito negativo), ele pode estar participando do 

mecanismo da redução da molécula de CO2 via formação de dímero. Para o 

complexo fac-Br na eletrólise redutiva observa-se a formação do dímero 

[Mn(phen)(CO)3]2 em 800 nm somente em atmosfera de N2 indicando que a 

molécula de CO2 não coordena diretamente ao Mn neste caso. 

A similaridade dos espectros no UV-Vis obtidos na eletrólise redutiva e 

fotoquímica na presença de CO2 para fac-1 sugere que a formação do intermediário 

com o ligante imidazolato {[MnI(phen)(CO)3(4Meim•−)]} e o íon pentacoordenado 

[Mn(phen)(CO)3]
− na presença de CO2 favorece a formação de um dímero 

apresentando CO2 como ponte. Apesar deste caminho ser favorecido, o caminho 
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fotoquímico que leva a formação do cis-bis-carbonil (caminho A no ESQUEMA 2) 

não é totalmente suprimido, por isso observa-se ainda o estiramento no IV em 1863 

cm-1 (FIGURA 9). 

 

 

 

4.4. Estudos de cálculo computacional do tipo TD-DFT (Time-

Dependent Density Functional Theory) 

 

4.4.1.  Otimização das Estruturas A e R do complexo fac-1 

Para auxiliar na interpretação dos resultados fotoquímicos 

apresentados para o complexo fac-1 em solução de acetonitrila foram realizados 

cálculos computacionais usando o método de TD-DFT usando programa Gaussian 

09 (G09)65 e as bases B3LYP/LANL2DZ para o referido complexo tanto nas formas 

adjacente e remoto (do ligante 4MeImH). As otimizações das geometrias de 

equilíbrio e os principais comprimentos e ângulos de ligação são apresentados na 

FIGURA 34 (átomos de hidrogênio foram omitidos para melhor visualização). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Time-dependent_density_functional_theory
http://en.wikipedia.org/wiki/Time-dependent_density_functional_theory
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FIGURA 34 - Geometrias otimizadas pelo método de TD-DFT e principais 

comprimentos (em Å) e ângulos de ligação (em °) para o complexo fac-1 em solução 

de acetonitrila nas formas: A) Adjacente e B) Remoto. Átomos de hidrogênio 

omitidos para melhor visualização da molécula. 

 

A otimização das estruturas dos isômeros adjacente e remoto do complexo 

fac-1 explica a labilidade do ligante 4MeImH no isômero adjacente, uma vez que o 

comprimento da ligação Mn─N(4MeImH) para este último isômero é maior do que a 

encontrada para o isômero remoto, 2,14 e 2,07 Å, respectivamente (FIGURA 34). 

 

4.4.2.  Infravermelho 

O espectro de infravermelho para o complexo fac-1 no estado 

fundamental em solução de acetonitrila obtido por cálculos teóricos de DFT concorda 

com o obtido experimentalmente (FIGURA 35) ( muito próximos, isto é, separação 

entre os modos vibracionais A1 e E – FIGURA 36 – coerentes), espectros típicos 

para complexos com a unidade fac-{[Mn(CO)3]}. Na região de 2200 a 1600 cm-1 são 

observadas duas vibrações referentes aos estiramentos das moléculas de CO 

(carbonilas) axial (simétrica) e equatoriais (assimétrico e simétrico sobrepostos). 

Compostos do tipo tris-carbonil no estado fundamental apresentam estiramentos 

(CO) ativos no infravermelho consistentes com a simetria C3v (fac = facial): o 

(A) (B) 
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estiramento de maior frequência é referente ao modo A1 (molécula de CO axial) e o 

outro estiramento próximo em menor frequência é referente ao modo E (moléculas 

de CO equatoriais)93 (FIGURA 36). 
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FIGURA 35 - Espectro de infravermelho para o complexo fac-1, isômeros A e R 

obtidos em solução de acetonitrila: A) simulado e B) experimental. 

 

 

 

FIGURA 36 - Modos de estiramento de carbonilas do complexo tris-carbonil fac-1 no 

estado fundamental. 
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4.4.3.  Análise da Composição dos Orbitais Moleculares e Espectros 

de Absorção Eletrônica 

A composição dos orbitais moleculares dos isômeros A e R do 

complexo fac-1 em solução de acetonitrila obtida com o uso do software AOMix 

revela que os orbitais moleculares do tipo HOMO (energia = E(A) = -6,82 e E(R) = -

6,80 eV) e HOMO-1 (E(A) = -7,01 e E(R) = -6,97 eV) apresentam mais de 40% de 

orbitais d do metal Mn. Os orbitais LUMO (E(A) = -2,74 e E(R) = -2,71 eV) e 

LUMO+1 (E(A) = E(R) = -2,55 eV) são praticamente degenerados e constituídos 

majoritariamente de orbitais * do ligante fenantrolina (>94%), favorecendo a 

transição eletrônica do tipo metal para ligante, MLCT (dMn→ *phen). No isômero fac-

1A, os orbitais HOMO, HOMO-1 e HOMO-2 apresentam significante contribuição de 

orbitais do ligante 4MeImH: 34%, 26% e 46%, respectivamente, enquanto que no 

isômero fac-1R, o HOMO é constituído de 45% de orbitais do 4MeImH e o HOMO-2 

de 48%. Para os isômeros A e R, a separação energética entre o HOMO e LUMO 

(GAP de energia) é de 4,084 e 4,090 eV, respectivamente. 

Os orbitais LUMO+2 (-1,53 eV), LUMO+4 (-1,34), LUMO+6 (-0,94) e 

LUMO+7 (-0.78 eV) do isômero fac-1A são formados majoritariamente por orbitais * 

das moléculas de carbonilas, CO (61, 70, 70 e 74%, respectivamente). No isômero 

fac-1R a contribuição dos orbitais moleculares das carbonilas é de 59% no LUMO+2 

(-1,44 eV), 53% LUMO+4 (-1,29 eV), 51% LUMO+5 (-1,25 eV), 73% LUMO+6 (-0,83 

eV) e 79% LUMO+7 (-0,80 eV). 

Os cálculos computacionais dependente do tempo (TD-DFT) foram 

realizados para a atribuição das transições eletrônicas observadas nos espectros 

UV-Vis obtidos experimentalmente. O espectro de absorção eletrônica teórico para 

ambos os isômeros A e R são similares entre si e ao espectro experimental 

(FIGURA 37), apresentando uma banda intensa em 327 nm e um ombro em 358 nm.  

O gráfico de barras (FIGURA 37) em preto (para isômero A) e 

vermelho (para isômero R) representa os valores de força de oscilador obtidos pelo 

cálculo computacional,94 as quais estão relacionadas com valores de absortividade 

molar pela relação: 
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em que  é a área num gráfico de coeficiente de absortividade molar versus 

número de onda em cm-1. A força de oscilador f é uma quantidade adimensional que 

representa a razão entre o coeficiente de absorção integrado observado e aquele 

calculado para um único elétron num poço de potencial harmônico tridimensional. 

Para transições eletrônicas muito permitidas, a força de oscilador pode ter valores da 

ordem de um.95  

 

300 350 400 450 500 550 600
0

2000

4000

6000

8000

 

358
 fac-1: Adjacente

 fac-1: Remoto

A
b

s
o

rt
iv

id
a

d
e

 M
o

la
r 

/ 
L

 m
o

l-1
 c

m
-1

Comprimento de onda / nm

327

(A)
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

 F
o

rç
a

 d
o

 O
s
c
ila

d
o

r

 

300 350 400 450 500 550 600
0

2000

4000

6000

8000

 

 

A
b

s
o

rt
iv

id
a

d
e

 M
o

la
r 

/ 
m

o
l-1

 L
 c

m
-1

Comprimento de onda / nm

374

(B)

 

FIGURA 37 - Espectros de absorção eletrônica para os isômeros A e R do complexo 

fac-1 em solução de acetonitrila obtidos: A) simulado pelo método TD-DFT e B) 

experimental. 

 

Na TABELA 4 estão atribuídas as transições eletrônicas de maior força 

de oscilador para os isômeros A e R, respectivamente. As transições eletrônicas de 

menor energia predominantes nos espectros de absorção eletrônica são do tipo 

MLCT (dMn → phen e dMn → CO).  
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TABELA 4 - Valores de comprimento de onda (λ) em nm, força de oscilador (f), 

transições predominantes (% de contribuição) e atribuições das transições para os 

isômeros fac-1A e fac-1R (H = HOMO e L = LUMO, atribuições das transições: M = 

metal, L = phen, L’= CO, L’’ = 4MeImH) 

 

fac-1A 

λ 

(nm) 

f Transições predominantes 

(% de contribuição) 

Atribuição da transição 

365 0,0553 H-1 → L(38%);  

H-2 → L(20%) 

Mn (38%) → phen (94%) 

CO (46%) → phen (94%) 

MLCT 

L’LCT 

354 0,0112 H → L+2 (36%) Mn (49%) → CO (61%) ML’CT 

342 0,0175 H → L+1 (59%) Mn (49%) → phen (99%) MLCT 

329 0,0337 H-1 → L (20%) Mn (38%) → phen (94%) MLCT 

323 0,0218 H-1 → L+1 (36%);  

H → L+4 (22%) 

Mn (38%) → phen (99%) 

Mn (49%) → CO (69%) 

MLCT 

ML’CT 

317 0,0143 H-2 → L+1 (57%);  

H-1 → L+1 (27%) 

Mn (29%) → phen(99%) MLCT 

     

fac-1R 

373 0,0201 H → L (64%) Mn (36%) → phen (94%) 

4MeImH (45%) → phen (94%) 

MLCT 

L’’LCT 

367 0,0297 H-1 → L (60%); 

H → L(21%) 

Mn (65%) → phen (94%) MLCT 

345 0,0031 H-1 → L+2 (28%);  

H-3 → L(25%)  

Mn (65%) → CO (58%) 

Mn (74%) → phen (94%) 

ML’CT 

MLCT 

343 0,0074 H → L+1 (60%) Mn (66%) → phen (99%) MLCT 

334 0,0167 H-1 → L+1(56%) Mn (65%) → phen (99%) MLCT 

327 0,0357 H-2 → L(28%);  

H-1 → L+1(20%) 

4MeImH (48%) → phen (94%) L’’LCT 

310 0,0101 H-4 → L(73%) phen (76%) → phen (94%) LLCT 
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Os resultados computacionais obtidos permitiram uma maior 

compreensão sobre os espectros eletrônicos obtidos experimentalmente do 

complexo fac-1 no estado fundamental e de uma solução em acetonitrila do mesmo 

quando irradiada, conforme discutidos a seguir. 

 

 

4.4.4.  Avaliação dos resultados experimental e teórico dos 

produtos de fotólise propostos no mecanismo de reação 

fotoquímica do complexo fac-1 em solução de CH3CN 

 

4.4.4.1. [Mn(phen)(CO)2(4MeImH)(CH3CN)]+ (cis-bis-carbonil) 

Conforme descrito anteriormente, o produto de fotólise formado quando 

uma solução do complexo fac-1 em acetonitrila foi irradiada in situ e acompanhada 

pela técnica de ESI-MS e por UV-Vis (máximo = 520 nm) foi o cis-bis-carbonil 

[Mn(phen)(CO)2(4MeImH)(CH3CN)]+ (m/z = 414). Durante o experimento fotoquímico 

acompanhado pela técnica de IV (FIGURA 9) a intensidade do sinal do estiramento 

da carbonila do modo A1 (FIGURA 36) em 2040 cm-1 é muito reduzida e um novo 

estiramento de carbonila a menor número de onda (1863 cm-1) aparece, sugerindo 

que a unidade fac-{[MnI(CO)3]} sofre uma dissociação. Os espectros finais (no último 

tempo de fotólise) obtidos nestes experimentos fotoquímicos acompanhados por IV e 

UV-Vis estão em concordância com os espectros teóricos de IV e UV-Vis obtidos 

computacionalmente em acetonitrila para a estrutura otimizada do produto cis-bis-

carbonil proposto conforme mostrado na FIGURA 38 (linha vermelha nas FIGURAS 

38B e 38C). Para comparação, os espectros no IV e UV-Vis obtidos 

computacionalmente para o complexo fac-1 em solução de acetonitrila também 

estão presentes (linha preta nas FIGURAS 38B e 38C). A FIGURA 39 mostra os 

espectros no IV e UV-Vis obtidos experimentalmente para o complexo fac-1 em 

solução de CH3CN antes e após a fotólise em 350 nm (amostra irradiada e não 

irradiada). 



 
 68 

 

(A) 

 

 

2200 2100 2000 1900 1800 1700
4.5x10

6

4.0x10
6

3.5x10
6

3.0x10
6

2.5x10
6

2.0x10
6

1.5x10
6

1.0x10
6

5.0x10
5

0.0

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Numero de onda / cm
-1

 = 87 cm
-1

 = 101 cm
-1(B)

 

300 400 500 600 700 800

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

(C)

A
b

s
o

rt
iv

id
a

d
e

 M
o

la
r 

/ 
m

o
l-1

 L
 c

m
-1

Comprimento de onda / nm

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

 F
o

rç
a

 d
o

 O
s
c
ila

d
o

r

 = 104 cm
-1

 

FIGURA 38 - A) Geometria otimizada pelo método de TD-DFT para o complexo cis-

bis-carbonil [Mn(phen)(CO)2(4MeImH)(CH3CN)]+ em solução de acetonitrila e 

principais comprimentos (em Å) e ângulos de ligação (em °). Espectros teóricos de 

B) IV e C) absorção eletrônica para os complexos fac-1 (linha preta) e cis-bis-

carbonil (linha vermelha; gráfico de barras em vermelho representa a força do 

oscilador obtidas) em solução de acetonitrila. 
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FIGURA 39 - Espectros no: A) IV e B) UV-Vis observados durante experimento 

fotoquímico de uma solução do complexo fac-1 em acetonitrila sob atmosfera de N2 

no tempo 0 (amostra não irradiada, linha preta) e tempo final de fotólise (amostra 

irradiada, linha vermelha). 

 

 

Como pode ser observado na FIGURA 38B, o complexo cis-bis-

carbonil apresenta dois estiramentos de carbonila, um a 1902 e outro a 1815 cm-1 

(teórico = 87 cm-1). A análise comparativa dos espectros no IV e UV-Vis 

apresentados nas FIGURAS 38B e 38C e FIGURAS 39A e 39B sugere que o 

produto fotoquímico em solução de acetonitrila do complexo fac-1 é o complexo cis-

bis-carbonil [Mn(phen)(CO)2(4MeImH)(CH3CN)]+ por análise dos , por exemplo, 

bastante concordantes (teórico = 87 cm-1 e experimental = 82 cm-1). Também é 

notório no espectro teórico de IV (FIGURA 38B) antes (fac-1) e após a fotólise 

(produto cis-bis-carbonil) o desaparecimento da intensidade da banda de 

estiramento em maior número de onda referente à carbonila axial conforme descrito 

anteriormente (modo vibracional A1 de acordo com a FIGURA 36) e aparecimento da 

banda em 1814 cm-1. No espectro de IV experimental (FIGURA 39A) também é 

observado uma banda em 1863 cm-1 do produto da fotólise e outra em 2143 cm-1 de 

baixa intensidade referente à molécula de monóxido de carbono livre. Os espectros 

no UV-Vis quando comparados teoricamente (FIGURA 38C) e experimentalmente 

(FIGURA 39B) são concordantes: formação de um novo máximo de absorção para o 

produto de fotólise do complexo fac-1 em CH3CN na região de menor energia. 
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A composição dos orbitais moleculares para o complexo cis-bis-

carbonil [Mn(phen)(CO)2(4MeImH)(CH3CN)]+ em solução de acetonitrila obtida com 

o uso do software AOMix revela que os orbitais moleculares do tipo HOMO (E = -

5,99 eV) e HOMO-1 (E = -6,01 eV) apresentam mais de 70% de orbitais d do metal 

Mn. Os orbitais LUMO (E = -2,54 eV) e LUMO+1 (E = -2,41 eV) são constituídos 

majoritariamente de orbitais * do ligante fenantrolina (>95%), favorecendo a 

transição eletrônica do tipo metal para ligante, MLCT (dMn→ *phen). A separação 

energética entre o HOMO e LUMO (GAP de energia) é de 3,451 eV. Os orbitais 

LUMO+3 (-0,70 eV), LUMO+4 (-0,68 eV) e LUMO+5 (-0,59 eV) são formados 

majoritariamente por orbitais * das duas moléculas de carbonilas equatoriais, CO 

(55, 64 e 64, respectivamente). Na TABELA 5 estão atribuídas as transições 

eletrônicas de maior força de oscilador para este complexo. As transições 

eletrônicas predominantes no espectro de absorção eletrônica são do tipo MLCT 

(dMn → phen).  

 

 

TABELA 5 - Valores de comprimento de onda (λ) em nm, força de oscilador (f), 

transições predominantes (% de contribuição) e atribuições das transições para o 

complexo cis-bis-carbonil [Mn(phen)(CO)2(4MeImH)(CH3CN)]+ (H = HOMO e L = 

LUMO, atribuições das transições: M = metal, L = phen) 

 

nm f Transições predominantes 

(% de contribuição) 

Atribuição da transição 

458 0,039 H→L (63%); H-1→L(28%) Mn (72%) → phen (95%) MLCT 

427 0,0186 H→L+1 (97%) Mn (72%) → phen (99%) MLCT 

425 0,0296 H-1→L+1 (94%) Mn (78%) → phen (99%) MLCT 

301 0,0213 H→L+2 (52%); H-1→L+2 (33%) Mn (72%) → phen (95%) MLCT 

 

 

4.4.4.2. fac-[MnI(phen)(CO)3(4MeIm•−)]0 (imidazolato) 

O produto com o ligante imidazolato (caminho B do ESQUEMA 2) 

também foi estudado por cálculos computacionais de TD-DFT. A FIGURA 40 mostra 

a estrutura otimizada da molécula juntamente com seus principais comprimentos de 
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ligação e ângulos, e os espectros no IV e UV-Vis obtidos computacionalmente em 

acetonitrila. Os estiramentos de carbonila observados em 1975 e 1870 cm-1 

(FIGURA 40B) concordam com os dados já discutidos referentes a compostos com 

três carbonilas na esfera de coordenação. A comparação entre os espectros no UV-

Vis obtidos nos experimentos de fotólise contínua e espectroeletroquímicos em que 

há a formação da banda em 560 nm (atribuída ao imidazolato, sempre precedida do 

dímero formado em 800 nm) com o espectro obtido computacionalmente para este 

complexo (FIGURA 40C) revela a grande similaridade entre os dados. De acordo 

com os cálculos teóricos a transição observada na região de 560 nm é do tipo 

L’’LCT, imidazolato (4MeIm•−) → phen e isto confirma a proximidade deste ligante ao 

ligante phen comprovando o deslocamento de carga entre ambos. 

Na TABELA 6 estão atribuídas as transições eletrônicas de maior força 

de oscilador para o complexo fac-[MnI(phen)(CO)3(4MeIm•−)]0. A separação 

energética entre o HOMO e LUMO é de 3,021 eV. 
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FIGURA 40 - A) Geometria otimizada pelo método de TD-DFT para o complexo com 

o ligante imidazolato fac-[MnI(phen)(CO)3(4MeIm•−)]0 em solução de acetonitrila e 

principais comprimentos (em Å) e ângulos de ligação (em °). Espectros teóricos de 

B) IV e C) UV-Vis com gráfico de barras mostrando os valores de força de oscilador 

das transições (inserido: região ampliada, de 450 a 700 nm). 
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TABELA 6 - Valores de comprimento de onda (λ) em nm, força de oscilador (f), 

transições predominantes (% de contribuição) e atribuições das transições para o 

complexo fac-[MnI(phen)(CO)3(4MeIm•−)]0 (H = HOMO e L = LUMO, atribuições das 

transições: M = metal, L = phen, L’= CO, L’’ = 4MeIm•−) 

 

nm f Transições 

predominantes 

(% de contribuição) 

Atribuição da transição 

521 0,0013 H → L (100%) 4MeIm•− (93%) → phen (96%) L’’LCT 

484 

411 

0,0009 

0,0244 

H → L+1 (100%) 

H-1 → L (98%) 

4MeIm•− (93%) → phen (99%) 

4MeIm•− (60%) → phen (96%) 

L’’LCT 

L’’LCT 

336 0,0279 H-3 →L (78%) 4MeIm•− (54%) → phen (96%) L’’LCT 

316 0,0386 H-5 → L (45%);  

H-3→L+1 (24%) 

phen (43%) → phen (96%) 

4MeIm•− (54%) → phen (99%) 

LLCT 

L’’LCT 

 

 

A composição dos orbitais moleculares revela que os orbitais 

moleculares do tipo HOMO (E = -5,54 eV) e HOMO-1 (E = -6,25 eV) apresentam 

mais de 60% dos orbitais do ligante imidazolato. Os orbitais LUMO (E = -2,52 eV) e 

LUMO+1 (E = -2,40 eV) são constituídos majoritariamente de orbitais * do ligante 

fenantrolina (≥ 96%), favorecendo a transição eletrônica do tipo ligante para ligante, 

L’’LCT (4MeIm
•−→ *phen). 

 

5. CONCLUSÕES 

O complexo fac-[Mn(phen)(CO)3(4MeImH)](OSO2CF3), fac-1, 

sintetizado e caracterizado no nosso laboratório mostrou grande potencial 

fotocatalítico para redução da molécula de CO2 a CO via fotoquímica com irradiação 

em 350 nm.  

Ao longo dos estudos realizados e apresentados neste trabalho, houve 

contribuições significativas no que tange à investigação dos mecanismos 

fotoquímico e eletroquímico visando o processo de interesse de conversão da 

molécula de CO2 a CO. Esta redução foi observada por RMN de 13C quando uma 

amostra do complexo na presença de 13CO2 foi irradiada.  
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A comparação dos resultados fotoquímicos e eletroquímicos para o 

complexo fac-1 em solução de acetonitrila mostra a importância do ligante 4-metil-

imidazol nos processos de transferência de elétrons fotoinduzidos. Essas reações 

realizadas em diferentes meios (CH3CN e H2O) sob atmosfera de CO2 exibem o 

grande potencial do complexo em participar de reações fotocatalíticas que envolvem 

prótons e elétrons, como na redução da molécula de CO2 a produtos de interesse da 

indústria química. 
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