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Resumo

A sintese de complexos bifosfinicos metélicos, mais especificamente contendo a
unidade “[RuCly(dppb)]” (dppb= 1,4-bis(difenilfosfina)butano), tem atraido
consideravel interesse devido as aplicacbes em catalise de hidrogenacdo de
compostos organicos e mais recentemente em atividades biologicas e eletrodos
modificados devido a sua estabilidade e promissora propriedade redox. Dentro desta
perspectiva neste trabalho sintetizou-se o complexo mer-[RuCls;(dppb)(VPy)] (VPy=
4-vinilpiridina), RuVPy, a partir da substituicdo do ligante aqua do complexo mer-
[RuCls(dppb)H20] pelo ligante 4-vinilpiridina na proporgéo 1:1,1 (complexo/ligante).
Resultados espectroscopicos indicaram que houve a incorporagdo dos ligantes Vpy
e dppb, a partir das bandas em 435, 516, 1002, 1087, 1433 e 1484 cm™, e 262, 390,
450, 530 nm coincidentes com espectros da série de complexos mer-[RuCls(dppb)L]
(N-heterociclico). Valores de tensor g (gi= 2,40, g>= 2,00 e gs= 1,69) confirmaram a
disposicao meridional dos ligantes cloretos ao redor da geometria octaédrica do
complexo. Um interessante perfil voltamétrico foi observado para o RuVPy em
solucéo, devido a presenca de trés picos de oxidacdo com valores de potenciais em
0,07, 0,42 e 0,54 V (vs Ag/AgCl) que surgiram apos a reducéo do centro metalico em
-0,07 V, atribuidos aos processos redox dos complexos [Ru,Cls(dppb)2],
[RuCly(dppb)(4-VPy),] e [RuCls(dppb).(4-VPy)] formados em solucédo. Ao imobilizar
o RuVPy em diferentes superficies eletrédicas (filmes LB, casted, dip-coated e pasta
de carbono) observou-se somente um processo em torno de 0,55 V (vs Ag/AgCl)
atribuido ao par redox Ru'/Ru". Além disto, constatou-se a natureza
nanoestruturada dos filmes LB do RuVpy em funcédo da maior corrente de pico em
relacdo aos filmes casted, dip-coated e do eletrodo de pasta de carbono. A
versatilidade do complexo RuVpy foi demonstrada pela conversdo de 82,5% de
cicloexeno em cicloexano em catalise de hidrogenacdo, bem como pela conversao
de 91% do cicloocteno em epoxido na catalise de oxidacdo. Por fim, em testes
cataliticos preliminares constatou-se menor conversdo (67%) na oxidacdo do

cicloocteno quando o RuVPy é imobilizado em silica.

Palavras Chaves: Complexos de Ruténio, Filmes LB, Eletrodo Modificado, Catalise



Abstract

The synthesis of biphosphine complex, specifically containing the unit
“[RuCly(dppb)]” (dppb = 1,4-bis(diphenylphosphino) butane), has attracted
considerable interest due to applications in catalysis for hydrogenation of organic
compounds and more recently in biological activities and modified electrodes due to
its stability and promising redox property. Within this perspective, in this work the
complex mer-[RuCls;(dppb)(VPy)] (VPy = 4-vinylpyridine), RuVPy was synthesized
from the replacement of the aqua ligand of the complex mer-[RuCls;(dppb)H20] by
ligand 4-vinylpyridine in the ratio 1:1.1 (complex / ligand). Spectroscopic results
indicated that the incorporation of the ligands dppb and VPy yielded bands at 435,
516, 1002, 1087, 1433 and 1484 cm™, 262, 390, 450, 530 nm coincident with spectra
of the serie complex mer-[RuCls;(dppb)(L)] (N-heterocyclic). Values of g tensor (g; =
2.40, g2 = 2.00 and gz = 1.69) confirmed the meridional arrangement of chloride
ligands around the octahedral complex geometry. An interesting voltammetric profile
was observed for RuVPy solution due to the presence of three peaks with oxidation
potential values of 0.07, 0.42 and 0.54 V (vs. Ag/AgCl) that emerged after the
reduction of core metallic -0.07 V, attributed to redox processes of complexes
[Ru2Cls(dppb).], [RuCly(dppb)(4-VPy),] and [Ru.Cls(dppb)2(4-VPy)] formed in
solution. Immobilization the RuVPy on different surfaces (LB films, casted film, dip-
coated film and carbon paste) revealed only one electrochemical process around
0.55 V (vs. Ag/AgCl) assigned to the redox couple Ru"/Ru". Also, was found that the
nature of the nanostructured LB films of RuVpy compared to thick films without
structural organization due to the higher peak current compared to the films casted
films, dip-coated electrode and carbon paste. The versatility of the RuVpy complex
was demonstrated by the conversion of 82.5% of cyclohexene in cyclohexane in the
hydrogenation catalysis and the conversion of 91% of cyclooctene in epoxide in the
oxidation catalysis. Finally, preliminary catalytic tests showed a lower conversion

(67%) in the oxidation of cyclooctene when RuVPYy is immobilized on silica.

Keys Words: Ruthenium Complexes, LB Films, Modified Electrode, Catalysis
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Capitulo |

Introducéo
1. Apresentacao

O grande interesse na quimica de coordenacdo de complexos de ruténio
contendo ligantes N-heterociclicos deve-se a quimica redox rica e a propriedade
fotofisica proporcionada pela coordenacdo deste tipo de ligantes. Pequenas
alteracbes na esfera de coordenacdo do atomo de ruténio levam as modificacdes
consideraveis nas propriedades redox destes complexos®.

As fosfinas fazem parte de outra classe de ligantes de grande interesse,
cujos respectivos complexos, desde os pioneiros trabalhos de Wilkinson na década
de 60, mostraram-se (Gteis em sistemas cataliticos’ devido sua alta
estereoseletividade em sistema de hidrogenacdo de cetonas. Apds estudos
realizados por Noyori e colaboradores® com o trans-[RuCly(binap)(1,2-diamina)],
onde binap= (S)-2,2'-bis-(difenilfosfina)-1,1'-binaptil, na promocao de hidrogenacao
catalitica seletiva de cetonas, notou-se um aumento consideravel nos estudos com
complexo de ruténio contendo ligantes fosfinicos e nitrogenados.

Neste contexto este trabalho traz a sintese, caracterizacdo e algumas
aplicacbes do novo complexo  mer-[RuCls(dppb)(VPy)] (dppb= 1,4-
bis(difenilfosfina)butano; VPy= 4-vinilpiridina) (RuVPy) obtido a partir do complexo
mer-[RuCls(dppb)H.O] (Ruaquo), o qual foi escolhido pela sua facilidade de
obtencao, estabilidade e eficiéncia como precursor de complexos com unidade
“[RuCl,(PP)]”, onde PP= bifosfina.

A revisao bibliografica apresentada a seguir trata da exploracdo do complexo
Ruaquo na sintese de complexos mono e binucleares contendo a unidade
“[RuCl,(dppb)]”. A reunido de caracteristicas estruturais, cataliticas e eletroquimicas
faz desta classe de compostos espécies Unicas, permitindo diferentes aplicacdes.
Apesar da variedade de trabalhos encontrados, o interesse em ampliar esta série de
complexos deve-se a algumas davidas em relacdo as propriedades intrinsecas
destes materiais, em virtude de se tratar de complexos inorganicos. Mecanismo de
morfologia de solucdes, estabilidade e propriedades eletrbnicas sdo bem discutidos
na literatura. Nesse sentido, a idéia de trabalhar com o complexo mer-

[RuCls(dppb)(VPy)] na forma de filmes finos nos pareceu relevante e muito atual pois
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possibilita além da aplicacdo tecnoldgica, a investigacdo da morfologia molecular
deste tipo de composto em superficies. Para tanto se utilizou para caracterizagdo os
métodos convencionais de analise de complexos inorganicos e estudos de
modificacdo de eletrodos, onde se deu enfoque a formacdo de filmes finos
molecularmente ordenados (obtidos pela técnica Langmuir-Blodgett), filmes finos
sem ordenamento molecular (obtidos pelas técnicas casting e dip-coating), além da
obtencdo de um eletrodo a partir da modificacdo de uma matriz de carbono. Estes
eletrodos, depois de preparados, foram caracterizados eletroquimicamente, cujos
resultados foram comparados com o0 comportamento eletroquimico do mer-
[RuCls(dppb)(VPy)] em solucgéo.

Iniciou-se também testes cataliticos homogéneo e heterogéneo com
complexo RuVPy no intuito de ampliar as possibilidades de aplicacdo. A catalise
homogénea foi realizada em sistema de hidrogenacdo do substrato cicloexeno ao
produto cicloexano e a catalise heterogénea em sistema de oxidacdo do substrato
cicloocteno ao produto epoxido.
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2. Reviséo Bibliografica

2.1- Obtencé&o do complexo mer-[RuCls(dppb)H20]

A sintese de complexos bifosfinicos metéalicos, mais especificamente
contendo a unidade “[RuCl,(PP)]”, atrai consideravel interesse devido as aplicacdes
em catdlises de hidrogenacdo de compostos organicos. Contudo estes se
apresentam instaveis quando exposto ao ar, 0 que traz uma desvantagem para seu

uso em sistemas cataliticos®. No intuito de superar esse problema investigou-se os

I I}

complexos bifosfinicos de valéncia mista (Ru, ) e de valéncia 3+ (Ru™), que sdo
compostos mais estaveis nessas condigbes. A fim de propor um complexo
alternativo aos complexos bifosfinicos de valéncia Ru", Dinelli e colaboradores® em
1999 sintetizaram o complexo de ruténio hexacoordenado mer-[RuCls(PP)H,0]
contendo diferentes bifosfinas (dppb= 1,4-bis(difenilfosfina)butano, diop= (2R,3R)-
ou (2S,3S)-o-isopropilideno-2,3-dihidroxi-1,4-bis(difenilfosfina)butano), obtidos a
partir da oxidacdo do complexo pentacoordenado [RuCly(PP)(PPhs)] pelo Cl,. A

sintese pode ser sumarizada como mostra a equacao abaixo.

Cl, excesso
M2 BAVESSD

[RuClx(PP)(PPh3) + HO mer-[RuCl3(PP)(H,0)] + PPhg + CI

MeOH

Nesta sintese, foi observado que o ligante aqua coordenado a unidade
‘[RuCl3(PP)]” é proveniente de tracos de agua presente no metanol ou arrastado
pelo gas Cl,, gerado a partir da oxidacdo do HCI pelo KMnO4. Resultados de
difracdo de raios x dos cristais do complexo mer-[RuCls(dppb)H.0] mostraram que o
ligante aqua € de facil labilizacdo uma vez que o enfraquecimento da distancia Ru-
OH; é devido a posicéo trans da molécula de agua em relacdo ao atomo de foésforo,
bem como a maior distancia entre a ligacdo Ru-Cl(1) (Figura 1) em relacdo as
demais (Ru-CI(2) e Ru-ClI(3)). De forma geral, as distancias das ligacdes metal-
ligante nesta estrutura mostram o fenbmeno da influéncia trans da fosfina no

complexo de Ru"

gue enfraquece as ligacbes (Ru-OH, e Ru-CI(1)). Esse fenbmeno
€ sem duvida uma caracteristica muito importante para um material precursor de

novos complexos mono e binucleares. A estrutura deste composto foi descrita como
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monomérica, com um arranjo meridional dos cloretos e os atomos de fésforo em

posicao cis, formando um complexo de estrutura octaédrica como mostra a Figura 1.

Figura 1: Estrutura cristalografica do complexo bifosfinico hexacoordenado mononuclear de férmula
mer-[RuCls(dppb)H,0O], adaptada de [4].

Analisando ainda a estrutura chegou-se a conclusdo que existe uma
interacdo intermolecular cloreto-hidrogénio, de forma que os atomos de hidrogénio
do ligante aqua, formam ligacbes com dois ligantes cloretos em posicdo cis da
molécula do complexo vizinho (Figura 1). As distancias interatdmicas entre 0s
atomos de H e Cl &€ muito mais curta que a somatoéria dos raios de van der Waals
[r(H) + r(Cl)= 1,2A + 1,8 A], sugerindo uma forte interac&o entre estas espécies. Este
fato ajudou a explicar o espectro de EPR no estado solido do complexo Ruaquo com
valores de tensor g (g:= 18,245 g,= 1,522 e g3=1,119), que apresentou um sinal no
campo magnético zero caracteristico de complexos com acoplamento de elétrons
entre espécies paramagnéticas. Concordando com a interacdo entre as moléculas
deste complexo, via ponte de hidrogénio da molécula de 4gua coordenada com 0s

atomos de cloro da molécula do complexo vizinho.

2.2- Estudos realizados com o complexo mer-[RuCls(dppb)H,O] como

precursor

a) Sintese de complexos mononucleares:

O grupo de pesquisa de Batista A. A.° foi pioneiro na exploracdo do Ruaquo

como precursor de complexos, um exemplo foi a sintese do isbmero mer-
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[RuCl3(NO)(dppb)]. Neste trabalho foi comprovado por experimentos de **P{*H} RMN
0 processo de isomerizacdo do complexo fac para o mer-[RuCls(NO)(dppb)]. Na
sequiéncia outros dois trabalhos publicados®’. Von Poelhsitz G. em 2002 comparou
0s processos isoméricos do mer-[RuCl3(NO)(dppb)] com do complexo mer-
[RuCl3(NO)(diop)] em solucdo a temperatura ambiente e percebeu que o segundo
complexo ndo apresenta isdmero nestas condi¢des devido a rigidez estrutural do
ligante diop, diferente do observado para o complexo com dppb. Em 2006, verificou
que a isomerizacdo fac < mer (Figura 2) ocorre devido & presenca de luz branca’,
logo o controle da exposicédo deste sistema deste tipo de radiacdo leva a obtencao

de um Unico tipo de isbmero.

Cl NO

<P \ L NO P.. \ e
Ru - > Ru

p”” \\a CH2Cl, P \\q
Cl Cl
mer fac

Figura 2: O processo de isomerizacdo mer e fac para os complexos [RuCl;(NO)(PP)] adaptada de [7].

Com outro foco Wohnrath K. e colaboradores® utilizando o aquo complexo
com diferentes ligantes N-heterociclicos e DMSO, obtiveram a série de complexos
mer-[RuCls(dppb)L] (L= piridina, 4-metilpiridina e dimetilsulfoxido). Estes complexos
foram estudados pelas técnicas convencionais de caracterizacdo de sintese
inorganica e foram submetidos a eletrolise parcial e exaustiva. Observou-se apos a
eletrdlise a formacdo de complexos mono e binucleares ([RuCl,(dppb)(L)2],
[Ru,Cls(dppb).] e [Ru.Cls(dppb).L]) os quais foram obtidos a partir da reacdo do
complexo intermediario “[RuCl,(dppb)L]” formado na reducdo eletroquimica do mer-
[RuCls(dppb)L] e dissociacéo do cloreto. Os complexos obtidos in situ foram isolados
e caracterizados por *'P RMN, FTIR e voltametria ciclica.

Visando a aplicacdo dos compostos obtidos anteriormente Wohnrath K e

9.10.18,19.33-39 jniciaram um novo campo de atuacdo para complexos de

colaboradores
ruténio, que sao objetos de estudos de modificacdo de eletrodos convencionais.
Esta area tem sido intensamente trabalhada devido a possibilidade de otimizagéo
das propriedades dos diferentes tipos de eletrodos. Dentro desta perspectiva, 0s

complexos inorganicos atuam como potenciais agentes modificadores ja que estes
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compostos normalmente apresentam caracteristicas eletrénicas de oxirreducao
interessantes. Esta propriedade advém dos diversos estados de oxidacdo que
complexos de ruténio podem apresentar.

No estudo realizado por Santos e colaboradores®!® incorporou-se o
complexo bifosfinico mer-[RuCls(dppb)(Mepy)] (Rupic), onde Mepy= 4-metilpiridina,
na matriz de carbono para formar o eletrodo de pasta de carbono modificado
(EPCM). O EPCM foi obtido pela mistura de grafite, complexo e um agente
aglutinante na proporcéo 25:1 massa/massa. A resposta voltamétrica deste eletrodo
resultou num anico processo redox com E;, em 0,28 V (vs. Ag/AgCl), diferente do
comportamento eletroquimico deste complexo em solucdo®. Os autores apontaram
como principais vantagens deste eletrodo a estabilidade, facil preparacdo e
superficie renovavel. Em testes eletrocataliticos, este EPCM mostrou-se efetivo na
identificacdo dos farmacos dopamina (DA) e acido ascorbico (AA), sendo o AA um
dos interferentes da dopamina®. Como n&o foi possivel realizar a determinagéo
voltamétrica simultaneamente da DA e do AA, utlizou-se uma ferramenta
matematica denominada Calibracdo Multivariada e obtiveram-se resultados que
demonstraram erros de previsdo menores que 20% para o AA e 12% para a DA na
determinacao conjunta. Logo a simples modificacdo do eletrodo de pasta de carbono
e a condutividade da matriz organica mostraram-se muito atrativas para a aplicacoes
futuras em eletrocatalises para o complexo de ruténio mer-[RuCls(dppb)(Mepy)]°.

Em outro trabalho utilizando ainda o complexo Rupic realizou-se a
imobilizacdo do mesmo por diferentes técnicas, casting, dip-coating, Langmuir-
Blodgett e eletrodo de pasta de carbono. Os diferentes eletrodos obtidos foram
caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica. Todos os eletrodos
guimicamente modificados (EQM) forneceram um processo redox atribuido ao par
Ru"/Ru", diferente do que é normalmente observado para o complexo em solugéo
guando ocorre a formacado de intermediarios. Estes EQMs foram também aplicados
em testes eletrocataliticos na identificacdo de dopamina e acido ascérbico. O filme
LB foi o que apresentou maior corrente de pico para os analitos testados o que foi
atribuido a alta organizacdo molecular do complexo sobre uma superficie sélida
fornecida pela técnica LB™.

Além da série de complexos com ligante nitrogenado anteriormente citada,
outros complexos foram sintetizados a partir do Ruaquo. Silva e colaboradores

obtiveram da reacdo com o ligante o-fenilenodiamina a espécie trans-
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[RuCl,(dppb)(bqdi)] (bqdi= o-benzoquinonadiimina) e perceberam que além de atuar
como precursor o Ruaquo provocou a oxidagéo do ligante amina (o-fenilenodiamina)
na espécie imina (o-benzoquinonadiimina).

Focando em sintese com ligante sulfurado Santiago e colaboradores®
incorporaram o ligante 1,4-ditiano (1,4-dt) ao complexo Ruaquo. As sinteses levaram
a obtencdo de trés novos derivados, trans-[RuCly(dppb)(1,4-dt)], o mer-
[RuCls(dppb)(1,4-dt)] e o [{RuCls(dppb)}2(u-(1,4-dt))] (Figura 3), com o ligante 1,4-dt
coordenado na forma bidentada, monodentada e ponte, respectivamente. Esta
caracteristica exemplifica a versatilidade conformacional que este ligante pode

apresentar na quimica de coordenacao.

C
SO P \ . Cl
‘ Ru_
cl
P c cl. ’
p”” ‘\SNS \\

C

Figura 3: Representacdo da estrutura dos complexos trans-[RuCly(dppb)(1,4-dt)] (A), o mer-
[RuCls(dppb)(1,4-dt)] (B) e o [{RuCls(dppb)}.u-(1,4-dt)] (C) adaptada de [12].

Outro exemplo de derivado do Ruaquo com ligantes sulfurados pode ser
demonstrado pela sintese do complexo [Ru(dppb)(mbt);] (mbt= 2-
mercaptobenzotiazol). Este complexo foi obtido pela interacdo de grupos tidis do
ligante 2-mercaptobenzotiazo do complexo com uma lamina de Au, formando
monocamadas automontadas SAM - do inglés “self-assembled monolayers”. O
ligante organotiol com ligacdes S-S clivadas interagiu com o metal formando quatro
ligacbes quelantes, cuja estrutura proposta foi confirmada por difracdo de raios X.

Testes eletrocataliticos do filme formado na presenca do citocromo C (proteina
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carreadora de elétrons em processo de obtencdo de energia) foram realizados
utilizando o eletrodo modificado com o [Ru(dppb)(mbt),]. Para estes testes nao se
observou resposta eletrocatalitica devido a orientagdo do complexo sobre a
superficie de ouro ndo permitir o reconhecimento da metaloproteina. No entanto, a
facilidade da obtencao destes eletrodos foi muito atraente uma vez que isso deve-se
a presenca de ligacdes S dos ligantes mbt que interagem com o centro metalico™.
Na quimica bioinorganica os complexos fosfinicos de ruténio advindos da
reacdo do Ruaquo também fazem parte de uma interessante classe de compostos,
principalmente quando sao coordenados a ligantes com potenciais aplicacdes

farmacologicas™*°.

Um exemplo é o0 estudo realizado por Graminha e
colaboradores™® que sintetizaram trés novos complexos bifosfinicos com o ligante 2-
benzoilpiridina tiosemicarbazona (H.Bz4,DH) e derivados N(4)-metil (H,BzsM) e N(4)-
fenil(H,Bz4Ph). Os trés produtos desta sintese ([RuCl(dppb)(H.Bz,DH)]CI,
[RuCl(dppb)(H.Bz4sM)]CI e [RuCl(dppb)(H.Bz4Ph)]CI, onde, DH= N(4)-H, M= N(4)-
metil e Ph= N(4)-fenil) assim como o complexo precursor Ruaquo tiveram sua
atividade citotdxica avaliada. Na Tabela 1 podem-se observar os resultados obtidos
dos testes citotoxicos (inibicdo do crescimento das linhas de células cancerigenas
humanas) frente aos diferentes compostos. Os valores proximos a 100 significam

maior inibicdo do crescimento das células cancerigenas .

Tabela 1. Efeito da tiosemicarbazona e seus derivados complexos de ruténio (Il) em relacdo a
etoposida e colchicina no crescimento das linhas de células cancerigenas humanas UACC-62, TK-10
e MCF-7.

UACC-62 TK-10 MCF-7
Ruaquo 100 £0 43+4,5 29+5.0
H,BzDH 66 +3,2 - -
RuCl(dppb)(H.BzDH)]CI 94 +4 49+6 10+29
H.,Bz,M 56 £8 - -
RuCl(dppb)(H.Bz,M)]CI 83 +14 - -
H,Bz,Ph 100 +0 83+15 10040
[RuCl(dppb)(H.Bz,Ph)]CI 86 +16 20+3.7 -
Colchicine 41 +1,6 - -
Etoposide 35+1,2 - -

* Dados de Graminha e colaboradores™.
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Observou-se que os complexos Ruaquo, [RuCl(dppb)(H2.BzDH)|CI e o
ligante H,Bz,Ph foram os Unicos de todos os compostos testados que exibiram
atividade antitumoral (ou efeito citotoxico) contra as trés linhas de células
cancerigenas humanas testadas. O complexo [RuCl(dppb)(H.BzDH)]CI mostrou-se
mais ativo contra as linhagens de células em relagdo a seus derivados
tiosemicarbazonas, contudo sua atividade ndo superou a do aqua complexo
precursor. Os ligantes H;BzDH, H;BzsM e complexo [RuCl(dppb)(H2BzsM)]CI
mostraram efeito citotéxico seletivo, ou seja, somente contra a inibicdo de
proliferacdo de células UACC-62, com valores entre 66 + 3.2; 56 + 8; 83 + 14,
respectivamente. Estes resultados mostraram que os compostos analisados s&o
promissores na area de controle de proliferacdo de células cancerigenas humanas
uma vez que suas ordens de magnitude sdo as mesmas e até superiores a
observadas pelas drogas comerciais utilizadas etoposida e colchicina.

Outros complexos bifosfinicos de ruténio coordenados com ligantes catecol
(2-dihidroxibenzeno), 3,5-di-terc-butil catecol e 3-hidroxiflavona, também obtidos a
partir do precursor Ruaquo, foram sintetizados com a finalidade de estudar a
potencialidade farmacolégica’®. Apesar dos complexos apresentarem propriedades
fisico-quimicas indicadas a esta finalidade, os testes farmacolégicos ndo foram
realizados porque tais sinteses estdo sendo reavaliadas devido aos baixos valores
de rendimento, resultados a saber: 47, 57 e 52% para a sintese com o ligante

catecol, 3,5-di-terc-butil catecol e 3-hidroxiflavona, respectivamente.
b) Sintese de complexos binucleares:

Outra importante e versatil atuacdo do complexo Ruaquo € a obtencado de
complexos binucleares de valéncia Il, Il e de valéncia mista. Um trabalho que traz tal
informacao é o realizado por Araujo M.P. e colaboradores®’ que sintetizaram varios

complexos binucleares de valéncia mista (Rux""), ilustrados na Figura 4.
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Figura 4: Esquema da sintese quimica dos complexos binucleares a partir do mer-[RuClz(dppb)H,O]:
(i) em DMA (24 h, 25°C); (ii) [RuCly(dppb)(PPh3)] (PPhs= trifenilfosfina) em CH,CI, (3 h, 25°C); (iii) H,
em CH,Cl, /MeOH (48 h, 25°C); (iv) H, em CH,Cl, e NEt; (excesso, 24 h, 25°C); (v) [RuCl(n’-
CeHs)(dpae)] (dpae=1,2-bis(difenilarsino)etano) em CICH,CH,Cl sob refluxo; (vi) [RUCl,(PRgz)s] (PRs=
monofosfina terciaria) em CH,CI; (3 h, 25°C) [17].

O autor citou que as razdes da utilizacdo do complexo Ruaquo nas sinteses
deve-se a (i) ser uma espécie de valéncia (lll) estavel em presenca de ar e de facil
obtencao; (ii) ser facilmente reduzido o que proporciona a labilizacéo do cloreto e (iii)
0s produtos de sua reducdo ndo serem contaminados com trifenilfosfinas livres em
meio catalitico.

Aratjo M.P.Y" realizou testes cataliticos de hidrogenacdo de iminas com os
complexos de binucleares sintetizados e em seus resultados o complexo
[(dppb)CIRu—(u-Cl)s—RuCl(dppb)] apresentou maiores valores de hidrogenacao para
a N-benzilideno-benzilamina e para a N-benzilideno-anilina (rendimento de 99 e
49%, respectivamente). O complexo precursor Ruaquo também teve sua atividade
catalitica testada para os mesmos substratos com valores de rendimento de 93%
para a N-benzilideno-benzilamina e 40% para a N-benzilideno-anilina, os demais

resultados estdo apresentados na Tabela 2
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Tabela 2: Valores de rendimento obtidos na hidrogenacdo de iminas (Ph—-CH,-N=CH-Ph e Ph-
N=CH-Ph) a 1000 psi H,, em MeOH (10 mL), [Ru] = 1.3x10™ molL™, [Ru]/[imina] = 1/200, 24 h,
temperatura ambiente [17].

Complexos Nt')t;ﬁr;izl'g:ﬁ:;' N-benzilideno-anilina
(Ph—CH,—N=CH-Ph) (Ph-N=CH-Ph)
Rendimento %
[(dppb)CIRu—(p-Cl):—RuCl(dppb)] 99 49
[(PPh3),CIRu—(u-Cl);—RuCl(dppb)] 99 -
[(dppn)CIRu—(u-Cl)s—RuCl(dppn)] - 15
[(PPtol3),CIRu—(p-Cl)s—RuCl(dppb)] 100 -
mer-[RuCls(dppb)H,0] 93 40
[(dppb)(4-Phpy)Ru—(u-Cl)s—RuCl(dppb)] 75 24
[(dppb)(PhCN)Ru—(u-Cl)s—RuCl(dppb)] 80 22

Onde dppn= 1,5-bis-(difenilfosfina)pentano, PPtols=tri-p-tolil-fosfina, 4-Phpy= 4- fenilpiridina e
PhCN=benzonitrila

Outro complexo binuclear obtido utilizando o Ruaquo foi o [{RuCls(dppb)}.(u-
4,4’-bipy)] com dois centros metalicos interligados pelo ligante 4,4’-bipiridil (4,4’-
bipy)'8. Tal sintese foi descrita na literatura por Wohnrath K e colaboradores com
rendimento de 75%. A énfase atribuida pelos autores a esta sintese deve-se ao fato
gue dependendo da quantidade de ligante (0,5 ou 1,1 mol) presente no meio

reacional, diferentes estruturas podem ser obtidas, conforme observado na Figura 5.
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Figura 5: Estrutura do complexo [{RuClz(dppb)}.(1-4,4’-bipy)] e [RuCls(dppb)(u-4,4’-bipy)] [18].
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c) Sinteses de complexos polinucleares:

A evidéncia que o Ruaquo € um potencial complexo precursor de complexos
polinucleares foi relatada na sintese do complexo porfirinico {TPyP[RuCls(dppb)]a}
(RuTPyP), onde TPyP= meso-(4-piridil)porfirina. Este complexo pertence a uma
classe de sistemas supramoleculares devido a sua supraestrutura proporcionada

pela coordenacao de centros metéalicos aos vértices da porfirina TPyP (Figura 6).

Figura 6: Estrutura do complexo porfirinico {TPyP[RuCls(dppb)]s} (RUTPyP) [19].

Em resultados obtidos por UV-Vis, observou-se que as quatro unidades
‘[RuCls(dppb)]” intensificaram as propriedades eletrbnicas do complexo
tetrarutenado. As caracteristicas estruturais do RuTPyP proporcionaram a formacao
de filmes Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB) com poucos agregados na superficie
dos filmes. Da isoterma de presséo de superficie vs area (1m-A) obteve-se o valor de
area por molécula de ~250 A% A partir da similaridade de valores da &rea por
molécula obtidos pelo modelo CPK (calculados a partir do programa HyperChem),
concluiu-se que o valor da area é similar a uma molécula planar orientada

perpendicularmente a subfase aquosa, como representado na Figura 7.

> 9 9 9 9
A0

Figura 7: Estrutura do complexo porfirinico RUTPyP orientada perpendicularmente a subfase aquosa,
adaptada de [19].
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Os filmes LB do RuTPyP apresentaram atividade eletrocatalitica para a
oxidacao de alcool benzilico em aproximadamente 0,5 V, o que ndo foi observado
para filmes casted do mesmo composto. Segundo Wohnrath e colaboradores®, a
maior sensibilidade dos filmes LB foi decorrente da natureza nanoestruturada das
moléculas que proporciona filmes finos com alta organizagdo e distribuicdo
homogénea de espécies eletroativas que sao as responsaveis pela resposta
eletroquimica do sistema.

Em trabalho recente, Dinelli L.R e colaboradores®, conhecendo a rota de
sintese do supracomplexo porfirinico de base livre {TPyP[RuCls(dppb)]as}
(TPyP=5,10,15,20-tetra(4-piridil)porfirina) realizaram a sintese de outros complexos
com porfirinas metaladas com os metais Ni e Co a fim de obter os complexos de
formula {NiTPyP[RuCls(dppb)]s} € {CoTPyP[RuCls(dppb)]s}. O complexo de ruténio IlI
obtido com a porfirina de Ni teve sua estrutura cristalografica do grupo triclinico P1
confirmada por difracdo de raios X. Através de estudos de formacdo de filmes
eletrodepositados com as trés supraestruturas (duas metaladas e a base livre) foi
possivel identificar que a organizacdo da estrutura das metaloporfirinas € crucial na
formacdo dos eletrodos modificados com aplicagdo em eletroquimica. Os autores
também mostram a formacdo dos complexos de valéncia mista
{TPyP[RUCI3(dppb)]4(-Cl3)2}an""?" e {MTPyP[RUCIs(dppb)]s (U-Cl3)z}2n*"* onde M=
Co e Ni na superficie do eletrodo. Tais estruturas foram sugeridas com base na
presenca de bandas de inter-valéncia em 1054 e 1620 nm para o complexo de
valéncia mista de ruténio e 1070 e 1650 nm para os demais complexos. Estes dados
foram comparados com os dados do complexo de valéncia mista [Ru.Cls(dppb).] que
apresenta absorcdes em 980 e 2050nm. Em voltamogramas ciclicos visualizou-se
um processo redox reversivel com valores de Ej;» = 0,436, 0,448 V, respectivamente
para os complexos {TPyP[RuCls(dppb)]a(u-Cls)2}n*"?" e {MTPyP[RuCls(dppb)]s (u-
Cls)2}n™* (M= Co e Ni) imobilizados em laminas de vidro recobertas por 6xido de
estanho dopado com indio (ITO). Nos estudos voltamétricos dos eletrodos
modificados, verificou-se que o eletrodo com o complexo {CoTPyP[RuCls(dppb)]s (M-
Cl3)2}n™™* foi o mais estavel dentre os obtidos e foi aplicado em testes
eletrocataliticos com catecol, observando-se um limite de deteccdo de 1x10° mol L™.

Da revisdo apresentada verifica-se que o complexo mer-[RuCls(dppb)H.0],
sintetizado em 1999 pelo grupo de Alzir A. Batista da Universidade Federal de Séo

Carlos, mostra-se um material promissor na quimica de coordenacdo de compostos
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fosfinicos, ja que a partir dele obteve-se uma vasta gama de compostos que

apresentaram, e ainda poderdo apresentar, atuacdes em diferentes areas.
2.3- Ligante N-heterociclico 4-vinilpiridina (VPy)

Ao revisar trabalhos que utilizaram o complexo mer-[RuCls(dppb)H2.0O] como
material de partida notou-se que na maioria das sinteses obtiveram-se complexos
contendo ao menos um ligante N-heterociclico. O grande interesse pelos complexos
de metais de transicdo com este tipo de ligante se deve, em parte a tendéncia
destes em alterar as propriedades redox dos complexos, uma vez que estas
moléculas podem aumentar ou diminuir a disponibilidade de elétrons ao centro
metalico, produzindo uma interessante mudanca na reatividade deste complexos®.
Além desta propriedade, os ligantes piridinicos formam compostos estaveis e de
estruturas previsiveis gracas a presenca do atomo de N que direciona a ligacdo com
0 centro metalico?,

Também foi observado em derivados do composto Ruaquo, que quando o
atomo de N (melhor atomo doador que o cloreto) esta em posicao trans ao atomo de
P da fosfina disponibiliza maior densidade eletrénica ao centro metalico®®?. Esta
propriedade € com certeza muito importante em sistemas eletroquimicos de
compostos de coordenacao, uma vez que a densidade eletrbnica proporcionada por
este tipo de ligante facilita processos de transferéncia de elétrons®.

O foco de interesse desta dissertacdo € a utilizacdo do ligante N-

2426 tam sido obtidos

heterociclico 4-vinilpiridina (VPy). Muitos complexos de ruténio
com este ligante e uma explicacdo para tal interesse € a possibilidade de
polimerizacdo que este ligante oferece, uma vez que a coordenacao ocorre através
do atomo de nitrogénio, disponibilizando uma dupla ligacao fora do anel piridinico.

O grupo de pesquisa do Prof. Dr. César V. Franco da Universidade Federal
de Santa Catarina tem trabalhado extensivamente com complexos de ruténio
contendo o ligante VPy. Desde a sintese e caracterizacdo eletroquimica do
mondmero trans-[RuCly(VPy)s em 1995, muitos trabalhos foram publicados com

este complexo??42731,

Um destes trabalhos apresenta a formacdo de filmes
eletropolimerizados em magnetos Nd-Fe-B uma vez que estes sdo materiais
aplicados em diversos equipamentos eletrdnicos, periféricos de computadores,

ressonancia magnética entre outros, e tem sua durabilidade e funcionalidade
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limitada por processos de corros&o®. No intuito de encontrar uma alternativa que
minimize os processos de oxidacdo incorporou-se por deposicao eletroquimica o
monémero trans-[RuCl,(VPy)4], o que levou a formacao de uma pelicula polimérica
sobre a superficie metalica. Este processo proporcionou a superficie condutora um
revestimento resistente & corroséo sendo que o Ru" presente no filme teve atuacéo
como anodo de sacrificio®’?,

Em trabalhos posteriores, outras superficies condutoras (Pt, Au e carbono
vitreo) foram revestidas com o mondémero trans-[RuCl,(VPy)s a partir da
eletropolimerizacéo®®®. No estudo voltamétrico das superficies poliméricas sobre Au
foi observada a redu¢cdo do mondmero em -2,0 e -2,2 V (em DMSO). Com maiores
potenciais no primeiro ciclo ocorreu a formacdo de polimero, contudo a partir da
segunda ciclagem ocorreu a desorcdo do mesmo. Estas observagbes foram
confirmadas por medidas em microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo
(MECQ), que revelaram a alta eficiéncia na polimerizagdo. Eletrélise, MECQ e
medidas de espectroscopia fotoelétrica de raios X (XPS) mostraram que a desor¢cao
estd associada a substituicdo do ligante cloreto por DMSO quando o polimero é
altamente reduzido. O filme apresentou mudancas de massa pela oxidacdo e
insercdo de anions de carga variaveis e ainda devido a presenca de solvente no
filme. Medidas em filmes apds determinado periodo de secagem revelaram ainda
largas quantidades de solventes presas nos filmes durante o processo de
polimerizacao®.

Outro trabalho do grupo foi a combinacdo de complexos de metal de
transicdo e estruturas poliméricas que levaram a formacdo de supraestruturas com
interessantes propriedades fisico-quimicas. Realizou-se a sintese e caracterizacéo
de copolimero binério eletroativo contendo em suas cadeias centros metélicos,
através da sintese quimica do estireno em presenca de peroxido de benzoila com o
mondmero complexo trans-[RuCl,(VPy),]. Como resultado obteve-se um polimero
gue manteve as propriedades termomecanicas do estireno e a cromoficidade do
complexo de ruténio. Resultados obtidos por espectroscopia Raman, bandas em 996
cm caracteristica do poliestireno e em 1194 cm™' caracteristica do complexo trans-
[RUCly(VPy)4], mostraram que houve a incorporacdo do complexo na matriz
polimérica, a qual ocorreu a partir da polimerizacdo proporcionada pelos grupos vinil

do complexo e do monémero?.
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Segala e colaboradores®® prepararam o termopolimero poli-{trans-
[RUCI,(VPy)4]-sty-VPy} (sty=estireno) impregnado com nanoparticulas de prata em
meio ndo aquoso, como uma alternativa aos ions prata para a obtencdo de materiais
com atividade antimicrobiana. Em andlises preliminares de atividade microbiolégica
utilizando microrganismos Gram positivo e Gram negativo, Staphylococcus aureus
(ATCC 25923) e Escherichia coli (ATCC 25922), o polimero de complexo metélico
impregnado com nanoparticulas de prata mostrou-se efetivo na inibicdo do
crescimento do halo bacterial de 11 mm para ATCC 25922 e 12 mm para ATCC
25923 ao redor do polimero, o que confirma a propriedade antisséptica do

composito.

2.4- Aplicacao da série “[RuCl,(dppb)L]”

Como citado anteriormente, a série de complexos “[RuCl,(dppb)L]” tem se
mostrado promissora em sistemas cataliticos e na preparacdo de sensores. Em
funcdo disto, a seguir sdo apresentados alguns resultados destas aplicacdes

encontrados na literatura.

a) Sistemas Cataliticos:

Uma éarea de relevante atuacdo de complexos de ruténio fosfinicos é em
sistemas cataliticos em reacfes de hidrogenacdo de compostos organicos
insaturados®’. Esta propriedade catalitica est4 diretamente relacionada com a
dissociacdo da coordenacdo de um ligante gerando uma espécie insaturada que
vem a reagir com o substrato de interesse. O mecanismo de rearranjo
estereoquimico dos compostos metalicos quelados tem sido um grande problema
desde que se tem pensado no uso deste tipo de compostos em catalises, pois se
ocorrer formacdo de um complexo estavel ou ndo labil com o catalisador, esse
passara a ser o produto da reacao e o ciclo catalitico sera interrompido. Logo muitos
sdo os trabalhos na literatura que tentam solucionar este problema.

Um exemplo de sistema catalitico desenvolvido por Araujo M. P.*? foi a série
de complexos contendo a unidade fundamental “RuP;N,”". Os complexos de formula
geral trans e cis-[RuCl,(PP)(N-N)], [RuCI(CO)(dcype)(N-N)](PFs), e cis-[RuClx(P)2(N-
N)] onde PP= dppb para trans, dcype (1,2-bis(diciclohexilfosfina)etano) para cis; P=

PPhs e PEts; N-N= etilenodiamina, diiminas, ou monopiridinas e 2,2"-bipiridina foram
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utilizados em reacgbes cataliticas de hidrogenacdo de aril-cetona. Os valores de

conversao das catalises sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Hidrogenacdo da acetofenona a partir de catalisadores fosfinicos de ruténio contendo a
unidade “[RuCl,(P)L]” ou “[RuClI,(PP)L]".

Pré-Catalisador Tempo (h) / Converséo (%)*
cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] 3,0/ 78
cis-[RuCl,(dppb)(phen)] 3,0/78
mer-[RuCls(dppb)H,O] 3,0/28
mer-[RuCl;(dppb)H.O]/etilenodiamina 3,0/80°
mer-[RuCls(dppb)H,0]/1,10-fenantrolina 3,0/ 77°
cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] 24 / 50°
trans-[RuCl,(dppb)(Mepy):] 3,0/33
trans-[RuCl,(dppb)(4-Phpy)-] 3,0/41
cis-[RUCl,(PPhs),(bipy)] 2,5/90

cis- [RuCl,(PPhs),(Me-bipy)] 3,0/81

cis- [RUCl,(PEt3),(bipy)] 12 /50
cis-[RuCl,(dcype)(bipy)] 2,5/>99
cis-[RuCl,(dcype)(Me-bipy)] 2,5/86
trans-[RuCl,(dppb)(NO,-bipy)] 3,0/50
trans-[RuUCl,(dppb)(bipy)] 3,0/77
trans-[RuCl,(dppb)(phen)] 3,0/82
[RUCI(CO)(dcype)(bipy)]PFs 3,0/31
[RuCI(CO)(dcype)(Me-bipy)]PFe 3,0/ 36
[RuCI(CO)(dcype)(phen)]PFg 3,0/21

& Acetofenona (10 mmol, 0.2 M) em 2-propanol, 1 mL de KOH (0.2 M) em 2-propanol; precatalisador
(10 umol); Ho(g) (1 atm) temperatura= 82°C, tempo= 3 h; acetofenona/precatalisador/KOH) 1000:1:20;
¢ Precatalisador gerado “in situ” mer-[RuCl;(dppb)H,O]/etilenodiamina ou 1,10-fenantrolina (phen); d
Reacdes de (a) sob argbnio e em auséncia de hidrogénio molecular. Reac¢fes feitas em duplicatas.

Dados obtidos da referéncia [32].

Observou-se que os complexos com o ligante dcype foram os mais ativos,
pois apresentaram conversdo maior de acetofenona em 1-feniletanol devido ao
dcype ser uma unidade fosfinica mais rica em elétrons do que as demais (dppb,
PPh; e PEt;s) em seus complexos analogos. Ao analisar o efeito da mudanca do

ligante N-heterociclico observou-se que complexos com ligantes piridinicos
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monodentados tais como trans-[RuCly(dppb)(N).] (N= Mepy ou 4-Phpy)
apresentaram menor atividade catalitica que seus anélogos bidentados, cis/trans-
[RuClx(dppb)(N-N)] (N-N= bipy e 1,10-fenantrolina), e ainda uma diminuicdo na
atividade também é notada quando os grupos retiradores de elétrons sédo
introduzidos no anel da bipiridina. Analogamente, conversfes baixas (até 36%)
foram obtidas quando complexos carbonilos [RuCI(CO)(dcype)(N-N)](PFs) (N-N =
bipy, 4,4'-dimetil-2,2"-bipiridina, Me-bipy), foram utilizados, atribuidas ao caréater
eletrofilico do grupo carbonil. Outro fato verificado € que a presenca de hidrogénio é
importante para a atividade de complexos com a unidade dppb, conforme
constatado nos testes com o complexo cis-[RuCly(dppb)(bipy)] na auséncia e
presenca de H,, com valores de conversao de 50 e 82%, respectivamente. O mesmo
comportamento frente a atmosfera de H; ndo foi observado para o complexo com a
unidade fosfinica dcype, contudo os autores afirmam que 0 mecanismo
predominante na reacdo de hidrogenacdo catalitica € o de transferéncia de
hidrogénio. Ainda destes resultados, verificou-se a versatilidade do aqua complexo
mer-[RuCls(dppb)H,0] (conversao de 80%), pois pode-se usa-lo para gerar in situ as
espécies cataliticas, sem a necessidade de se isolar os complexos precursores. A

" que é mais

vantagem desse fato € que o aqua complexo é uma espécie de Ru
estavel frente ao O, sendo portanto, estavel tanto em solugcdo quanto no estado
sélido, além da facilidade de sintese deste complexo.

Estes resultados confirmam a idéia de que as propriedades eletrdnicas de
complexos de ruténio podem ser facilmente alteradas pela simples mudanca dos

ligantes fosfinicos e N-heterociclicos, facilitando os processos cataliticos.

b) Formacéao de Filmes Ultrafinos

Outra caracteristica importante de complexos de ruténio contendo a unidade
“[RuCl,(dppb)L]” é a formacéao de filmes finos tanto em subfase aguosa quanto em a
superficie soélidas. Em estudos preliminares de formacdo de filmes finos LB com
complexo de ruténio, Ferreira M. e colaboradores® analisaram a interacéo em nivel
molecular que ocorre entre a bifosfina do complexo de ruténio mer-
[RuCls(dppb)(Mepy)], acido estearico e CdCl,. Verificou-se que é esta interacao que
permite a formacédo de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett destes compostos
em conjunto. Em filmes de Langmuir do complexo de ruténio espalhado

concomitantemente com o acido estearico, a area por molécula e o potencial de
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superficie destas monocamadas néo variou linearmente com a concentracao relativa
do acido, o que é coerente a interacdo em nivel molecular entre estes compostos.
Nos filmes LB observou-se esta interagéo de trés maneiras:

) pela evidéncia da coordenacdo dos grupos carboxilatos do acido
estedrico ao complexo observada pela presenca das bandas 1584 e 1543 cm™
obtidas por medidas de FTIR do complexo, mesmo tratando-se de um complexo
neutro;

i) em mudancas nas absorcbes espectrais dos filmes mistos (mer-
[RuCls(dppb)(Mepy)] e &cido estearico) em relagdo aos filmes puros (formado
apenas com complexo mer-[RuCls(dppb)(Mepy)]), o que é manifestado nha mudanca
de cor que s0 é observado para filmes LB;

iii) pela auséncia dos picos de Bragg nos difratogramas de raios X, devido
a separacdo média do estearato de cadmio, CdSt, que é utilizado para orientacéo
das monocamadas de acido estearico.

Verificou-se ainda que os filmes LB do complexo Rupic apresentaram
diferenca de coloracdo do complexo em solugéo, contudo neste trabalho ndo poéde-
se chegar a uma explanacao satisfatoria para tal fato. Detalhe que foi solucionado

3435 gnde filmes LB com muitas camadas

em trabalhos de Wohnrath e colaboradores
do complexo Rupic foram obtidos em diferentes tipos de superficies solidas, e
caracterizados por espectros de absorcdo dos filmes. Percebeu-se novamente que
os filmes LB do complexo mer-[RuCls(dppb)(Mepy)] apresentaram cor verde-azulada
diferente do observado para a solucdo e filmes casted do composto. Esta
caracteristica de mudanca de cor em filmes LB foi atribuida a oxidacao das fosfinas
durante a formacdo do filme de Langmuir sobre a subfase aquosa, similar ao
observado para outros compostos da mesma série. Estudos de espectroscopia de
emissdo fluorescéncia juntamente com espectro de infravermelho de reflexdo-
absorcao e transmissao propiciaram informacdes sobre a organizacdo e orientacao
molecular dos filmes. Observou-se por FTIR a banda em 1187 cm™ atribuida a
ligacdo P-O indicando a oxidacéo do ligante fosfinico em presenca da subfase. Por
espectroscopia de RAMAN foi evidenciado a transferéncia de carga Ru-P com a
presenca da banda em 690 nm e a banda em 530 nm foi associada a presenca dos
grupos aromaticos.

A formacédo de filmes Langmuir e LB de complexos binucleares de ruténio

também foi estudada por Wohnrath e colaboradores®. O complexo
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[{RuCls(dppb)}2(u-4,4’-bipy)] (ilustrado na Figura 4) apresentou uma isoterma,
(grafico que relaciona pressao de superficie com area por molécula, Figura 8) com
uma area por molécula de 60 A?, cujo valor é praticamente duas vezes maior que a
molécula do complexo mononuclear similar (Rupic= 25 A?%. O aumento da &rea
comprova a possibilidade da organizacdo de complexo néo anfifilico com estruturas

mais volumosas sob a subfase aquosa.
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Figura 8: Isoterma do complexo binuclear [{RuCls(dppb)}.(u-4,4’-bipy)] em agua ultra-pura,
velocidade de compressdo de 10 mm min™, a 22 °C [18].

Observou-se que os filmes LB deste complexo também apresentaram cor
verde-azulada como nos analogos mononucleares de ruténio, cuja mudanca de cor
foi atribuida a oxidacdo do ligante bifosfinico durante a formacdo das monocamadas
de Langmuir devido a presenca da banda em 637 nm no espectro de UV-vis. Em
medidas eletroquimicas dos filmes preparados por diferentes técnicas de
imobilizacdo de complexos, os filmes LB apresentaram maiores correntes de pico do
gue os filmes cast e dip-coated, o que é atribuido a alta organizacao fornecida pela
técnica LB. As respostas eletroquimicas destes filmes indicaram apenas um
processo redox, Ru,""/ Ru," em aproximadamente 0,35 V (vs Ag/AgCl) que difere
do complexo em solucdo. Baseado nestes resultados, a eletroatividade dos filmes
LB do [{RuCls(dppb)}.(u-4,4’-bipy)] indica possiveis aplicacbes em dispositivos
eletroquimicos®.

Filmes de Langmuir e LB mistos do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)], py=
piridina (Rupy) foram preparados na presenca da polianilina (PANI), um polimero
condutor. Os filmes LB de PANI/Rupy (obtidos nas proporc¢des 10, 30 e 50 mol%)

com diferentes nimeros de camadas (1, 11 e 21 camadas) tiveram sua morfologia
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de superficies realizada. A concentracdo do Rupy e PANI foi avaliada usando-se
conceitos fractais e leis de escala dinamica. A rugosidade foi mostrada por dois
métodos: agregacfes dentro e fora de todos os filmes LB. Os resultados indicaram
gue a dimensao fractal aumentou com o aumento do niumero de camadas (para 0s
filmes puros ou misturados nas proporcoes citadas anteriormente) e o diametro
medio dos grdos aumentou linearmente com a altura média, sugerindo que ndo ha
direcéo preferencial para o crescimento. Dando continuidade a este estudo, o uso da
lei de escala dinamica indicou que existe forte interacdo entre PANI e Rupy na
proporcdo de 10 mol% de Rupy, o que é manifestado na morfologia do filmes LB,
Estes resultados corroboram com medidas de condutividade elétrica realizadas com
os respectivos filmes*°.

Em outro trabalho, filmes LB mistos de PANI com Rupy (nas proporc¢des 10,
30 e 50 mol%) foram caracterizados eletroquimicamente e comparados com filmes
cast da mesma mistura. De modo geral, os resultados eletroquimicos dos filmes LB
de PANI/Rupy foram diferentes dos filmes cast. Para filmes LB com 30% néo se
observou potencial de reducgéo/catodico (E,c) e para o LB 50% além do Epc também
ndo foi observado o potencial de oxidagao/anodico (Epa), sendo estes resultados
atribuidos a forma de imobilizacdo (uma técnica proporciona organizacado molecular
e a outra randémica). Em filmes LB ocorre forte interacdo em nivel molecular da
PANI com Rupy de modo que com o aumento da concentracdo de Rupy ocorre
maior oxidacdo da PANI e consequente diminuicdo da eletroatividade até sua
inatividade na proporcdo 50%. Para os filmes cast, a interacdo é mais fraca,
provavelmente devido a ocorréncia de agregacdes que separam a PANI do Rupy
com a ndo homogeneidade da mistura®’.

Filmes de Langmuir e LB mistos do complexo Rupic também foram
preparados na presenca do polimero condutor o polipirrol (PPy) com o intuito de
aumentar o numero de combinacfes de unidades sensoriais para a composicao de
uma “lingua eletrénica” baseado em medidas de espectroscopia de impedancia®.
Estes filmes mistos do complexo Rupic e os ja citados LB de PANI/Rupy obtidos nas
proporcdes 10, 30 e 50 mol%, foram depositados sobre eletrodos interdigitados de
ouro e investigados na deteccdo de analitos que representam sabores do paladar
humano (sucrose, quinino, NaCl e HCI). Devido as diferentes caracteristicas elétricas
apresentadas pelos filmes ultrafinos utilizados, cada unidade sensorial respondeu de

maneira Unica aos diversos sistemas liquidos analisados. Mediu-se a impedancia
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elétrica das unidades sensoriais imersas em um liquido e da combinacdo dos
valores de resposta elétrica obtidos p6de-se determinar qual o tipo de substancia
analisada. Este foi o primeiro exemplo na literatura® de filmes ultrafinos que
apresentaram baixa dispersdo de dados e distinguiram melhor que a lingua humana
em baixas concentracdes molares de sabores, alguns com ordem de magnitude trés
vezes menor que a lingua humana®.

Na Figura 9 (A) observou-se que a distingdo das respostas de capacitancia é
decorrente das diferentes combinacdes dos eletrodos, levando estes dispositivos
serem mais sensiveis a determinadas substancias responséaveis pelo sabor em
alimentos. Numa primeira analise, observou-se que filmes contendo os polimeros
PANI e PPy respondem melhor ao HCI, devido ao meio acido dopar e filmes mistos

s&0 0s que mais distinguiram os demais analitos.
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Figura 9: (A) Grafico das respostas de medidas de capacitéancia a 1kHz em &gua ultra-pura com
diferentes sabores (sucrose, quinino, NaCl, HCI) a 1 uM obtidas com as unidades sensoriais dos
filmes LB de Rupy (1), PANI (2), PPy (3), PPy-Rupy 30% (4), PANI-Rupy 10% (5) e PANI-Rupy 30%
(6) [38]. (B) Grafico de scores da PCA das diferencas obtidas nas respostas das unidades sensoriais
preparadas com filmes de PANI/Rupy (obtidos nas proporc¢des 10, 30 e 50 mol%) imersos em agua
Milli-Q (V), sucrose (*), NaCl (A), quinino (o) e HCI (). Os simbolos abertos (a esquerda) referem-

se aos filmes LB e os simbolos fechados (a direita) aos filmes cast. Fonte [38].

Neste estudo também se utilizou o método estatistico denominado PCA (do
inglés “Principal Component Analysis”), que visa buscar a maxima variabilidade dos
resultados e a minima perda de informacGes permitindo uma diferenciacdo das

amostras. Esse método indica se as amostras sao ou ndo semelhantes, as variaveis
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gue mais contribuem para a diferenciacdo entre as amostras e ainda como as
amostras estéo correlacionadas entre si.

A partir do gréafico das respostas de PCA (Figura 9 b) foi confirmada a
importancia da natureza molecularmente nanoestruturada dos filmes pela
comparacao das respostas de medidas de impedancia dos filmes LB com os dados
obtidos dos filmes cast, do compdsito PANI/Rupy (obtidos nas proporcdes 10, 30 e
50 mol%). Nota-se nitidamente que ocorre uma separagao entre as medidas dos
filmes LB (a esquerda) e cast (a direita), filme obtido sem organizacao estrutural.
Além disso, ha uma melhor separacgéo entre os valores das respostas dos filmes LB,
0 que comprova que a organizacdo das moléculas afeta as caracteristicas dos
sensores. Ainda desta figura, verifica-se que as respostas de cada sabor foram mais
proximas entre si quando foram utilizados filmes LB, o que mostra que ndo importa a
combinacgéao do filme LB, pois a resposta da unidade sensorial € similar.

Outras idéias envolvendo a exploracéo de filmes LB dos complexos Rupy e

2. 39 yisando o efeito da

Rupic em lingua eletrénica foram em seguida surgindo
combinacdo dos complexos em busca de novas propriedades sensoriais. Um
exemplo é o trabalho de Riul Jr. A e colaboradores no emprego dos filmes LB do
Rupic como unidades sensoriais na deteccdo de bebidas em concentracbes da
ordem de ppb, bem como na distincdo das bebidas comerciais tal como a agua
mineral e agua de coco mineral da comercial de diferentes fabricantes.

Em todos os casos, filmes LB dos complexos Rupy e Rupic empregados em
lingua eletrbnica mostraram-se extremamente eficientes devido a deteccao de
concentracbes em nivel de ppb em sistemas complexos de liquidos, as respostas
rapidas e com boa eficiéncia > *°.

Além desta aplicacdo, a versatilidade da série de complexo com a unidade
“[RuCl,(dppb)L]” foi demonstrada pela imobilizagdo do mer-[RuCls(dppb)(Mepy)] em
diversas superficies por diferentes métodos de imobilizacdo, tais como pasta de
carbono, técnica Langmuir-Blodgett e técnica casting, a fim de obter eletrodos
modificados. Tais eletrodos foram aplicados como sensores de dopamina e acido
ascorbico®, que s&o analitos de relevante importancia biolégica. A melhor resposta
eletrocatalitica foi obtida pelo eletrodo de pasta de carbono provavelmente devido a
maior quantidade de espécie eletroativa. Contudo, apesar deste eletrodo ser

simples, de facil preparacdo e de superficie renovavel, este sistema apresentou
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como desvantagem baixa reprodutibilidade. Por outro lado, a robustez conferida pela

técnica LB supera esta dificuldade pois propicia superficies mais reprodutiveis.

2.5 - Filmes de Langmuir

Percebendo a relevancia dos trabalhos obtidos sobre a formagé&o de filmes
de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB) com complexos de ruténio advindos do

complexo precursor Ruaquo®3%3°

, resolveu-se incluir neste capitulo uma pesquisa
mais detalhada sobre esta técnica de obtencdo de filmes ultrafinos e altamente
organizados. A técnica Langmuir-Blodgett merece tal atencao porque € objeto de

estudo deste projeto de mestrado.

A técnica LB consiste em obter uma monocamada sobre a superficie de uma
subfase aquosa, esta monocamada é organizada pela imposicdo de uma pressao é
chamada filme de Langmuir. Para a formacéao de tal filme, uma pequena quantidade
do material de interesse deve ser diluida em solvente apolar (de baixa constante
dielétrica) e altamente volatil. Esta solu¢cdo pode ser espalhada com o auxilio de uma
micro seringa sobre a subfase que, geralmente € agua ultra-pura, contida em um
recipiente retangular (cuba de Langmuir) confeccionado de material inerte
(geralmente de teflon). A cuba de Langmuir possui detectores de posicdo das
barreiras, para determinar a area de superficie do filme, sensor para medir a pressao
de superficie (sensor de Wilhelmy) e um sistema para deposicao de filmes sobre
uma lamina (dipper), conforme esquematizado na Figura 10.

Dipper

Prova de Prova de Potencial
pressao

_
Barreiras
moveis

Sensor de
Wilhelmy

Figura 10: Representacédo esquematica da Cuba de Langmuir.

As barreiras moveis realizam a compressdo simétrica das moléculas da

monocamada. A partir da posicado das barreiras pode-se caracterizar a pressao de
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superficie. A pressao de superficie (n) é definida como a diferenca em tensao
superficial entre uma subfase na auséncia do material (y°) e uma subfase com a
monocamada (y), como representado na Equacéo 1.
=y’ -y [1]
Ao comprimir as barreiras, ocorre uma mudanca da area superficial do filme
decorrente da organizacdo das moléculas espalhadas sobre uma determinada
subfase, de modo a surgir fases distintas. Quando as moléculas das monocamadas
estdo inicialmente dispersas na subfase, ou seja, ndo interagem entre si defini-se
como fase gasosa (Figura 11, letra A). Com a compressdo, as moléculas passam a
uma fase em que ficam mais proximas umas das outras e comegcam a interagir entre
si levando a chamada fase liquido-expandida (Figura 11, letra B). Com mais um
pouco de compressao estas moléculas sao forcadas a formar um arranjo regular,
filme condensado, conhecido como fase condensada (Figura 11, letra C). Se o filme
for comprimido além do ponto de maxima compactacdo as moléculas comecam a se
agrupar desordenadamente e este estagio é chamado de colapso do filme (como

indicado na Figura 11).
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Figura 11: Grafico de pressdo de superficie vs area por molécula (isoterma) e ilustracdo do processo

de formacéo de filme de Langmuir para uma molécula ideal, anfifilica.

A Figura 11 também ilustra o processo de formacdo de filmes para uma
molécula ideal, ou seja, molécula anfifilica que apresenta uma ponta hidrofilica (e) e
outra hidrofobica (|). Este processo de formacéo de filme pode ser acompanhado
graficamente pela relacdo pressdo de superficie vs area por molécula (11 — A)

chamada isoterma. Apesar das moléculas anfifilicas serem as moléculas ideais para
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a utilizacdo desta técnica, pois apresentam isotermas com fases bem distintas,
moléculas nao-anfifilicas, incluindo complexos metalicos, polimeros, proteinas,
também tém sido largamente estudadas na forma de filmes LB*. As isotermas de
pressdo de superficie de materiais ndo anfifilicos sdo mais dificeis de analisar
porque o filme de Langmuir pode ndo ser monomolecular devido a tendéncia de
agregacdo do material na interface ar/agua™.

A partir do gréfico de isoterma (a temperatura constante) pode-se obter a
area de maximo ordenamento das moléculas, bem como a pressao de colapso. Ao
tracar uma linha na regido da fase condensada e extrapolando-a
perpendicularmente no eixo X, a intersecdo fornecera a area limite de disperséo
molecular, ou seja, a area ocupada pela molécula. A expressao que fornece a area
ocupada pelo filme pelo nimero total de moléculas na superficie da subfase & dada
pela Equacéao 2:

a=AM/NV = CA / cNaV [2]

Onde A € a area do filme, M é o peso molecular do material, C é a
concentracdo da solucdo espalhada em massa por unidade de volume, Nao € O
namero de Avogadro, ¢ € a concentracdo molar especifica da solucédo e V € o
volume da solucdo™.

A constituicdo da subfase, como diferentes valores de pH ou forcas iénicas,
pode alterar o empacotamento das moléculas modificando as isotermas. Outro fator
importante na formacdo e organizacdo da monocamada € a velocidade com que as
moléculas sdo comprimidas, ja que estas necessitam de certo tempo para se
reorganizarem na superficie da agua para formar o melhor empacotamento.

A analise da estabilidade da monocamada sobre a subfase pode proceder
de varias maneiras, uma delas € realizando diversos ciclos de compressdo, sem
atingir o colapso do filme, e a descompressao das moléculas, o que leva a obtencéo
das chamadas curvas de histerese. As interacdes formadas entre as moléculas
durante o processo de compressao do filme podem se dispersar de forma diferente
durante a descompressdo dependendo do tipo de material empregado na
monocamada.

Outra maneira de se caracterizar a estabilidade dos filmes pode ser obtida

observando-se a area por molécula de um filme comprimido a certa pressao,
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geralmente na fase liquido-expandida, em funcdo do tempo. Filmes estaveis
mostram apenas pequenas variagdes na area ao longo do tempo. Dentre as técnicas
experimentais que tém sido empregadas no estudo de filmes de Langmuir, as mais

triviais sdo as medidas de pressao de superficie e potencial, descritas a seguir.

a) Medidas de Presséo de Superficie

Para as medidas de presséo de superficie, que € um método que utiliza uma
microbalanca acoplada ao sensor de Wilhelmy, pode-se estabelecer algumas
importantes relagbes a fim de se chegar a esta medida experimental. Ao analisar
Figura 12 verifica-se que varias forcas podem atuar sobre a placa ou sensor de
Wilhelmy, que se encontra parcialmente imerso na subfase e sujeito a forcas

exercidas pela monocamada.

E T
B EL
w
P Ts

Figura 12: Desenho esquemético do sensor de Wilhelmy e diagrama de for¢as que atuam sobre ele,
onde E € o empuxo, T é a forca de tracdo do fio, P € o peso da placa e Ts € a tensé@o superficial
(modificada de [42]).

Cada forca atua sobre o sensor da seguinte forma:

E = pig.g.w.h.t (equacéo que define o empuxo)  [3]

Onde E é o empuxo, p é densidade da subfase, g a gravidade, w e t a

largura e a espessura da placa, respectivamente, e h a profundidade de imerséo.

P = pplacaW.L.t.g (equagédo que define o peso)  [4]

Onde p é a densidade da massa da placa e L a altura total da placa.
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Ts = yiq.D.cos@ (equagdo que define tenséo superficial)  [5]
Onde vyiq é tensdo superficial do liquido, D é o perimetro da segéo
transversal da placa, 8 o angulo de contato dgua/placa (se 8= 0 devido menisco a
parte final da superficie da agua é tangencial a placa)
Chegando a tracéo (T) no fio que pode ser dada por:
T=P+Ts-E [6]
Substituindo o empuxo, 0 peso e a tenséo superficial na equacao 6 tem-se:
T1 = ppiaca-g(W.L.t) + Viig.2(W+t) - piig.9.(W.h.t) [7]
T2 = ppiaca-g(W.L.t) + yig+filme.2(w+t) - piig.g.(w.h.t) [8]
Onde T1 é tracdo no fio para a placa parcialmente imersa na agua ultra-pura
e T2 é tracdo no fio para a placa parcialmente imersa na agua ultra-pura na
presenca da monocamada.
Considerando o peso da placa e o empuxo constantes, a variacao da forca
de tracao do fio no filme, AF, na auséncia e presenca da monocamada € dada por:

AT=T1-T2 [9]

Substituindo 7 e 8 na equacédo 10 tem-se:
AT = ylig.2(w+t) - ylig+filme.2(w+t) [10]

Rearranjando a equacao 10

Ay = yliq. - ylig+filme = mw = AF / 2(w+t) [11]

Sendo a dimenséo fisica de Ay medida em Newton por metro (N/m), a

mesma forca de tensdo superficial de um liquido. E na literatura denomina-se Ay
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como sendo a pressao de superficie (1) determinada via sensor de Wilhelmy
verifica-se que T depende basicamente da presenca da monocamada e da

geometria da placa**°.

b) Medidas de Potencial de Superficie

Em alguns casos a cuba possui também uma prova de medida de potencial
de superficie, AV (Figura 13), que é definido como a diferenca de potencial entre
uma superficie aquosa recoberta com o filme de Langmuir e uma superficie sem a
monocamada. A diferenga de potencial (AV) surge devido a presenca de dipolos
elétricos permanentes do material que compde o filme ou da dupla camada formada
na interface filme/agua™.

Atualmente a medida do potencial de superficie de monocamadas de
Langmuir é feita pelo método de Kelvin***®, A medida consiste em colocar uma placa
metélica vibrante sobre a subfase aquosa (prova de Kelvin) a uma distancia de
aproximadamente 1 mm da subfase. A Figura 13 ilustra esse sistema de medida de
potencial. Uma placa metalica imersa na subfase serve como eletrodo de referéncia.
Sabendo da condutividade elétrica da agua ultra-pura que apresenta resistividade da
ordem de 18,2 MQ.cm, a prova de Kelvin e a subfase formam um sistema de
capacitor vibrante de placas paralelas, onde uma corrente elétrica alternada é

gerada.

Vi,

Detector |
Provade | ®
Kelvin °
Cuba

Eletrodo de Referéncia

Figura 13: llustracdo do sistema usado para medida de potencial de uma superficie de monocamada

(método de Kelvin).

No método de Kelvin a corrente elétrica alternada € formada pela diferenca
de potencial entre o corpo de prova e a subfase, e pode ser representada pela

equacao 12,
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| = d(CV)/ dt [12]

onde C é a capacitancia do capacitor de placas formado e V é a diferenca do
potencial de placa em relagcdo a subfase. A corrente alternada é detectada pela
diferenca de potencial alternado (devido vibracdo das placas) em um resistor de
cargas (Figura 13). Cria-se um campo elétrico acima da monocamada nulo, onde a
corrente no resistor € anulada pela aplicacdo de um potencial elétrico (Vo) ha
subfase através do eletrodo de referéncia. Quando o V, for igual ao potencial de
superficie da monocamada, AV, a corrente no resistor é nula determinado-se assim
o potencial de superficie da monocamada (em circuito aberto)*%.

O potencial de superficie (equacdo 13) tem sido interpretado utilizando-se
um modelo tedrico que engloba a contribuicdo dos dipolos da agua, que se
reorientam na presenca do filme, dos dipolos da interface agua/filme e dos dipolos
da interface filme/ar, as diferentes constantes dielétricas de cada contribuicdo e

também a existéncia de uma dupla camada elétrica™.

AV=1/Ag, (p1/£1+ |.I2/€2+ p3/£3) +WPo [13]

Onde A= area média por molécula, pi1, M2, M3 = dipolos da agua reorientada
na interface da monocamada com a subfase, dos dipolos na interface agua — filme e
dos dipolos na interface ar-filme, respectivamente e Wo=contribuicdo da dupla
camada de Gouy-Chapman

Antes de se chegar a este modelo de Kelvin alguns modelos para
interpretacéo dos resultados obtidos de potencial de superficie foram propostos, logo
a compreensao destes modelos precedentes ajuda a definir o referido modelo. A

seguir séo apresentadas as teorias*’:

> Modelo de Helmholtz

No modelo de Helmholtz, mais antigo dos modelos, a monocamada

condensada é considerada um conjunto dipolos moleculares uniformes (formando
um capacitor de placas paralelas, Figura 14), distantes entre si, com um dielétrico
homogéneo, de constante dielétrica € em seu interior. Contudo os valores de
potencial encontrados por esse modelo sdo menores que de outros métodos. Essas

diferencas entre valores eram atribuidas:
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i) aos dipolos das moléculas que poderiam estar orientados na direcdo
contraria a polariza¢do das moléculas na subfase,

i) a existéncia de uma polarizagdo induzida dentro da prépria
monocamada,

iii) a orientacdo dos dipolos no estado condensado ser a contraria do
imaginado e

iv) a constante dielétrica da monocamada ser igual a 1.

"""""""""""""""""""" » Monocamada
d 000000 (he=1)
—» Subfase
Figura 14: llustracdo do Capacitor de placas paralelas (adaptacdo de [43])

AV =,/ & . A (equacéo de Helmholtz) [14]

Onde p; é a componente normal do momento de dipolo da molécula, & € a

permissividade do vacuo e A é a area média por molécula

> Modelo de Davies e Rideal

Partindo no intuito de melhorar o modelo de Helmholtz, Davies e Rideal

consideraram a monocamada como um capacitor de trés camadas.

ML=t Hot M3= €.A.AV (equacdo de Helmholtz adaptada) [15]

Onde o momento de dipolo perpendicular a superficie (pL) é igual a soma de
M1, M2 € M3 que por sua vez representam: dipolos da agua reorientada induzidas
pelas moléculas do filme, contribuicdo do grupo hidrofilico(cabeca) e contribuicdo da
cauda hidrofobica, respectivamente Mas novamente os valores de potencial
encontrados sao pequenos e foram atribuidos a polarizacdo muatua entre dipolos

vizinhos e a constante dielétrica unitaria.

> Modelo de Demchak e Fort (DF)

Como refinamento do modelo de Davies e Rideal (capacitor de trés

camadas) prop6s-se o novo modelo considerando que cada camada tem valores de
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permissividade relativa (g) diferente de maneira que se pudesse considerar as
diferentes polarizabilidade do meio que envolve os dipolos como ilustrado na Figura
15.

R — p Parte Hidrofébica
K, €, ::E_%Zéf GO Parte Hidrofilica
Ml,gl ——Pp Subfase

Figura 15: llustracdo do capacitor de trés camadas (adaptacao de [43]).

Logo o potencial perpendicular de superficie, pLé dado por:

ML =M1/ € + Mo/ € + M3/ €3 = €0.A.AV [16]

Neste modelo o efeito de monocamada de compostos diferentes na
contribuicdo p1 / €1 € 0 mesmo, e as constantes &, e €; Sao independentes da
natureza das moléculas que formam a monocamada, ou ainda consideram a
polarizacdo por dipolos vizinhos e moléculas da subfase e também interacbes de
moléculas vizinhas.

Como Demchak e Fort estimaram valores de M / €1, € e € usando uma
série de compostos terfenilicos, substituiram p, pelo valor da cauda hidrofilica e 3
pelo valor da cabeca hidrofébica e encontraram valores de potencial de boa
concordancia para esses compostos. No entanto em trabalhos futuros outros
pesquisadores perceberam que para moléculas alifaticas simples os valores de
potencial foram muito maiores e que valores usados do parametro €3 deveriam ser

menaores.

> Modelo de DF modificado

Como se trata do modelo Demchak e Fort modificado consideraram-se 0s
mesmos parametros de capacitor de trés camadas, mas atribui-se um valor médio
de &= 2,8 para acidos graxos halogenados. Verificou-se ainda que diferentes

valores dos parametros M, / €1, € € €3 SA0 necessarios para compostos diferentes.

> Modelo de Vogel e Mobius

Trata-se de um modelo parecido com o de DF, contudo consideraram-se

apenas duas camadas — interface ar-filme e interface filme-agua, e desconsiderou-se



55

a reorientacdo das moléculas em agua. Logo o momento de dipolo total normal da

monocamada € dado por:

ML= Mo + P [17]

Considera-se 0 Mo momento de dipolo efetivo da interface hidrofilica que
inclui o momento de dipolo intrinseco da cabeca e contribuicdo da reorientacdo das
moléculas na agua. gy~ momento de dipolo efetivo da parte hidrofobica incluindo a
contribuicdo momento de dipolo do grupo da cauda.

Onde pq € equivalente a [y / €1 + Mo/ € € o€ equivalente a Hz/ €

O modelo de VM parece ter a vantagem de ter menor nimero de variaveis,
contudo ndo se pode usar uma comparacao direta para monocamadas de
compostos que tém somente a parte hidrofilica diferente. Entdo até o presente
momento o modelo de DF modificado continua sendo usado em analise de

resultados.

Monocamadas expandidas:

Outro conceito util para determinar o potencial de uma monocamada €
considerar que para grandes valores de area por molécula tem-se um valor de
potencial nulo e isso se deve a interacbes muito fracas entre as moléculas sobre a
subfase, logo, deve-se atentar para a presenca de qualquer impureza na subfase

uma vez que esse valor de potencial passa a ter a contribuicdo destas substancias.

Monocamadas ionizadas:

Quando uma solucado ibnica esta proxima a uma superficie eletricamente
carregada, ions de sinal opostos sdo atraidos para a superficie e os de sinal
contrério séo repelidos. Este fenbmeno € bem caracterizado como Modelo de dupla

camada elétrica de Gouy-Chapman (Figura 16).

é&)é&)é) — Monocamada parcialmente ionizada

H B Subfase levemente 4cida

Figura 16: llustragdo dupla camada elétrica de Gouy-Chapman (adaptacao de [43])
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Logo a potencial da dupla camada (W,) passa a ser dado como:
Wo =(2kt/e)sinh™ [e. a / A(5,88.107 . c. £. T)*? [18]

Onde k= constante de Boltzmann, T= temperatura absoluta, e= carga
eletrdnica, a= grau de dissociacédo da dupla camada e A= area média por molécula
em angstrons.

Percebe-se que mesmo quando a subfase é levemente acida a contribuicédo
de yo € bastante significativa.

Todos estes modelos de potencial explorados levam a obten¢éo do potencial
para moléculas simples, como acidos graxos onde os resultados do sdo analisados
guantitativamente com facilidade. No caso de moléculas mais complicadas, como
complexos metalicos ou polimeros, a complexidade das moléculas dificulta
extremamente o calculo dos momentos de dipolo das moléculas. Assim, para este
tipo de molécula os resultados de potencial de superficie servem como um meio de
comparacao entre dois filmes e para determinar se ocorrem mudancas drasticas na
configuracdo da monocamada durante a compressdo™.

Um exemplo de aplicacdo de medidas de potencial de superficie na analise
de filmes de Langmuir foi realizado por De Giovani W.F. e colaboradores™ com aqua
complexo arsénico de ruténio, [Ru(L)(totpy)(OH2)](ClO4). (L = Ph,AsCH,CH,AsPhy;
4-totpy = 4'-(4-tolil-2,2":6',2"-terpiridina)), dissolvido na subfase liquida. O objetivo
deste estudo foi verificar o tipo de interacdo molecular existente entre uma
monocamada de acido aracdbdnico (AA) e de complexo de ruténio. Verificou-se que a
monocamada do acido graxo apresentou uma curva de potencial com o potencial
maximo (250 mV) menor do que na presenca de diferentes propor¢cdes do complexo

de ruténio (4:1 e 2:1 acido/complexo), conforme ilustra a Figura 17.
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Figura 17: Isoterma de AV-A para a monocamada de acido aracd6nico (a) e uma mistura acido/
complexo de ruténio (4:1) (b) e (2:1) (c) em agua pura (pH= 5,7) obtida de [44].

A explicagdo do aumento de potencial deve-se ao carater hidrofébico do
complexo com grupos arsina, indicando que a interagédo entre moléculas de AA e do
complexo de ruténio é maior e ndo € predominantemente ibnica, como 0 que se
observava em trabalhos anteriores com grupos menos hidrofobicos que arsina, onde
0 complexo continuava embaixo da monocamada, mesmo em baixas pressdes de
superficie.

Estudos de curva de potencial do filme de Langmuir do complexo mer-
[RuCls(dppb)(Mepy)]* realizados na presenca de acido esteéarico (AS) em diferentes
proporcdes, verificou-se que em grandes areas por molécula o valor de potencial
para a monocamada de complexo tem um elevado valor o que indica a nao
formacdo de uma monocamada verdadeira e sim a formacdo de dominios. Este
estudo também mostrou que ndo ocorre a substituicdo de um dos ligantes pelo acido
graxo. Apesar da presenca de dominios nos filmes, ndo impediu a formacédo de
filmes LB do complexo e dos filmes mistos. A Figura 18 mostra as curvas de

potenciais obtidos.
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Figura 18: Isoterma de AV-A para a monocamada do complexo Rupic em subfase de agua pura (a)
curva de acido estearico (AS) (b) curva Rupic/AS (27:73%), (c) curva Rupic/AS (44:56%) e (d) curva
Rupic/AS (75:25%). A abscissa fornece a area por molécula de &acido estearico. Obtida de [35].

2.6 - Filmes Langmuir-Blodgett (LB)

Uma vez conseguida a estabilidade de uma monocamada, pode-se proceder
a transferéncia do filme para uma superficie soélida, gerando entdo o filme de
Langmuir-Blodgett*. A deposicdo de multicamadas moleculares pode ser formada a
partir da repeticdo do processo de imersédo e emersdo de uma lamina na subfase. A
deposicao de filmes LB pode ocorrer de trés formas diferentes, deposic¢ao do tipo Y,
X e Z melhor exemplificadas na Figura 19, que levam a diferentes tipos de
organizacles estruturais. O filme do tipo Y ocorre tanto na imersdo como na
emersdo, enquanto os filmes X séo obtidos somente pela imersédo e os filmes Z
apenas pela emersdo de uma lamina*, sendo cada tipo de deposicéo dependente

da polaridade da molécula a ser depositada e do carater hidrofilico ou hidrofébico do
suporte.
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Apolar-Apolar Polar-Polar Polar-Apolar Apolar-Polar
i rd
Tipo Y Tipo X Tipo Z
Substrato Hidrofilico Substrato Hidrofébico Substrato Hidrofilico

Figura 19: Representacdo da organizacdo estrutural dos filmes LB formados por deposi¢des do tipo
Y, X e Z (adaptacédo de [42]).

Estes filmes devem ser fabricados em um ambiente limpo e com temperatura
controlada, além disso, a producéo de filmes LB de boa qualidade requer a obtencao
de filmes de Langmuir estaveis sobre a subfase aquosa, o que nem sempre € trivial
para moléculas ndo anfifilicas. Portanto, a caracterizacdo de filmes de Langmuir

apresentada anteriormente passa a ser um topico com muita importancia.

A deposicdo de um filme também pode ser caracterizada pela taxa de
transferéncia (TR) que € um parametro definido pelo decréscimo da area ocupada
por monocamada (AA) dividida pela area da superficie sélida que € imersa na

subfase (A), equacéo 19 :

TR= AA/A [19]

A TR indica a eficiéncia da deposicdo e seu valor pode variar entre 0 e 1.
Quanto mais proximo a zero, o valor de TR sugere que a monocamada foi
parcialmente transferida a superficie sélida, logo se deve atentar para algum
fenbmeno que esta interferindo no processo. Analogamente, valores acima da

unidade também trazem esta informacao*'.

2.7 — Técnicas de caracterizacdo de Filme de Langmuir e LB

Varias técnicas experimentais estdo disponiveis em laboratérios de quimica
e fisica para caracterizacdo de filmes LB dentre elas pode-se citar as técnicas

espectroscopicas (ultravioleta-visivel, infravermelho, fluorescéncia, raios X,
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morfolégicas (microscopia eletrénica, de forca atdbmica, elipsiometria), voltametria
entre outras®. Neste item serdo apresentadas as técnicas de espectroscopica de
reflexdo e absorcdo na regido do infravermelho — médulo polarizado (PM-IRRAS) e a
técnica nanogravimétrica - microbalanca de cristal de quartzo (MCQ), por se
tratarem de técnicas promissoras para a caracterizacdo de subfases, mas ainda
pouco exploradas em trabalhos de filmes Langmuir e LB com complexos bifosfinicos

de ruténio.

a) Técnica espectroscopica de reflexdo e absorcdo na regido do Infravermelho —
mabdulo polarizado (PM-IRRAS)

A técnica espectroscopica de reflexdo absorcédo no infravermelho (Infrared
Reflection-Absorption Spectroscopy - IRRAS) é considerada uma das técnicas mais
interessantes devido ao alto numero de informagdes que oferece aliada ao fato de
nao ser destrutiva e a possibilidade de andlises in situ em presenca de gases ou
liquidos®®. No entanto, as aplicacdes desta técnica apresentam basicamente trés

problemas que devem ser contornados:

) Os momentos de transicdo no infravermelho sdo relativamente fracos,
pois os coeficientes de extingdo na superficie sdo tipicamente de 20 a 1000 vezes

menos intensos do que seriam em solucao;
i)  Arefletividade da luz infravermelha na agua € baixa;

iii) As bandas do vapor d’agua interferem em algumas regides espectrais

de interesse*”.

Alternativas para estes problemas sédo detalhados em trabalhos da literatura
gue trazem informacdes referentes ao angulo de incidéncia (6) da radiacdo que deve
ter valor préximo a 80° em subfase aguosa 0 que maximiza o campo elétrico na
superficie, além do uso da técnica de modulacdo por polarizacdo da luz
infravermelha onde o sinal interferente do vapor de agua é diminuido gracas a

independéncia do feixe refletido em relacdo a estas absorcées isotropicas®*’ ™.

Basicamente a técnica de PM-IRRAS analisa a composicdo quimica e
orientacdo das moléculas na interface ar-agua e tem como vantagem a luz
perpendicular polarizada (p) que € absorvida na reflexdo enquanto que a luz

paralelamente polarizada (s) ndo é absorvida. Na Figura 20 pode-se visualizar o
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equipamento de PM-IRRAS da KSV modelo PMI 550, onde visualiza-se a cuba de
Langmuir instalada de maneira que o feixe de radiacdo incide sobre a subfase e é

refletido sendo captado pelo detector do equipamento de PM-IRRAS.

Figura 20: Foto do equipamento de IRRAS instalado na sala limpa do Grupo de Polimeros/Instituto
de Fisica da USP- S&o Carlos.

A modulacéo por polarizagéo junto com FTIR geram luz incidente polarizada
em altas freqiiéncias entre s e p, 0 que leva a medida simultdnea do espectro de

duas polarizacdes™*>".

ARIR=(lp-=1Is)/ (Ip +1s) [20]

Onde Ip é a intensidade da radiacdo polarizada e Is da componente s-

polarizada.

Essa diferenca fornece informacdo da superficie e a soma fornece o
espectro de referéncia, além de minimizar o efeito da adgua (absorc¢des isotropicas).
Somente radiacdo p interage com a superficie da amostra onde somente vibracoes
ativas com componente de dipolo polarizado no sentido normal a superficie podem
ser detectados por PM-IRRAS. A Figura 21 ilustra o esquema de radiagdo em
medidas de PM-IRRAS.
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Figura 21: Esquema da radiacdo p e s polarizada

Poucos sédo os estudos realizados com filmes de Langmuir de complexos
metalicos caracterizados por PM-IRRAS. Um exemplo é o trabalho de Mingotaud C.
e colaboradores™ que analisaram a monocamada de Langmuir de trés complexos
de Salen, aplicados a sistema catalitico. Entende-se por complexos de Salen
compostos com ligante polidentado, que apresenta atomos de coordenacdo O e N
interligados por um esqueleto de carbono. No estudo de PM-IRRAS de filmes de
Langmuir do complexo de Salen com o grupo R= terc-butil (Figura 22A) em
diferentes pressdes de compresséo (0, 8 e 16 mN m™), ilustrados na Figura 22B, foi
observado que com o aumento da pressdao houve menor inclinacdo do plano
MnN>O, em relacdo a normal da interface. Fato que modifica o0 acesso do oxidante
e/ou do substrato ao centro de manganés no sistema catalitico. E ainda verifica-se
um aumento de intensidade dos picos referentes ao aumento da densidade

molecular com a compressao.
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Figura 22: A) Estruturas dos complexos de Salen e B) Espectro de PM-IRRAS da monocamada do

complexo com o grupo terc-butil espalhado sobre dgua pura [52].
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Pela analise da orientacdo das bandas obtidas (para cima) ficou evidente
gue os momentos de dipolo das moléculas encontram-se paralelos a subfase, assim
como as bandas para baixo significam orientacdo em perpendicular a subfase.
Também observou-se que as bandas obtidas por PM-IRRAS da monocamada sobre
subfase de 4gua pura sdo as mesmas que as observadas para a o filme LB e em
pastiiha de KBr do referido complexo, indicando que ndo houve mudanca na

estrutura do complexo com a compressao das monocamadas.

b) Microbalanca de Cristal de Quartzo (MCQ)

A técnica da microbalanca a cristal de quartzo (MCQ) € uma técnica
nanogravimétrica utilizada na determinacdo de quantidades de massa ou
monocamada que s&o transferidas & superficie sélida®®. O principio de operacéo da
MCQ esta relacionado com o efeito piezoelétrico. Este efeito se deve a propriedade
de certos materiais gerarem um campo elétrico quando sdo submetidos a
deformacdes ou pressdes externas. Quando a polaridade da perturbacdo mecanica
varia, varia também a polaridade do campo elétrico gerado. Este fenébmeno é
denominado efeito piezoelétrico direto e os cristais que exibem este efeito séo
chamados cristais piezoelétricos. Também € possivel aplicar um campo elétrico
sobre o0 material piezoelétrico provocando uma deformacdo, e estas variacdes
mecanicas no cristal podem seguir as variagfes de direcdo da mesma maneira que
a perturbacéo elétrica. Neste caso, observa-se a ocorréncia do efeito piezoelétrico
reverso™.

Quando a perturbacéo elétrica tem as caracteristicas adequadas (amplitude
e freqléncia), as quais sdo determinadas pela geometria e propriedades do cristal,
este oscilard mecanicamente em um modo ressonante. Estas condi¢cdes significam
gue um cristal piezoelétrico pode oscilar em seu modo de cisalhamento (propagacao
da onda perpendicularmente ao campo elétrico) devido ao efeito piezoelétrico
reverso. A Figura 23 mostra um desenho esquematico representando o
deslocamento cisalhante dos planos do cristal quando se aplica um campo elétrico

perpendicular & superficie do mesmo®*.
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Figura 23: Nodo da onda acustica passando pelo centro do disco e a deformacdo causada pelo

cisalhamento [54].

O eletrodo utilizado nesta técnica (Figura 24) consiste em um disco fino de
cristal de quartzo, com filmes de ouro depositados em ambos os lados que séo
conectados a um freqiiencimetro®®. Este eletrodo de cristal de quartzo é um cristal
piezelétrico que submetido a um potencial externo tem uma frequéncia fundamental
de ressonancia que depende da sua estrutura quimica, espessura, formato, massa e
também do tipo de corte do cristal®™. Pela alteracdo deste valor de frequéncia
fundamental quando alguma massa estad deposita sobre este cristal, calcula-se

através da relacao dada pela equacao de Sauerbrey (equacéo 21) a referida massa:
Am = -Af . Ac (2,26 . 10°F,%) * [21]

Onde Am corresponde a massa depositada sobre o cristal, em nanogramas,
Af a variacdo de frequéncia de oscilacdo do cristal, em Hz e Ac a éarea ativa do

cristal, compreendida entre os eletrodos e F, € a frequéncia fundamental do cristal.

Figura 24: Eletrodo de cristal de Quartzo.

Dessa forma, a técnica de MCQ pode quantificar a massa depositada de
filmes LB, bem como estimar a quantidade de determinadas moléculas que possam

adsorver fisicamente a um filme LB ja4 preparado, a partir da solucdo®. Logo,
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mediante um monitoramento continuo da frequiéncia do cristal & possivel investigar

os fendmenos interfaciais e superficiais em filmes®®.

Na literatura, até o momento, ndo se encontram exemplos especificos de
trabalhos com filmes LB de compostos inorganicos (mais especificamente com
complexos metalicos) que tenham utilizado a técnica de MCQ no intuito de
quantificar a deposicdo de monocamadas sobre a superficie condutora sélida.
Entretanto usando monocamadas imitando membrana celular pode-se citar trabalhos

de Caseli e colaboradores®”>®

, 0S quais utilizaram a quitosana, um polissacarideo
natural com aplicacbes farmacologicas, para estudarem a interacdo com
fosfolipidios. A partir do resultado do monitoramento do aumento de massa a cada
monocamada depositada nos filmes LB, obtido pela técnica de MCQ, verificou-se
uma interacdo efetiva entre o fosfolipidio e a quitosana, como pode ser melhor

representado na Figura 25.

M —p Monocamada na interface ar-agua

A S &&= & »  quitosana
quitosana
B —0
Suporte
so6lido
fosfolipidio

Figura 25: A) Modelo da interagdo da quitosana na subfase com a monocamada de fosfolipidio. B)
Modelo de filme formado com fosfolipidio-quitosana. Modelo de fiime LB baseado em dados de

tamanho das moléculas e rugosidade do filme obtido. (adaptada de [57])

Posteriormente a este trabalho, o flme de Langmuir do fosfolipidio interagindo
com a quitosana foi estudado frente a injecdo de uma lacto-proteina com potencial
atuacdo alergénica em humanos®®. Foi observado que apés 240 minutos a quitosana
atuou na remocao desta proteina, pois verificou-se uma diminuicdo no valor de
massa do filme LB obtido sobre cristal de quartzo. A remocao também foi
evidenciada pelo desaparecimento das bandas caracteristicas da lacto-proteina da

subfase, através da analise do espectro de reflexdo e absorcdo na regidao do
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infravermelho usando modulo polarizado (PM-IRRAS). A Figura 26 mostra o

esquema proposto pelos autores para ilustrar este sistema.

complaxation and
removal

Figura 26: Modelo de atuacdo da quitosana na remocdo da lacto-proteina em monocamada
fosfolipidica ap6s 240 min. Obtida de [58]

Em outros trabalhos dos mesmos autores®®, o filme LB obtido com
fosfolipidio ( acido dimiristoil fosfatidico, DMPA) e a enzima fitase foi testado como
sensor de acido fitico. O eletrodo modificado com a enzima foi estavel por um més e
apresentou um limite de deteccéio entre 6 a 50 mmol L™, valor este passivel de
aplicacdo em analises de contaminacao de alimentos. Na Figura 27 tém-se os
relativos massogramas do sistema fosfolipidio/fitase (A) e fosfolipidio/quitosana (B) e
em ambos os graficos percebe-se aumento de massa com aumento de

monocamada depositada.
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Figura 27: Nanogravimetria de filmes LB: (A) fosfolipidio com fitase, dados de oscilacdo de

frequéncia e ganho de massa [59]; (B) fosfolipidio e fosfolipidio com quitosana ( 0,2 g/mol) [57]
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Nos referidos artigos [57-59] outras técnicas de caracterizacdo de filmes LB

foram utilizadas lembrando que a MCQ teve sua atuacdo bem explorada.

c) Técnica eletroquimica —Voltametria Ciclica

A voltametria compreende um grupo de métodos eletroanaliticos nos quais
as informacdes sobre as espécies eletroativas sdo obtidas por meio de medidas da
corrente em funcdo de um potencial aplicado. Dentre os diferentes tipos de
voltametria encontrados na literatura destaca-se a voltametria ciclica (VC) que € uma
técnica baseada nos fendbmenos que ocorrem na interface entre a superficie do
eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente a essa superficie®. Esta
técnica é a primeira a ser utilizada quando se quer caracterizar um sistema
eletroquimico, pois possibilita a avaliacdo dos processos de oxidagéo, reducéao,
reversibilidade, mecanismos de reacdes redox, formacdo de intermediarios e
adsorcao sobre eletrodos®.

Devido a vasta aplicacdo de VC neste item sera dado um enfoque apenas a
sistemas eletroquimicos de alguns complexos de ruténio imobilizados em superficies
sélidas. Quando trata-se de VC para alguns complexos metalicos com ligantes
derivados de piridina verifica-se que em solucdo estes apresentam um
comportamento eletroquimico diferente do observado quando estes compostos
encontram-se imobilizados em superficies solidas. Isso ocorre normalmente
decorrente da aplicacdo de uma perturbacéo (potencial) a solucédo destes compostos
levando a formacdo de compostos intermediarios e/ou alteracbes estados de
oxidacdo dos nlcleos metalicos envolvidos, assim como de seus ligantes® & 18 61.62,

Estudos voltamétricos em solucdo dos complexos [Ru(L)(totpy)(H20)](PFe)2
(L= 1,2-bis(dimetilfosfina)etano (1), 1,2-bis(diclorofosfina)etano (2) e totpy = 4’-(4-
tolil)-2,2:6’,2”-terpiridina, Figura 27) apresentam dois pares reversiveis atribuidos ao
processos redox Ru"™ e Ru™™' em 0,85/1,02 e 0,96/1,26 V versus Ag/AgCl,
respectivamente. O conjunto de par redox € elucidado pela presenca dos ligantes
oxoaqua que permitem a transferéncia rapida de prétons concomitantemente com a
transferéncia de elétrons, levando aos trés estados de oxidacéo através de ganho ou

perda de prétons, neste sistema.®"%?



68

(PFe)2 (PFe)2

Complexo 1 Complexo 2

Figura 28: Estrutura proposta para o complexo 1, [Ru(L)(totpy)(H.O)](PF¢), onde L= 1,2-

bis(dimetilfosfina)etano e complexo 2, L= 1,2-bis(diclorofosfina)etano.Adaptadacéo de [62]

Quando os complexos 1 e 2 foram imobilizados em pasta de carbono o
comportamento ciclico voltamétrico destes eletrodos modificados, na presenca de
tampéo de fosfato, solucdo terc-butilica (proporcéo 7:3) em pH 6,8, revelou além da

presenca de apenas um processo redox do par Ru'""

, uma acentuada melhoria na
corrente anddica, visto que o catalisador (complexos 1 e 2) encontrava-se confinado
a superficie do eletrodo. Além disso, observou-se que o sistema é dependente da
difusdo do analito terc-butilica em solucdo frente ao eletrodo modificado, dado
confirmado pela relacdo linear de corrente de pico anddica versus a raiz quadrada
da velocidade de varredura.

O comportamento eletroquimico de complexo binuclear bifosfinico tal como o
[{RuCls(dppb)}.(u-4,4’-bipy)], foi estudado em solucéo e imobilizado em filmes LB*®.
Quando imobilizado, o voltamograma ciclico do filme apresenta somente um
processo de oxidagéo em 0,41 V (vs Ag/AgCl) atribuido ao par Ru""/ Ru" diferente
da solucédo. Quando em solucdo, um processo irreversivel surge apds a reducéo do
centro metdlico com apenas um elétron envolvido (Ru™/ Ru"), e como
consequéncia o0s complexos [RuxCls(dppb).], [{RuCl,(dppb)(u-4,4’-bipy)ls e
[RuCl,(dppb)(u-4,4’-bipy).], sdo gerados na superficie do eletrodo.

Os exemplos expostos acima foram selecionados para ilustrar a
versatilidade do comportamento eletroquimico dos complexos fosfinicos de ruténio.
O conhecimento das propriedades redox destes complexos é essencial para

aplicacdes em dispositivos eletroquimicos, ou melhor, em sensores.
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Capitulo 1l

Objetivos

O presente estudo tem como objetivo principal a sintese e caracterizacao do
complexo bifosfinico de ruténio incorporado ao ligante 4-vinilpiridina, de férmula
geral mer-[RuCls(dppb)(VPy)], e explorar suas potenciais aplicacbes em modificacdo
de eletrodos, formacéo de filmes e em sistemas cataliticos.

Tal objetivo surge das conclusdes que estimulam a continuidade em estudos
de sintese inorgénica com a série de complexos de unidade “RuCl3(PP)”, que foram
obtidos inicialmente em trabalhos do Prof Dr. Alzir A. Batista e outros autores,
incluindo pesquisadores do Grupo de Desenvolvimento de Eletrodos Modificados da
UEPG.

Como precursor do complexo mer-[RuCls(dppb)(VPy)] e mer-
[RuCly(dppb)(VPy),] utilizou-se o complexo mer-[RuCls;(dppb)H.0], estes complexos
foram caracterizados por técnicas convencionais de analise de complexos
inorgéanicos. Os eletrodos de pasta de carbono (EPC) modificado foram construidos
com os complexo RuVPy, Ru"VPy, Ruaquo e Rupic e caracterizados por técnica
eletroquimica. Filmes casted e dip-coated com os complexos vinilpiridinicos foram
obtidos para comparacao entre diferentes técnicas de imobilizacdes.

Visando possivel aplicacdo em nanotecnologia molecular, filmes de
Langmuir e Langmuir-Blodgett foram obtidos e caracterizados por técnicas
espectroscopicas, nanogravimeétrica, morfolégica e eletroquimica.

E por fim, mesmo que preliminarmente, sistemas cataliticos homogéneo e
heterogéneo foram foco de aplicacdo do complexo RuVPy, visto a relevante a

atuacao catalitica de compostos contendo ligantes fosfinicos.
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Capitulo 1l

Parte Experimental

1. Obtenc&o da Atmosfera Inerte
Argonio e Nitrogénio

Os gases argonio e nitrogénio utilizado nas sinteses foram de procedéncia
da White Martins. Estes gases foram tratados primeiramente com &cido sulfarico e
depois de neutralizados foram tratados com cloreto de calcio anidro no intuito de
eliminar qualquer vestigio de agua.
2. Solventes e seus Tratamentos

Os solventes utilizados para a sintese dos complexos (MeOH, CH,CI, e
CHCI3) foram destilados. Para medidas de eletroquimica o CH,ClI, foi destilado sob
pentoxido de fésforo e acondicionado sob peneira molecular.
3. Reagentes e Ligantes

Os reagentes RuClz;.nH,O (Aldrich), perclorato de tetrabutilaménio (PTBA)
(Fluka) e grafite (Fluka) foram utilizados sem tratamento prévio assim como 0s
seguintes ligantes: 1,4-bis-difenilfosfinabutano (Aldrich) e 4-vinilpiridina (Aldrich).

4. Sinteses de Complexos

4.1 Sintese do Complexo [Ru,Cla(dppb),](u-dppb)]

O complexo [RuxCls(dppb)s] ou [Ru.Cls(dppb).](u-dppb) foi sintetizado de
acordo com o procedimento descrito na literatura®, partindo-se do complexo
[RuCl>(PPh3)s] ao qual foi incorporado o ligante 1,4-bis-difenilfosfinabutano. A

sintese foi realizada em atmosfera de N,, sob agitacdo e refluxo. Adicionou-se em
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um frasco Schlenk 10 mL do solvente hexano desaerado, 0,150 g (0,2 mmol)
complexo [RuCl,(PPhs)s] e agitou-se. A esta suspensédo adicionou-se 0,0667 g (0,2
mmol) do ligante dppb a fim de se obter uma proporcdo 1:1 (complexo/ligante).
Deixou-se esta suspensao sob agitacdo por aproximadamente 3 horas. Notou-se
gue ao decorrer do tempo, a reagdo passou a apresentar coloracdo verde escura
caracteristica da formacdo do complexo [Ru.Cls(dppb)2](u-dppb)]. Separou-se o
sélido verde por filtracdo, lavou-se com éter etilico e secou-se sob vacuo.

Rendimento: 85%.

Cl
Ph3P‘M_ ‘ .PPhg Hexano
2 Ru +3dppp ————
Ph3P/ ~N o refluxo / Ar

Figura 29 — Esquema da sintese do complexo [Ru,Cl4(dppb).](u-dppb)].

4.2 Sintese do complexo [RuCls(dppb)(H-0)] (Ruagquo)

O complexo tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butanolaquaruténio  (lll)  foi
preparado seguindo-se o método descrito por Dinelli e colaboradores % a um baldo
de 25 mL contendo uma suspensédo do solido verde [Ru,Cls(dppb)s] em 10 mL de
metanol, adicionou-se géas cloro em excesso, obtido pela reducéo do acido cloridrico
por permanganato de potassio. Ao decorrer de aproximadamente cinco minutos,
observou-se que a reacdo passou de verde para vermelho intenso. Interrompeu-se 0
fluxo de gas Cl,, filtrou-se o soélido vermelho, lavou-se com éter e secou-se sob

vacuo. Rendimento: 73%.

p Cl
\CI P\
‘ Cl2 excesso e ‘ ““Cl
Ru + 2H,O ————> 2 Ru + dppb
P/\P/ ‘ \P MeOH P/ ‘ \OHZ
Cl
Cl

Figura 30— Esquema da sintese do complexo mer-[RuClz(dppb)H,0O].
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4.3 Sintese do Complexo mer-[RuCls(dppb)(VPy)] (RuVPYy)

Num baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH,Cl, previamente desaerado
adicionou-se 10 pL (9,27.102 mmol) do ligante 4-vinilpiridina (VPy). Apés a agitacdo
durante 10 minutos adicionou-se 50 mg (7,66.10° mmol) do complexo mer-
[RuCls(dppb)H20] a fim de se obter uma propor¢ao 1:1,1 (complexo/ligante). Deixou-
se esta suspensao sob agitacao e refluxo por 8 horas. Notou-se que ao decorrer da
sintese, a reacdo permaneceu com uma coloracdo vermelha mudando somente de
intensidade. Filtrou-se esta suspensao vermelha, lavou-se com éter e secaram-se 0s

cristais em dessecador a vacuo. Rendimento: 71%.

Cl Cl
<P ‘ ““OHZ /N ‘ CH2CI2 P‘\“‘ ‘ “‘\CI
Ru + — Ru
AN + H0
P/ ‘\CI 8h / refluxo / N P ‘\N/ ‘
Cl = Cl N

Figura 31 — Esquema da sintese do complexo mer-[RuCls(dppb)(VPy)] (RuVPYy).

4.4 Sintese do Complexo trans-[RuCl,(dppb)(VPY).] (Ru"VPy)

Num baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH,Cl, previamente desaerado
adicionou-se 10 pL (9,27.102 mmol) de 4-vinilpiridina (VPy) e 30,2 mg (4,63.10
mmol) do complexo mer-[RuCls(dppb)H,0O] a fim de se obter uma proporcao 1:2,1
(complexo/ligante), adicionou-se Zn amalgamado para garantir a completa reducao
do complexo. Deixou-se esta suspensao sob agitacdo e refluxo por 4 horas. Notou-
se que ao decorrer da sintese, a reacdo mudou de coloracdo vermelha para amarela
caracteristica de compostos de unidade Ru"(P-P) como observado por Wohnrath
K®. Precipitou-se esta suspensdo amarela, filtrou-se e lavou-se com éter etilico

desaerado. Os cristais foram secos em dessecador sob vacuo. Rendimento: 74%.
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Figura 32 — Esquema da sintese do complexo trans-[RuCl,(dppb)(VPy),] (Ru"VPy).

4.5 Sintese do Complexo mer-[RuCls(dppb)(Mepy)] (RuPic)

A um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH,Cl, e 31 yL de 4-metilpiridina
(3,21 mmol), adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCls;(dppb)H.0O] (3) e
agitou-se durante 12 horas a temperatura ambiente. Reduziu-se o volume a 1 mL e
precipitou-se com éter. Obteve-se um precipitado vermelho alaranjado. Filtrou-se e
lavou-se com éter **. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vacuo. Obteve-

se um rendimento de 78 %.

Cl

Pu. | . CHZCIZ P | .l
<P/Ru Clhiar P N, O

"
cl ko

Figura 33— Esquema da sintese do complexo mer-[RuCls(dppb)(Mepy)] (RuPic).

5. Caracterizacdo dos complexos sintetizados

5.1 Andlise Elementar

As andlises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos compostos
sintetizados foram realizadas em um analisador CHN modelo EA 1108 da Fisons, do

Departamento de Quimica da UFSCar.
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5.2 Espectroscopia de Absorcido na Regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos no espectrofotometro
Shimadzu, modelo FTIR 8400. Os compostos foram analisados em pastilha de KBr
(Merck) na regi&o de 300-4000 cm™.

5.3 Espectroscopia de Absorcdo na reqgido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

As medidas de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel dos complexos em
solucdo foram efetuadas no espectrofotbmetro Shimadzu MultiSpect 1501 em
cubetas de quartzo, com caminho 6ptico de 1 cm. Os espectros foram obtidos em
solucédo de CH,Cl, na faixa de 200-800 nm.

5.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear — RMN *'P{ H}

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foram obtidos
utilizando o espectrometro de RMN para amostras sélidas e liquidas (BRUKER
UltraShield Advance AV, campo magnético de 9,4 T e frequéncia de 400 MHz para
1H) do Departamento de Quimica da UFPR. Os espectros de *'P{*H} foram obtidos
em solucdo de CH,Cl, com um tubo capilar contendo D,O. Os deslocamentos

guimicos sao relativos ao H3PO, 85%.

5.5 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

Os espectros de Ressonancia Paramagnética Eletrbnica (RPE) foram
obtidos em um espectrometro ESP 3000 com uma fonte de microondas de banda X
ER 041 XK; controlador de temperatura EUTHERM B-VT 200, acoplado a uma
cavidade padrdo de ressonancia. As amostras foram analisadas em solucdo de
CH.Cl, a temperatura do Nx(l). As medidas foram realizadas no laboratério de RMN

do departamento de Quimica da UFPR.
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5.6 Caracterizacédo Eletroquimica

5.6.1 Voltametria Ciclica e Pulso Diferencial

As medidas eletroquimicas foram obtidas no Potenciostato Palm-Sens
utilizando-se uma célula eletroquimica com capacidade de 10 mL, contendo
solucbes dos complexos na concentracdo 10 mol L™ em CH.Cl, e perclorato de
tetrabutilaménio (PTBA) 0,1 mol L™, como eletrdlito suporte, previamente
desaerados sob temperatura ambiente. O conjunto de eletrodos empregados foi um
eletrodo de trabalho de platina (~20 mm?), um eletrodo auxiliar de platina (35 mm?) e
Ag/Ag® como eletrodo de referéncia. Os voltamogramas ciclicos foram realizados
numa faixa de potencial entre -1,0 e 1,5 V, com velocidade de varredura de 200 e
100 mV.s. Antes da obtenc&o dos voltamogramas, as solucdes foram desaeradas

com Nitrogénio.

5.7 Microbalanca Eletroquimica de Cristal de Quartzo (MECQ):

As medidas de MECQ foram realizadas utilizando um sistema eletroquimico
identico ao descrito no item anterior (5.6 Caracterizacdo Eletroquimica), de forma
gue substituiu-se o eletrodo de trabalho por uma lamina de quartzo recoberta com
platina (rugosa) AT-cut com uma area ativa de 0,20 cm? com freqiiéncia fundamental
de 9 MHz em uma microbalanca da Seiko EG&G (modelo QCA 917) acomplada a
um potenciostato/galvanostato da EG&G PAR. As medidas de microbalanca
eletroquimica foram obtidas em colaboracdo com o Prof. Dr. Ernesto C. Pereira
(LIEC/Departamento de Quimica — UFSCar).

6. Preparacdo e Caracterizacdo dos eletrodos modificados com os complexos
obtidos

Diferentes tipos de eletrodos modificados com o complexo RuVPy, Ru"VPy,
Rupic e Ruaquo foram elaborados e caracterizados a fim de se avaliar as
potencialidades eletroquimicas dos complexos.

Para a obtencao do eletrodo de pasta de carbono modificado utilizou-se uma
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mistura de grafite com complexos de ruténio na proporcdo 25:1 m/m. Para isto,
foram empregados os complexos RuVPy, Ru"VPy, Rupic e Ruaquo, obtendo-se os
respectivos eletrodos EPC/RuVPy, EPC/Ru"VPy, EPC/Rupic e EPC/Aquo. Estes
soélidos foram homogeneizados com um agente aglutinante (Parafina) na proporcéo
de 20% massa/massa durante 10 min num almofariz de vidro para posteriormente
serem empacotados em uma seringa de 1 mL acoplada a um fio metalico de cobre
para o contato elétrico (~ 6 mm de diametro). O esquema da preparacédo do EPC é

ilustrado na Figura 34.
Seringa 1 mL
—l—

Fio de Cu
Parafina +

Contato de Ni-Cr

i Pasta
ﬂ compactada

Figura 34 — Esquema de preparo do EPC modificado com os complexos RuVPy, Ru"VPy, Rupic e

i -

Grafite + Complexo

Ruaquo.

6.1 Caracterizacao eletroguimica dos eletrodos modificados

6.1.1 Voltametria Ciclica

As medidas eletroquimicas dos eletrodos modificados com complexos foram
realizadas no Potenciostato Palm-Sens. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos
em uma cela eletroquimica de capacidade 20 mL contendo uma solucéo de eletrélito
suporte de NaCl 0,5 mol L™* em diferentes valores de pH (acertados com solucées de
HCI). Como conjunto de eletrodos usou-se contra-eletrodo de Pt (35 mm?), eletrodo
de referéncia Ag/AgCl e como eletrodo de trabalho os Eletrodos de Pasta de
Carbono (EPC) dos complexos RuVPy, Ru"VPy e Ruaquo. Os voltamogramas
ciclicos foram realizados numa faixa de potencial que variou entre -0,8 a 1,5 V, com

diferentes velocidades de varreduras.
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6.1.2 Voltametria de pulso diferencial

Voltamogramas de pulso diferencial dos complexos RuVPy, Ru'VPy e
Ruaquo foram obtidos no Potenciostato Palm-Sens utilizando as mesmas condigdes
da voltametria ciclica anteriormente citadas, com a velocidade de varredura de 30
mV.s?, com tempo de pulso de 0,07 s, com incremento de pulso de 0,025 V e
incremento de potencial de 0,005 V.

7. Limpeza das laminas utilizadas como suporte na obtencdo dos diferentes

tipos de filmes.

7.1 Laminas de vidro recobertas com 6xido de estanho dopado com fltor (FTO),

silicio e quartzo:

Banharam-se as laminas condutoras (FlexiTec, resisténcia de 10 a 15 Q /m
e/ou condutividade de 0,1 a 0,06 (Q/m)™) por 10 minutos em cloroférmio aquecido,
ap0s secou-se com jato de N,. Em seguida banhou-se em alcool isopropilico

aquecido por 10 minutos e ap0s secou-se novamente com No.

7.2 Laminas de quartzo recorbertas com ouro:

Preparou-se uma solucdo de cloroférmio e metanol (50/50 em volume)
banharam-se as laminas e sonificou-se esta solucdo por alguns minutos. Secaram-

se as laminas com No.

8. Formacéo de Filmes Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB) do RuVPy

8.1 Condicoes utilizadas para obtencdo de Filmes de Langmuir:

Os filmes de Langmuir do RuVPy foram fabricados em uma cuba de
Langmuir KSV 5000 equipada com sensor de Wilhelmy para medidas de pressao de
superficie. Agua ultrapura (18,2 MQ.cm) obtida em um sistema Millipore Simplicity foi

utilizada como subfase e mantida em torno de 20°C. O complexo RuVPy foi
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dissolvido em CH,CI, a fim de se obter uma concentragdo de 1 mg/mL e apos ser
espalhado na subfase aquosa esperou-se cerca de 15 minutos para a evaporacao
do solvente e estabilizacdo da monocamada. A seguir utilizou-se 20 mm/min de
velocidade de compressao para formacao dos filmes de Langmuir.

Para obtenc&o das curvas de histerese seguiu-se o0 mesmo procedimento
descrito acima, fixando-se a pressao de superficie em 30 mN/m para realizar as

compressdes e descompressdes consecutivas.

8.2 Condicoes utilizadas para fabricacdo de Filmes LB:

Os filmes LB do RuVPy foram fabricados transferindo os filmes de Langmuir,
descrito no tépico anterior, da subfase aquosa para uma superficie soélida com o
auxilio de um brago mecanico (dipper). Os filmes foram comprimidos com velocidade
de compresséo das barreiras de 3,5 mm/min até atingir a presséo superficial de
transferéncia em 30 mN/m. Antes de iniciar a transferéncia dos filmes de Langmuir
esperou-se 15 minutos para a estabilizacdo da monocamada mantendo a pressao
alvo constante. A transferéncia do filme de Langmuir para uma superficie solida foi
feita com velocidade de subida e descida do dipper de 3 e 2 mm/min,

respectivamente.

9. Caracterizacao dos filmes Langmuir e LB do complexo RuVPy

9.1 Espectroscopia de Absorcdo e Reflexdo na Regido do infravermelho — Médulo

Polarizado

Os espectros na regiao do infravermelho do filme Langmuir do RuVPy sobre
subfase aquosa ultrapura foram obtidos utilizando o espectrofotdmetro KSV/PMI
modelo 550. A Cuba de Langmuir foi configurada de modo que o feixe de luz atinge
a monocamada com um angulo de incidéncia determinado de 80 °. A luz recebida é
continuamente modulada entre polarizacéo s e p, com uma frequéncia elevada. Isso
permite medicdo simultdnea de espectros para as duas polarizacfes, a diferenca
destas frequéncias de polarizacdes fornece informacdes especificas de superficie e
a soma destas serve como espectro de referéncia. Como os espectros sdo medidos

simultaneamente, o efeito do vapor d'agua é largamente reduzido.
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9.2 Espectroscopia de Absorcdo na Reqido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho dos fiimes LB do RuVPy
depositados sobre placa de silicio (Aldrich) (51 camadas) foram obtidos no

espectrofotometro Shimadzu, modelo FTIR 8400.

9.3 Espectroscopia de Absorcdo na reqgido do Ultravioleta-Visivel

As medidas de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel dos filmes LB do
RuVPy depositados sobre placas de quartzo recoberta com oOxido de estanho
dopada com flaor (FTO) (FlexiTec, resisténcia de 10 a 15 Q /m e/ou condutividade
de 0,1 a 0,06 (Q/m)™) contendo 1 , 5, 11, 21 e 31 camadas foram realizadas no

espectrofotdmetro Hitachi modelo U-2900.

9.4 Voltametria Ciclica dos filmes LB

Os voltamogramas ciclicos dos filmes LB foram obtidos em cela
eletroquimica de capacidade de 20 ml contendo trés eletrodos: contra-eletrodo de Pt
(0,72 cm?), eletrodo de referéncia Ag/AgCl e como eletrodo de trabalho os filmes LB
contendo 1, 5, 11 e 21 camadas com o RuVPy (0,8 cm?) depositados sobre FTO
(FlexiTec). Utilizou-se como eletrdlito suporte uma solucdo de NaCl 0,5 mol L™ em
diferentes valores de pH. Os voltamogramas ciclicos foram realizados numa faixa de
potencial entre 0 e 0,8 V, em diferentes velocidades de varredura. As medidas

eletroquimicas foram realizadas no Potenciostato Palm-Sens.

9.5 Microscopia de Forca Atbmica (AFM) de contato dos Filmes LB

As imagens de AFM foram obtidas usando um microscopio de for¢ca atbmica
da Shimadzu SPM 9500-J3 no modo “tapping”, utilizando uma ponta de prova de Si,
a area de varredura foi de 10x10 pm?.

As medidas de AFM de contato dos filmes LB contendo 1, 5, 11 e 21
camadas depositadas sobre laminas de FTO foram obtidas em colabora¢do com a

Prof2 Dr® Lucimara Stolz Roman do Departamento de Fisica — UFPR.
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9.6 Microbalanca Cristal de Quartzo (Nanogravimetria):

O crescimento dos diferentes nimeros de camadas (1, 3, 5, 7, 9, e 11) do
flme LB do complexo RuVPy foi acompanhado com o auxilio da técnica de
Microbalanga Cristal de Quartzo. A cada camada depositada sobre a lamina de
quartzo recoberta com ouro AT-cut da Stanford Research Systems, Inc. realizou-se a
medida de massa por cm® A area ativa do eletrodo foi de 1,37 m? e freqiiéncia
fundamental de 5 MHz. A determinacdo da massa foi realizada utilizando a equacao
de Sauerbrey®. As medidas de microbalanca foram obtidas no Grupo de Polimeros
Bernard Gross do IFSC/ USP-S&o Carlos.

10. Preparacéo e caracterizagao eletroquimica dos filmes casted e dip-coated

Filmes dip-coated dos complexos RuVPy e Ru'VPy foram obtidos pela
imersdo e emersdo de uma lamina de FTO na solucdo concentrada de cada
complexo em CHCls. Os filmes casted dos complexos RuVPy e Ru'"VPy foram
obtidos pelo gotejamento de uma solucdo concentrada em CHCI; de cada complexo
sobre uma lamina de FTO. Estes eletrodos foram secos sob atmosfera ambiente
durante 15 min antes do uso. Nao se obtiveram filmes dip-coated e casted para o
complexo Ruaquo devido a pouca solubilidade do mesmo em CHCl; .

Os voltamogramas ciclicos dos filmes dip-coated e casted foram obtidos em
cela eletroquimica de 20 mL contendo trés eletrodos: contra-eletrodo de Pt (0,72
cm?), eletrodo de referéncia Ag/AgCl e como eletrodo de trabalho os filmes dip-
coated e casted dos complexos RuVPy e Ru'"VPy depositados sobre laminas de
FTO (~1 cm?) . Utilizou-se como eletrélito suporte uma solugéo de NaCl 0,5 mol L™
em diferentes valores de pH(acertados com solu¢cdes de HCI) e utilizando-se
também H,SO, e CH3COOH 0,5 mol L* para estudos de eletrolitos. Os
voltamogramas ciclicos foram realizados numa faixa de potencial que variou entre -
0,1 e 1,3 V, em diferentes velocidades de varredura. As medidas eletroquimicas

foram realizadas no Potenciostato Palm-Sens.
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11. Estudos Cataliticos

11.1 Equipamentos utilizados na catélise de hidrogenacéo

A reacao catalitica de hidrogenacdo ocorreu em um Reator Parr 4842
conectado com um médulo de controle de temperatura, rotacdo e manémetro digital
de pressdo. O reator foi conectado a uma linha de H, de alta pressdo com
capacidade de 250 atm.

Para analise da reacdo de hidrogenacdo utilizou-se um cromatégrafo
Shimadzu, modelo GC-17A acoplado a uma interfase grafica, software Shimadzu
GC-Glass versao 2.0. Foi utilizada uma coluna capilar apolar (DB1) de procedéncia

Supelco.

11.2 Sistema Homogéneo de Hidrogenacao do Ciclohexeno

Em um autoclave de 75 mL de capacidade foi adicionado o complexo RuVPy
(0,009g ou 0,013 mmol), CH,Cl, (20 mL), ciclohexeno (0,7 mL ou 6,9 mmol )e 3
gotas de tretilamina. A autoclave foi fechada e conectada a uma linha de H; e esta
foi purgada por 3 vezes e entdo pressurizada com 51 Psi de H,. O sistema foi
fechado e mantido em agitacdo magnética a 80°C por 24 hrs. Apos este periodo o
sistema foi despressurizado e a mistura reacional foi analisada por cromatografia
gasosa. Evaporou-se o solvente para andlise em RMN de *'P e 'H. Utilizou-se D,O
como solvente e os deslocamentos quimicos sao reportados em relacdo ao H3PO,
(85%).

A reacdo catalitica e suas caracterizacGes foram realizadas em colaboracéo
com a mestranda Claudia Rodrigues sob a supervisdo do Prof. Dr. Alzir A. Batista

(Departamento de Quimica — UFSCar).

11.3 Sistema Homogéneo e Heterogéneo de Oxidacdo Cicloocteno

11.3.1 Imobilizacdo do Complexo RuVPy em Esferas de Silica

Todos os solventes e reagentes utilizados foram de grau comercial ou

analitico.



82

11.3.2 Método Sol-gel hidrolitico acido

Em um erlenmeyer de 100 mL pesou-se 6 mg do complexo Ru4Vpy e
adicionou-se 15 mL de THF. A soluc&o vermelha do complexo adicionou-se 3 mL de
tetraetilortosilicato, Si(OC,Hs), ou TEOS (Synth) e 1 mL de H,O acidificada com uma
gota de uma solucdo de HCI 6 mol L™ (Merck). Deixou-se esta mistura sob agitacéo
magnética a temperatura ambiente por 2 horas. A solugdo formada tornou-se
alaranjada. Nao houve formacgéo de soélido inicialmente, a solucéo obtida foi deixada
em repouso por um dia e apos o tempo de repouso observou-se a formacdo de um
sélido com aspecto vitreo alaranjado, o qual foi seco na estufa (70°C). O sélido foi
lavado exaustivamente com acetonitrila (Synth) e nédo foi observada a presenca do
complexo na solucéo de lavagem, evidenciado pela auséncia de cor da solucao de
lavagem e pela quantificacdo do complexo por espectroscopia de UV-Vis. Este

procedimento garantiu que todo o complexo ficou retido na silica.

11.3.3 Medidas Fisicas — Caracterizacao do solido

Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

Medidas de RPE foram efetuadas com amostras sélidas pulverizadas, o
sélido foi acondicionado em tubo de quartzo e levado para analise no aparelho. Os
espectros foram obtidos a temperatura ambiente, em espectrometro Bruker ESP
300E na banda-X (aproximadamente 9,5 GHz). Estas medidas foram realizadas no

Departamento de Quimica da UFPR.

UV-Vis

A concentracdo de complexo no suporte Si(OC,Hs), foi calculada a partir da
analise do sobrenadante apds formacéo do solido (em um espectrofotémetro de UV-

Vis HP 8452 Diode array) onde calculou-se o nimero de mols imobilizado a partir da
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absorbancia da banda d-d correspondente ao complexo. O compdésito (complexo
imobilizado em silica) também foi caracterizado a partir de emulsdes dos soélidos em
Nujol ou CCl, (Merck).

11.3.4 Catalise

Todos os substratos foram desaerados com argbnio antes de serem
utilizados. Todos os reagentes utilizados foram de grau comercial ou analitico.

Para a reacao de catalise em meio heterogéneo, foi adotado o seguinte
procedimento: em um tubo de 1,5 mL pesou-se cerca de 15 mg do complexo
imobilizado na forma vitrea ou macerada denominado RuSGA e a massa
correspondente de iodosilbenzeno de tal forma a manter uma relagdo molar 1:50
catalisador/oxidante. Os sélidos foram desaerados com argdnio para a eliminacéo do
O, adicionou-se 380 pL de solvente (acetonitrila:diclorometano, na proporgéao 1:1) e
110 uL de substrato (cicloocteno). A reacdo foi realizada sob atmosfera inerte,
agitacdo magnética, temperatura ambiente e ao abrigo da luz. O tempo de reacéo foi
de 1 h, apds este tempo adicionou-se 50 uL de sulfito de s6dio em acetonitrila como
inibidor da reacdo. Em seguida extraiu-se 500 uL da reacdo fazendo-se sucessivas
lavagens e centrifugacbes. O extrato foi avolumado para 2 mL, retirou-se uma
aliquota (500 puL), adicionou-se 20 uL do padrao interno (n-octanol) e analisou-se por
cromatografia gasosa. Processo semelhante foi adotado para as reacdes em meio
homogéneo. Neste caso, 0s processos de extracdo ndo foram necessarios, e
utilizou-se metanol para a solubilizacdo do iodosilbenzeno restante na reacéo, e 0
extrato foi avolumado. Separou-se 500uL da reacédo para a realizacdo das analises
de cromatografia gasosa.

Como cicloocteno foi utilizado como substrato, por se tratar de um composto
mais passivel a oxidacdo adotou-se um procedimento de purificacdo (utilizando-se
uma coluna de alumina) a fim de se eliminar qualquer 6xido existente antes da
reacao catalitica.

A reacao de oxidacao para a catalise heterogénea foi realizada na proporcéo
molar de 1:50:5000 (catalisador/oxidante/substrato), sendo feita também em meio
homogéneo para fins de comparacdo °®°’. A reacéo de oxidacdo de cicloocteno
levou a produg¢do de um unico produto, o ciclooctendoxido conforme ilustrado na

Figura 35.
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Figura 35: Reac¢édo de oxidacéo do cicloocteno na presenca de iodosilbenzeno

Curva de Calibracao

A quantificacdo dos produtos de reacdo catalitica foi realizada por
cromatografia gasosa no equipamento Shimadzu com um computador acoplado
onde os cromatogramas foram registrados. Utilizou-se de uma curva de calibracao,
obtida pela determinacéo de diferentes concentracdes do produto na presenca de
uma concentracao fixa de um padréo interno.

A padronizag&o interna nos processos cromatograficos € o método utilizado
para quantificar os produtos. Foi feito um grafico relacionando a raz&o da quantidade
de matéria do produto possivel esperado na reacdo de oxidacdo (ciclooctedxido)
pela quantidade de n-octanol (padréo interno) versus a razdo da area de produto
pela area de n-octanol.

A equacdo da reta utilizada para a quantificacdo do produto de reacédo é
dada abaixo, onde A € a area de pico obtida no cromatograma para o produto e

padrao interno e N € a quantidade de matéria dos compostos:

Oxidacéao do Cicloocteno

A:iclooctenéxido = 000562+ M x1,32239
¢ tan ol octanol [22]

A catalise oxidativa homogénea e heterogénea bem como a imobilizacdo e
as caracterizacdes do compaosito de silica com complexo foram realizadas na UFPR-
Departamento de Quimica- pela aluna de doutorado Kelly A. D. de F. Castro do
laboratério de Quimica Inorgéanica sob supervisdo da Prof? Dra. Shirley Nakagaki

com base em trabalhos j& publicados na literatura® ®’.
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12. Estudo tedrico da estrutura do complexo RuVPy:

Para obtencédo da estrutura otimizada do RuVPy foram realizados calculos
tedricos com o pacote de programas Gaussian 03’°. O nivel de teoria empregado foi
o B3LYP/lanl2dz. A funcdo de base lanl2dz foi utilizada visto que descreve todos 0s
atomos que estdo presentes na molécula’’. A partir da estrutura otimizada foi obtido
o0 mapa de potencial eletrostatico do complexo em estudo, o qual foi visualizado pelo
programa Molekel 5.3’®. Os célculos computacionais foram realizados pelo aluno
Leandro Scorsin, bolsista PIBIC, orientado pela Prof?® Dra Barbara Celania Fiorin

lotada no Departamento de Quimica da UEPG.
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Capitulo IV

Resultados e Discussoes

1. Sintese do complexo mer-[RuCls(dppb)(VPy)]

O interesse na obtencao do complexo mer-[RuCls(dppb)(VPy)] surgiu devido
a continuidade do estudo da série de complexos contendo a unidade
“[RuCl,(dppb)L]”, onde L = ligante N-heterociclico. Verificou-se da literatura que

muitas sdo as aplicacdes para compostos mononucleares de Ru"

jA que sdo
compostos de facil obtencéo e relativa estabilidade®'***?°. O uso do complexo mer-
[RuCls(dppb)H,0O] como precursor deve-se a relativa inércia quimica do ligante
cloreto e facilidade de labilizacdo do ligante aqua. A labilizacdo deste ligante foi
evidenciada na obtencdo de outros complexos de ruténio, tal como o
[Ru(bpy).CI(BPEB)]PFs e [RusO(CH3COO)es(py)2(BPEB)|PFs (bpy= 2,2 -bipiridina,
BPEB= trans-1,4-bis[2-(4-piridil)etil]-benzeno), obtidos a partir do precursor
[Ru(bpy)Clz(H20)]" ***.

A reacdo do complexo mer-[RuCls(dppb)H,O] com o ligante livre 4-
vinilpiridina na propor¢éao 1:1,1 mol (complexo/ligante) em CH,Cl, formou um solido
vermelho com bom rendimento (71%). A escolha pelo ligante 4-vinilpiridina surgiu da
possibilidade de trabalhar com um composto que poderia vir a formar ligacdes

poliméricas, caracteristica esta discutida em trabalhos de Franco C.V. (UFSC)%* #*

27-31.

Em testes de solubilidade observou-se que o complexo RuVPy é solavel em
solventes clorados (CH,Cl,, CH3Cl), em solventes coordenantes (CH3;CN, DMSO) e
insoluvel em solventes polares (agua, MeOH, EtOH) e solventes apolares (benzeno,
hexano, éter).

O complexo RuVPy sintetizado foi caracterizado por analise elementar,
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrbnica, espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho, espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta- visivel e por técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica, pulso

diferencial), cuja descricdo segue no item 2.



2. Caracterizagao do complexo mer-[RuCls(dppb)(VPy)]

Segundo resultados obtido da analise elementar o complexo RuVPy
apresenta a formulagdo CassHssNP>ClsRu (MM = 738,71 g.mol™), uma vez que os

valores tedricos estdo proximos dos experimentais (Tabela 4), com erros relativos

menores que 10%.

Tabela 4: Valores de % CHN calculado para o complexo RuVPy, encontrado por analise elementar e

o erro relativo obtido.

Calculado (%)

Experimental (%)

C 56,90 56,40
H 4,73 4,52
N 1,90 2,06

Através da andlise das pastilhas do RuVPy em KBr obteve-se o espectro de

Infravermelho ilustrado na Figura 36:
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Figura 36: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do complexo RuVPy em pastilha de

KBr.

As principais bandas que s&o observadas para o complexo RuVPy estao

Numero de Onda / cm ™

apresentadas com seus respectivos estiramentos na Tabela 5.
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Tabela 5: Atribuicdes dos estiramentos mais importantes observados para o complexo RuVPy em

pastilha de KBr (valores em cm'l).

Complexo v(Ru-N) | v(Ru-P) | v(C-C) v(P-C) V(C-H)ar

[RUCI5(dppb)(VPy)] 435 516 1484 516, 1002, 1087 1433

A banda de forte intensidade em 690 cm™ é caracteristica da presenca dos
ligantes bifosfinicos, em 1433 cm™ é atribuida & deformac&o angular assimétrica fora
do plano v(C-H) do anéis aromaticos. A banda em 516 cm™ foi atribuida ao v(P-C) e
ao v(Ru-P), sendo que o v(P-C) também podem ser observadas em 1002, 1087 e
1484 cm™. O v(Ru-Cl) foi observado em regides abaixo de 300 cm™ em outras
medidas de infravermelho, contudo na Figura 36 estes estiramentos n&do estédo
evidentes devido a baixa resolugédo do espectro. Assim como para 0s complexos da
série mer-[RuCls(dppb)L] (L= piridina e 4-metilpiridina)®, as bandas de absorcéo v(C-
H)ar € v(C-H)aiitaiicos Caracteristicos dos ligantes piridinicos resultam coincidentes com
as bandas do ligante bifosfinico. A banda do estiramento v(Ru-N) pode ser vista em
435 cm™. Estas atribuicdes foram baseadas na série analoga®. Ainda no espectro se
nota a presenca de uma banda em 1612,4 cm™ atribuida & deformacdo y(O-H), a
gual pode ser atribuida a algum traco de agua presente na amostra.

A partir das solucdes de RuVPy 0,5x10° mol L™ e 1x10®° mol L™ em CHCl;

realizaram-se medidas de espectroscopia na regido do UV-Vis (Figura 37).
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Figura 37: Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta/visivel do complexo RuVPy em solucéo de

0,5x10° mol L™ e 1x10”° mol L™ (ilustrado na Figura inserida) em CHCls.



89

A similaridade no perfil do espectro do RuVPy com o espectro do complexo
precursor implica uma configuracdo meridional dos ligantes cloretos®. A banda de
grande intensidade na regigo do ultravioleta (262 nm, ¢ = 85530 L mol™ cm™) foi
atribuida a transicdo n—n* dos anéis aromaticos dos ligantes VPy e dppb. A banda
em torno de 390 nm (¢ = 3900 L mol™* cm™) e o ombro em torno de 450 nm (¢ =2250
L mol* cm™), que podem ser melhores visualizados na Figura 37 inserida, é
atribuido as transicbes de transferéncia de carga do ligante para metal (TCLM),
L(o)—Ru(lll)(eg)® ou metal para ligante (TCML). A banda em torno de 390 nm foi
atribuida a transicéo de transferéncia de carga do ruténio para o P, devido ao carater
n-aceptor do fésforo em relacdo aos demais ligantes. Baseado em estudos da série
[RuCls(dppb)L] (L= piridina e 4-metilpiridina)®****, o ombro em torno de 450 nm foi
atribuido a transicdo TCLM do N do anel N-heterociclico para o Ru e a banda de
forte intensidade (¢ =2460 L mol™ cm™) em torno de 530 nm é atribuida & transicéo
TCLM do Cl(pm)—Ru(lll)(eg)®*.

Medidas de ressonancia paramagnética eletronica do complexo RuVPy em

solucéo (CH,CI,) resultaram num espectro com trés valores de tensor g (Figura 38).

Intensidade / u. a.

0 2000 4000 6000
Campo Magnético / G

Figura 38: Espectro de RPE do complexo RuVPy em CH,Cl,, a 77K.

O perfil observado no espectro de RPE do complexo RuVPy é tipico de

espécies de Ru"

com distor¢des rémbicas (g:= 2,40, g>= 2,00 e gs= 1,69) similar aos
complexos do tipo mer-[RuCls(dppb)L], conforme apresentado na Tabela 6. Esta

técnica traz mais uma evidéncia da substituicdo do ligante aqua pelo 4-vinilpiridina.
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Tabela 6: Valores do tensor-g obtidos nos espectros de RPE (em estado sélido) para a série de
complexos mer-[RuClz(dppb)L] (L= N-heterociclicos).

Complexo mer-[RuClz(dppb)L] O1 (o]} O3 am* Ref.
[RuCl3(dppb)(py)] 2,93 2,03 1,60 2,19 8
[RuCl;(dppb)(Mepy)] 2,48 2,10 1,86 2,15 8
[RuCl;(dppb)(4-CNpy)] 2,88 2,06 1,66 2,20 64
[RuCl3(dppb)(4-VPy)] 2,40 2,00 1,69 2,03 Neste trabalho
[RUCl5(dppb)(1,4-dt)] 2,87 2,15 1,73 2,25 12

gm* € a média aritmética dos valores de g

Baseado na simetria robmbica espera-se que os trés cloretos encontrem-se
na posicdo meridional, como para os demais complexos dessa série® '» %4, Estes
resultados corroboram com a estrutura sugerida do mer-[RuCls(dppb)(4-VPy)],

ilustrada na figura inserida do espectro (Figura 38).

3. Caracterizacao Eletroquimica do complexo mer-[RuCls(dppb)(VPy)]

3.1 Voltametria Ciclica e voltametria _de pulso diferencial do complexo mer-

[RuCls(dppb)(VPy)] em meio ndo aguoso

A fim de avaliar o comportamento eletroquimico do complexo RuVPy
realizou-se estudos de voltametria ciclica do composto dissolvido em diclorometano

e obteve-se o perfil voltamétrico ilustrado na Figura 39
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Figura 39: Voltamogramas ciclicos do complexo RuVPy (1x10'3mol L") vs Ag/Ag*.em CH,Cl,/PTBA
0,1 mol L*a 100mV.s™

Nos voltamogramas ciclicos do complexo RuVPy observaram-se trés picos
de oxidacdo com valores de Epa em 0,07, 0,42 e 0,54 V (picos 1, 2 e 3
respectivamente, Figura 39) que surgiram apos a reducdo do centro metalico em
-0,07 V (pico 1’, Figura 39), o que caracteriza a formagdo de novas espécies em
solucéo durante o processo redox. Baseado no mecanismo proposto em estudos de
Wohnrath K.2 atribuiu-se o pico catédico em -0,07 V & reducéo do RuVPy (equacéol
do mecanismo proposto) e os picos anddicos 1, 2 e 3 ao processo redox
Ru,"—Ru,""5Ru,"™ do complexo binuclear de valéncia mista [RuxCls(dppb)a]
(equacdo 2), ja conhecido na literatura®. O pico em 0,54 V também foi atribuido ao
processo  redox Ruy"™—Ru,"—Ru," do complexo binuclear inédito

[Ru,Cls(dppb)2(4-VPyY)] (equacdo 3) e ao processo Ru'-Ru" do complexo

mononuclear [RuCl,(dppb)(4-VPy),] (equacdo 4) que se forma em solucdo e que

posteriormente foi sintetizado conforme descrito no item 4.4 da parte experimental.

[RUCl3(dppb)(4-VPy)] + € ——> [RuCly(dppb)(4-VPy)] + CI (1)
[RuCl3(dppb)(4-VPy)] + [RuClx(dppb)(4-VPy)] ——> [RuxCls(dppb);] + 2(4-VPy)  (2)
2 [RuCly(dppb)(4-VPy)]  ——>  [RuzCls(dppb)2(4-VPy)] + (4-VPy) ®3)

[RuCly(dppb)(4-VPy)] + 4-VPy ——> [RuCl,(dppb)(4-VPy)] 4)
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A figura 40 traz o voltamograma ciclico do complexo binuclear de valéncia
mista [RuzCls(dppb);] obtido e caracterizado em trabalho de Wohnrath K.** A
similaridade dos trés potenciais de pico anddico (Epa) em 0,10, 0,66 e 0,71 V,
respectivamente, confirmam a proposi¢cdo da etapa 2 do mecanismo proposto, de
modo que os picos 5 e 4 foram atribuidos ao processo Ru,""/Ru,""

3 ao RUZH/I”—>RU2”|/”|.
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Figura 40: Voltamograma ciclico do complexo Ru,Cls(dppb),] vs Ag/AgCl em CH,CI,/PTBA
0,1 mol L™ a 100 mV.s™, adaptada de 64.

Para a confirmacdo da atribuicdo do processo em 0,54 V (equacdo 4 do
mecanismo) onde ocorre a formacdo do complexo com dois ligantes 4-vinilpiridina,
trans-[RuClo(dppb)(4-VPy),] (Ru"VPy), sintetizou-se este a partir da reacdo do
complexo mer-[RuCls(dppb)H.0O] com excesso deste ligante, na proporcédo 1:2,1 mol
(descrito no item 4.4 da parte experimental). O produto da sintese foi caracterizado
por RMN 3P, FTIR e UV-Vis, cujos resultados das caracterizacbes podem ser
visualizados no item 4.

No estudo eletroquimico do Ru"VPy em solucéo (Figura 41) verificou-se a
presengca de um unico pico processo redox com Ep,=0,51 V idéntico ao valor
encontrado para o comportamento eletroquimico deste complexo imobilizado em
superficies solidas (matriz de carbono) e proximo ao valor de E,, apresentado na
Figura 39. Os resultados do complexo de Ru'"VPy imobilizado em superficies sélidas

podem ser vistos com mais detalhes no item 5.
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Figura 41: Voltamograma ciclico do complexo Ru"VPy (1x10° mol L™) vs Ag/Ag* em CH,Cl,/ PTBA
0,1 mol L* a 100 mV.s™

O outro complexo binuclear inédito [RuCls(dppb)2(4-VPy)] que foi sugerido
formar durante a redugdo do RuVPy (equagéo 3) apresenta dois picos com Ep,= 0,42
e 1,4V em solucéo ( picos 1 e 2 da Figura 42). Estes processos foram atribuidos aos
processos de oxidacdo do Ru,"—Ru,—-Ru," dos fragmentos “(P-P)CIRu(p-
Ch3” e “(VPy)(P-P)Ru”, respectivamente. O processo em 0,42 V (pico 1), é atribuido
a oxidagcao do centro metalico da unidade “(P-P)CIRu(pu-Cl)s”, pois este ruténio
encontra-se mais rico em elétrons em relacdo ao ruténio do fragmento “(VPy)(P-
P)Ru”, pela presenca dos cloretos. Esta afirmagdo esta em concordancia com o
observado em estudos da série de complexos [Ru.Cls(dppb).L)] (L= N-

heterociclico)®.
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Figura 42: Voltamogramas ciclicos do complexo RuVPy (1x10'3mol L’l) vs Ag/Ag’ na faixa de
potencial entre -0,8 a 1,5 V.em CH,Cl,/ PTBA 0,1 mol L™ a 100 mV.s™

Na tabela 7 sdo resumidos os valores potenciais encontrados para 0S

complexos do tipo [Ru,Cls(dppb).L] com diferentes ligantes.

Tabela 7: Valores de E,, para complexos do tipo [Ru,Cl,(dppb)L].

Complexo [Ru,Cl4(dppb),L] Epa Referéncia:
L= 4-vinilpiridina 0,42 e 1,40V Neste trabalho
L= 4-metilpiridina 0,48 e 1,47V 64
L= DMSO 0,40 e 1,10V 64
L=4-cianopiridina 0,57 e 1,50V 64
L= piridina 0,40 e 1,30V 64

Para certificar se o processo em 0,4 V é realmente devido a sobreposicao
dos processos do fragmento "(P-P)CIRu(u-Cl);" do complexo [RuxCls(dppb),L]
Wohnrath K. e colaboradores® realizaram a sintese in situ, numa célula
eletroquimica a partir do complexo [Ru,Cls(dppb)2], 0 qual atuou como precursor.
Verificou-se inicialmente o desaparecimento de um Unico processo registrado para o
complexo [RuxCls(dppb),], e a seguir verificou-se o surgimento de dois processos
(0,4 e 1,4 V) com a adic&o do ligante L na proporcéo 1:1. Espectros de RMN *'P da
solucdo deste estudo mostraram trés conjuntos de sinais sugerindo a formagédo do

complexo em quest&o [Ru.Cls(dppb),L]®*.
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A técnica de voltametria de pulso diferencial foi utilizada para observar
melhor definicdo dos picos anddicos e catdédicos que surgem na caracterizacdo
eletroquimica do complexo RuVPy em solucdo. A Figura 43 apresenta o0s
voltamogramas de pulso nas varreduras anddica e catdédica do complexo RuVPy.
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Figura 43: Voltamogramas de pulso diferencial do complexo RuVPy (1x10°mol L) vs Ag/Ag‘em
CH,Cl,/PTBA 0,1 mol L a 100 mV.s™.

No voltamograma da varredura anodica podem ser visualizados 0s picos em
-0,01, 0,35 e 0,55 V que caracterizam o processo redox do complexo binuclear de
valéncia mista [Ru,Cls(dppb).], observado anteriormente nos voltamogramas ciclicos
(Figura 39 e 40). No voltamograma da varredura catédica séo visualizados trés picos
em 0,04, 0,39 e 0,61 V. O pico em 0,04 V foi atribuido a reducédo do RuVPy que leva
a formacgao do intermediario de reagao “[RuCl,(dppb)(4-VPy)]”. Portanto, a presenca
de trés processos redox que surgem na reducdo do RuVPy foi confirmada por esta
técnica e que por consequéncia leva a confirmacdo do mecanismo proposto com a

formacédo das outras espécies de Ru descritas.

3.2 Microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo complexo mer-

[RuCls(dppb)(VPy)] em meio ndo aguoso

Além do mecanismo eletroquimico proposto para o complexo RuVPy em
solucdo € de fundamental importancia o conhecimento dos fluxos de carga e de

massa atraves da interface eletrodo/solucdo para o entendimento molecular da
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relacdo entre estrutura e natureza fisico-quimica das espécies que participam da
reacdo e o fendmeno eletroquimico em si®. Medidas de variacdo de massa foram
realizadas utilizando-se a técnica de microbalanca eletroquimica de cristal de
quartzo (MECQ) na tentativa de quantificar a formacdo das novas espécies
([Ru2Cls(dppb)2], [Ru2Cla(dppb)2(4-VPy)] e [RuClx(dppb)(4-VPy),], uma vez que esta
técnica pode ajudar na identificagdo de processos de adsorcdo e dissolucao de
anions e/ou outras espécies ndo eletroativas®®*®°. A MECQ apresenta-se ainda
como uma ferramenta poderosa no estudo de reacdes eletroquimicas que produzem
modificacées na interfase eletrodo/eletrélito em uma magnitude suficiente para ser
detectada pela técnica. Esta também destaca-se como uma técnica de baixo custo
relativo quando comparada a outras utilizadas em eletroquimica®. A Figura 44 traz o
voltamograma ciclico da reacgéo eletroquimica do complexo RuVPy em solugéo nao
aquosa e a curva de variacdo de massa em funcéo do potencial obtido aplicando a

relacéo de Sauerbrey® (equacéo 20).
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Figura 44: Voltamogramas ciclicos e a correspondente variacdo de massa na presenca (—) do
complexo RuVPy (1x10° mol L™) e auséncia do mesmo (----); em CH,CI,/PTBA 0,1 mol L™ vs Ag/Ag*
a 100 mv.s™.
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Observa-se na Figura 44 um aumento de massa durante o processo redox,
sendo um aumento acentuado durante o processo de redugdo do complexo (entre
1,2 e -0,8 V) o que indica a formacdo de novas espécies concordando com a
primeira etapa do mecanismo proposto para esse processo. Percebe-se ainda que o
eletrolito PTBA em uma solucdo de CH,Cl, sem complexo também tem contribuicdo
de massa durante o processo eletroquimico devido aumento de massa de
aproximadamente 0,1 pg, contudo quando o complexo RuVPy estd presente o
aumento de massa € o dobro do observado quando se tem somente o eletrdlito. A
maneira encontrada para minimizar este efeito do eletrdlito sobre o aumento de
massa foi antecedente a cada estudo realizar uma etapa de condicionamento do
eletrodo de trabalho (cristal de quartzo), o qual consistiu em realizar diversos ciclos a
50 mV/s somente na presenca do eletrolito.

Apos o condicionamento do eletrodo de trabalho, estudou-se o fenémeno de
aumento de massa durante a voltametria ciclica do complexo RuVPy usando as
mesmas condi¢des iniciais variando-se somente a velocidade de varredura (Figura
45). Verificou-se que em uma mesma velocidade de varredura ocorre acumulo de
massa com a repeticdo do ciclo voltamétrico, o que indica que mais espécies sao
formadas durante o processo de reducdo e oxidacdo ao final de cada ciclo. Ao
comparar trés velocidades distintas (20, 30 e 50 mV/s) notou-se que em velocidades
menores (20 e 30 mV/s) ocorre um acumulo de massa maior que em 50 mV/s, isto
ocorre devido a etapa de formacdo de novas espécies ser lenta. Testes com
velocidades ainda menores foram realizados e apresentaram sinais voltamétricos

indefinidos, logo optou-se por ndo usar velocidades inferiores a 20 mV/s.
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Figura 45: Voltamogramas ciclicos e a correspondente variacdo de massa do complexo RuVPy
(1x10° mol L™"); em CH,CI,/PTBA 0,1mol L™ vs Ag/Ag” a 20, 30 e 50 mV.s™.

Tendo observado a formacdo de massa com o ciclo voltamétrico realizou-se
ensaios potenciostaticos em diferentes tempos de deposicéo (10, 30 e 60 s) a fim de
obter a formacdo de um filme do complexo RuVPy na superficie do eletrodo. A
Figura 46 mostra o cronoamperograma da deposicdo potenciostatica iniciada em -
0,02 V, onde se tem o inicio da reducdo do complexo RuVPy representado na
primeira etapa do mecanismo proposto (Figura 39). Observou-se que até
aproximadamente 15 s a massa depositada manteve-se constante, para o filme de
30 s obteve-se uma perda de massa e para o de 60 s um aumento de massa.
Repetiu-se o estudo em todas as velocidades e verificou-se para o filme de 30 s um
ligeiro aumento de massa diferente do observado no primeiro estudo o que nos

levou a atribuir a perda de massa a um erro experimental.
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Figura 46: Cronoamperogramas com Egeposicao= -0,02 V acompanhado pelas respectivas variagdes de
massa do complexo RuVPy (1x10° mol L™); em CH,Cl,/PTBA 0,1 mol L™ vs Ag/Ag* em 10, 30 e 60 s.

Tendo realizado a deposicdo potenciostatica os 3 filmes obtidos foram
submetidos a ensaios de voltametria ciclica em 0,1M de PTBA/CH.CI, (Figura 47),
esperava-se que todos os filmes apresentassem processos redox caracteristicos,
contudo percebeu-se que perfil voltamétrico dos filmes de 10 e 30 s sdo bem
semelhantes ao eletrodo limpo sem a presenca dos filmes. A excecdo ocorre com 0
filme de 60 s que apresentou de maneira discreta processo redox semelhante ao

observado na eletroquimica da solucéo de complexo RuVPy ( Figura 39).
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Figura 47: Voltamogramas ciclicos dos filmes potenciostaticos de 10, 30 e 60 em CH,CI,/PTBA 0,1

mol L™ vs Ag/Ag* @30 mV.s™.

Com o objetivo de encontrar outro sistema de formacéao de filmes usando
MECQ foi realizado o ciclo voltamétrico convencional na presenca da solugcdo de
RuVPy e ao fim do mesmo retirou-se a solugdo de complexo da célula eletroquimica
e adicionou-se somente 0,1 mol L* de PTBA/CH.Cl,. A Figura 48 mostra que
novamente apoés a retirada da solucdo méae o perfil voltamétrico assemelha-se ao
perfil do eletrodo limpo, da mesma maneira que para as medidas com o filmes de 10
e 30 s obtidos por cronoamperometria. Analisando o respectivo perfil de variacdo de
massa (Figura 48) percebe-se um aumento de massa durante a VC do complexo
como conhecido, contudo na auséncia da solu¢do observa-se um novo aumento de
massa 0 que pode ser atribuida a presenca do eletrélito, fenébmeno observado

anteriormente.
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Figura 48: Voltamogramas ciclicos e as respectivas varia¢cdes de massa do complexo RuVPy (1x10°

mol L™) e na auséncia; em CH,CI,/PTBA 0,1 mol L™ vs Ag/Ag* a 30 mV.s™.

Apesar de ter conseguido minimizar o ganho de massa proveniente do
eletrolito com o condicionameto do eletrodo de trabalho, o uso desta técnica néo foi
eficiente para quantificar separadamente o ganho de massa de cada complexo
formado na reducdo do RuVPy. Este fato deve-se aos processos redox que originam
estes complexos apés a reducdo do Ru serem muito proximos entre si. No entanto,
os estudos realizados com a MECQ comprovam que espécies diferentes do
complexo RuVPy em solucéo estdo sendo formadas na superficie do eletrodo uma
vez que a frequéncia fundamental do cristal de quartzo € alterada quando realiza-se

o ciclo voltamétrico.
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4. Caracterizagcéo do complexo RuClx(dppb)(VPy)2

Ap6s a sintese in situ do complexo RuClx(dppb)(VPyY)2  Ru"VPy, na reducéo
eletroquimica do complexo RuVPy, sintetizou-se 0 mesmo via quimica a fim de se
comprovar sua estrutura e consequente perfil voltamétrico.

A Figura 49 ilustra o espectro de *P RMN do complexo Ru'"VPy, onde
observa-se um singleto em & 41,8 ppm atribuido a presenga de atomos de fosforo
magneticamente equivalentes coordenados no complexo RuCl,(dppb)(VPy).. Desta
forma pode-se concluir que os dois ligantes 4-vinilpiridina estdo em posicao trans. O
complexo obtido é similar ao obtido por Queiroz S. L. e colaboradores’, porém este
autores utilizaram o complexo precursor [RuCl,(dppb).(p-dppb)] em rota sintética
diferenciada, onde o CgHs foi utilizado como solvente, originando um complexo

laranja, diferente do solido amarelo obtido na sintese via Ruaquo.
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Figura 49: Espectro de **P RMN do complexo trans-[RuCl,(dppb)(VPY),], em CH,Cl,/D,0 — 200 MHz.

No espectro de **P RMN do complexo trans-[RuCl.(dppb)(VPy),] obtido por
Queiroz S. e colaboradores’ foi observado um singleto em & 39,9 ppm, cujo sinal é
um pouco diferente do nosso trabalho, porém em outros métodos de caracterizacao

verifica-se similaridade de resultados.
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Realizou-se a andlise espectroscépica do Ru'VPy na regido do
infravermelho em pastilha de KBr e obteve-se um espectro similar (Figura 50) ao do
complexo RuVPy (Figura 36).

N
o

1088 431
988

AR
(@) ]

1611

N
o

1442 852

Transmitancia

510
-25-

30 600 550 500 450 400 350 300 250 200 693

2000 1500 1000 1 500
numero de onda / cm

Figura 50: Espectro de absorcéo na regido do infravermelho e infravermelho préximo (figura inserida)
do complexo Ru"VPy em pastilha de KBr.

A tabela 8 apresenta os estiramentos caracteristicos dos grupos indicados e

mostra que as coordenacdes dos ligantes dppb e 4-vinilpiridina estdo presentes.

Tabela 8: Atribuicbes dos estiramentos mais importantes observados para o complexo Ru'VPy
(valores em cm™).

Complexo v(Ru-ClI) v(Ru-N) v(Ru-P) v(P-C) V(C-H)ar

[RUCl»(dppb)(VPy),] 317 437 693 510, 988, 1088 1442

Analogamente ao complexo obtido por Queiroz S. e colaboradores ", o

complexo Ru"VPy em CHCI; apresentou uma banda na regido do ultravioleta e

7

bandas na regido do visivel conforme é observado nos espectros ilustrados na
Figura 51.
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Figura 51: Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta/visivel do complexo Ru"VPy em solucéo

1x10° mol L™ em CH,Cl,.

Na tabela 9 sdo apresentadas as atribuicdes das bandas e seus respectivos

valores de absortividade molar, € (M™*cm™).

Tabela 9: Atribuicdes das bandas observadas para o complexo Ru'VPy (valores em nm) e seus

respectivos valores de absortividade molar, € (M™ cm™).

Com p|eXO T ar0m. P(c) —)RU(”)(eg) N(o) —)RU(“)(eg)

[RUCI,(dppb)(VPY),] | 243(69500) 355(8950) 440mbro(4570)

Novamente as bandas observadas referentes a interacdes dos ligantes com
o metal s&o similares as observadas por Queiroz S. e colaboradores’, que obteve
uma banda em 355 nm (3300 M cm™) e um ombro em 440 nm (850 M™* cm™).

Estes dados juntamente com dados apresentados anteriormente de
voltametria ciclica para o Ru"VPy em solucdo (E1,=0,39 V), levam a confirmacéo da

sintese deste partir do complexo precursor Ruaquo.
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5. Caracterizac&o eletroquimica no estado sélido do RuVPy e Ru"VPy

5.1 Eletrodo de Pasta de Carbono (EPC) modificado com RuVPy e Ru"VPy

Ao estudar o complexo RuVPy em solucao percebeu-se a necessidade de
se realizar um estudo do complexo imobilizado em uma superficie eletrodica, a fim
de se analisar o processo redox Ru'/Ru" sem a interferéncia de intermediarios de
reacdo que se formam apds a labilizacdo de um cloreto com a oxidacdo do centro
metalico. A figura 52, na mesma faixa de potencial e velocidade varedurra utilizada
para o estudo em solucéo, mostra um processo redox Ru'/Ru" caracterizado pelo
surgimento de um unico pico de oxidacdo préximo a 0,52 V semelhante ao que se

encontra na literatura para complexos com estruturas similares.

Epa= 0,52V

“os 00 05 10 14
E/V vs Ag/AgCI

_100 T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

E /V vs Ag/AgCl

Figura 52: Voltamograma ciclico do EPC/RuVPy vs. Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol.L™, pH= 1,0 a 100 mV

st

Tendo conhecido o comportamento eletroquimico do composto RuVPy em
um vasta faixa de potencial diminiu-se esta para realizacdo de estudo eletroanalitico
e para fins de comparacdo elaborou-se um segundo eletrodo com o complexo
Ru"VPy imobilizado em matriz sélida. Os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de
pasta de carbono modificado com RuVPy ou Ru'VPy na proporcdo 25:1
massa/massa (grafite/complexo) ocorreram em NaCl 0,5 mol L™ como eletrélito
suporte. Para estas medidas, os potenciais foram varridos no sentido positivo

partindo-se de 0,0 V uma vez que a varredura em sentido contrario mostra o mesmo
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perfil voltamétrico. Na sequéncia realizou-se medidas em diferentes valores de pH

(Figura 52) a fim de se definir o melhor meio para o estudo do processo redox.
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E /V vs Ag/AgCI E /V vs Ag/AgCI

Figura 53: Voltamogramas ciclicos do EPC/RuVPy (A) e EPC/Ru"VPy (B) em diferentes valores de
pH vs. Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol L*, a 50mV s*. Nas duas figuras sdo apresentados os

voltamogramas do EPC, sem modificacdo, (") em pH=1.

Como pbde ser observado para os menores valores de pH os
voltamogramas do RuVPy e do Ru'"VPy apresentaram apenas um processo redox
com valores de Ej»= 0,47 e 0,50 V (Figura 53) (vs. Ag/AgCl), respectivamente. Este

processo é caracteristico do processo Ru"/Ru'"

, tal como observado para o complexo
da mesma série, mer-[RuCls(dppb)(Mepy)], imobilizado em pasta de carbono®.

A presenca de um Unico processo redox para o EPC/RuVPy e EPC/Ru"VPy
indica que ndo ocorre formacdo de novas espécies na superficie do eletrodo, uma
vez que estes encontram-se homogéneamente inseridos na matriz de carbono.
Contudo é interessante notar que os voltamogramas ciclicos destes dois complexos
apresentam comportamento semelhante nas condi¢fes estudadas o que € coerente
com o0 que se observa em estudos de espectroscopia de UV-Vis (Figura 54) onde
verifica-se a oxidacdo do complexo de Ru" em meio acido. Acredita-se que o centro
metéalico de cada complexo apresenta valéncia Il neste meio e quando aplica-se 0
potencial inicial de varredura ambos passam ao estado reduzido Ru".

Um indicio de que o processo de reducdo do centro metalico do RuVPy e
Ru"VPy esta ocorrendo no inicio da varredura de potencial esta no fato de que os
valores de corrente observados na regido inicial dos voltamogramas ciclicos séo
negativos até ca. 0,2 V (Figura 53 A) e até 0,1 V (Figura 53 B) (vs. Ag/AgClI). A
menor faixa de potencial nos voltamogramas do EPC/Ru"VPy pode ser devido ao

fato do processo de oxidacdo do centro metélico do Ru"VPy ser mais rapido e por
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este motivo uma quantidade maior de complexo sofre o processo de transferéncia de
carga. Estes valores negativos podem estar relacionados também a componente
resistiva, pois tratam-se de eletrodos espessos, 0 que significa que nao apenas
espécies na superficie do eletrodo sejam oxidadas, mas também algumas espécies
no interior da pasta. A componente resistiva nasce da necessidade de que contra
ions migrem da solucao para o interior da pasta a fim de que a oxidacao de espécies
neste local seja possivel.

Outro fendbmeno observado na Figura 53 B sdo os maiores valores de
corrente para o EPC/Ru"VPy quando comparados aos EPC/RuVPYy, isto é explicado
analisando a estruturada do complexo de Ru" que apresenta dois grupos vinilicos
ligados ao centro metalico que podem estar disponibilizando mais densidade
eletronica para o metal. O efeito de contribuicdo em termos de densidade eletrbnica
também pode ser evidenciado por espectroscopia de UV-Vis, onde se observa uma
banda muito intensa para o complexo de Ru" em relacdo ao complexo de Ru" (360
nm) (Figura 54). Sabe-se que a maior simetria existente para o Ru"VPy é também
reponsavel por esta caracteristica espectroscopica, 0 que esta diretamente
relacionada com a presenca dos 2 grupos VPYy trans a bifosfina.

Na Figura 53 A nota-se ainda que o eletrélito nos valores de pH 1 a 4 pode
ser utilizado para o complexo RuVPy, pois todos os voltamogramas ciclicos
resultaram um processo redox definido, contudo em pH 1 se observa um
voltamograma mais reversivel. Portanto, este valor foi escolhido para continuar os
demais estudos dos referidos eletrodos. A similaridade do valor de pH em relacdo ao
trabalho EPC/Rupic desenvolvido por Santos e colaboradores.’ para o sistema de
determinacao simultdnea de dopamina e acido ascorbico, nos permite afirmar que a
presenca de fons H" facilita a transferéncia de elétrons entre o complexo e a
superficie do eletrodo. A fim de compreender um pouco mais tal influencia dos ions
H* no processo de oxiredugdo dos complexos de ruténio realizou-se medidas
espectroscopicas na regido do ultravioleta-visivel com os complexos em solucéo de

CH.Cl, em diferentes valores de pH (Figura 54).
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Figura 54: Espectro de absor¢éo na regido do ultravioleta/visivel dos complexos Ru'"VPy (A, Al e A2)

e RuVPy (B) (1x10™ mol L) em CH,Cl,,em diferentes valores de pH.

Percebeu-se que para o complexo RuVPy com a adicdo de acido ocorreu
uma melhor definicho das bandas de absor¢do sem nenhum deslocamento
significativo (Figura 54 B), diferente do que se observa para o complexo Ru"VPy
onde duas novas banda surgem em 530 e 700 nm (Figura 54 A, Al e A2), indicando
uma alteracdo na esfera de coordenacdo do complexo. De acordo com as

atribuicbes que foram feitas nos estudo de UV-Vis para os complexos, a banda em
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530 nm é referente a transicdo N-Ru e a banda em 700 nm esta atrelada a transicédo
P-Ru como descrito por Wohnrath e colaboradores® em filmes LB do complexo
Rupic. Logo os dados obtidos de UV-Vis nos indicam que na presenca de &cido os

dois complexos passam a apresentar o0 mesmo estado de oxidacgéo (Ru"

) uma vez
que o Ru"VPy que é amarelo passa a cor vermelha. Este fato pode vir a justificar a
presenca de um unico processo redox em aproximadamente 0,5 V para os dois
compostos quando imobilizados em diferentes eletrodos.

Tendo elusidado um pouco mais o comportamento dos dois complexos
frente ao pH acido deu-se continuidade nos estudos de voltametria utilizando pH 1
em diferentes velocidade de varredura (10 a 100 mV.s™), Figura 55, para analisar a

natureza do processo de transferéncia de elétrons.
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Figura 55: Voltamogramas ciclicos do EPC/RuVPy (A) e EPC/Ru"VPy (B) em diferentes velocidades
de varredura vs. Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol.L™, pH= 1,0.

A partir dos voltamogramas acima se obteve uma relacdo com a corrente de
pico anddica (lpa) € as velocidades de varredura (Figura 56 A e B). Para o complexo
RuVPy observou-se relacéo linear tanto com a velocidade de varredura e/ou raiz
guadrada da velocidade de varredura, porém verificou-se que o valor do coeficiente
da reta € mais proximo da unidade para a relagédo entre lp, vs v (Figura 56 A), o que
permite concluir que se trata de um processo quase reversivel caracteristico de
espécies imobilizadas®. A mesma relacdo ndo foi observada para o complexo
Ru"VPy, de forma que o valor do coeficiente da reta é mais proximo da unidade para

1/2

a relacdo entre lpa vs v (Figura 56 B) para baixas velocidades de varredura,

indicativo de processo difusional.



110

®R=0,9789

1/ WA
@

T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 3 4 5 6 7 8 9 10 11

o

Velocidade de Varredura / mV s™1 Velocidade de Varredura™

A B

/mV s™

Figura 56: Correlacdo entre corrente de pico anddica e velocidade de varredura: (A); e corrente de
pico anddica e raiz da velocidade de varredura (B) para o EPC/RuVPy (%) e EPC/RU"VPY (o), vs
Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol L™, pH= 1,0.

O comportamento redox do complexo RuVPy indica que o processo de
transferéncia de carga ocorre principalmente em espécies presentes na superficie do
eletrodo. J& para o complexo Ru"VPy, o comportamento difusional é um indicativo
gue a transferéncia de carga estende-se da superficie até espécies presentes no
interior da pasta. Esta conclusdo é corroborada pela relacdo de potencial de pico
anddico versus velocidade de varredura, de modo que o complexo de Ru" apresenta
maior deslocamento de E,s com o aumento da velocidade do que seu complexo

analogo de Ru"

, como pode ser observado na Figura 57. Este deslocamento nos
valores de Ep, para o complexo Ru"VPy para potenciais mais positivos pode indicar
gue o processo de transferéncia de carga neste caso seja mais rapido o que
proporciona que 0s processos redox ocorram também em espécies do interior da
pasta. Isto também pode ser comprovado ao analisar-se os valores de corrente de
pico anddico, os quais sdo mais altos (Figura 58) para o complexo Ru"VPy indicando

gue maior niumero de espécies sofrem processo de oxidacao.
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Figura 57: Correlacéo entre potencial de pico anddico e velocidade de varredura para o EPC/RuVPy
(3) e EPC/RU"VPy (e) vs Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol L™, pH 1,0.

No estudo de repetibilidade do EPC/RuVPy e EPC/Ru"VPy (Figura 58)
realizado com 100 ciclos de varredura nas mesmas condi¢cfes acima, verificou-se
gue a corrente de pico anodica permanece proxima a 2 pA para o complexo RuVPy

e 5 pA para o complexo Ru"VPy o que indica que tratam-se de eletrodos estaveis
sem grandes variacdes de corrente.
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Figura 58: Variagdo do numero de ciclos com a corrente de pico anddica do EPC/RuVPy () e
EPC/RU"VPy (®) vs Ag/AgCl em NaCl 0.5 mol L™, a 50 mV.s™, pH 1.
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5.2 Eletrodo de Pasta de Carbono (EPC) modificado com outros complexos da série
[RuCls(dppb)(L)]

Tendo conhecido o perfil eletroquimico do complexo RuVPy imobilizado em
pasta de carbono realizou-se um estudo comparativo deste em relacdo a outros
compostos da série [RuCls(dppb)L]. Para isto, preparou-se trés eletrodos de pasta
de carbono com os complexos Ruaquo, Rupic e RuVPy nas mesmas condi¢des,
conforme descrito no item 6 da parte experimental. Inicialmente estudou-se o pH do
meio por voltametria ciclica a 50 mV s™. Analogamente ao RuVPy, em pH 1 o
EPC/Rupic apresentou um anico processo redox com potencial de meia onda (E)
em 0,47 V (Figura 59), também atribuido ao par redox Ru"/Ru"".

1,2
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0,84 ——pH=2
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E /V vs Ag/AgCI

Figura 59: Voltamogramas ciclicos em diferentes valores de pH, a 50 mV.s* do EPC/Rupic vs.
Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol.L™" a 50 mV s™. Para efeito de comparacao é apresentado o voltamograma

do EPC, sem modificacédo () em pH=1.

O EPC do complexo precursor, Ruaquo, apresentou um potencial de meia
onda em torno de 0,43 V em pH 1, conforme é ilustrado na Figura 60. Da mesma
forma que para o complexo RuVPy, em pH 5 e 7 este eletrodo apresentou grande
corrente capacitiva, o que comprova a necessidade de pH acido para facilitar a

transferéncia de elétrons.
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Figura 60: Voltamogramas ciclicos para o EPC/Ruaquo em diferentes valores de pH (A e B) vs.

Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol.L™ a 50mV.s™. Para efeito de comparacéo é apresentado o voltamograma

do EPC, sem modificagédo () em pH=1.

Na Figura 61 é apresentada uma comparacdo da variacado de potencial em

funcdo do pH para estes trés eletrodos. Nota-se que os valores de E,, para os trés

eletrodos EPC/Ruaquo, EPC/RuVPy e EPC/Rupic sdo muito préximos em pH=1

(0,48, 0,49 e 0,49 V, respectivamente) o que indica que a densidade eletrénica ao

redor do metal € pouco afetada pela mudanca do ligante L e ndo € afetada pela

variagdo da basicidade do ligante (pKaas.mepy= 6,02 e pKasvpy= 5,62). Isto ocorre

porque os parametros de basicidade sdo geralmente determinados em meio aquoso,

e neste caso 0os complexos estdo em estado sélido, imobilizado numa superficie

eletrédica.
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Figura 61: Relagdo E,. vs pH= 1, 2, 3 e 4 para os complexos Ruaquo, RuVPy e Rupic vs. Ag/AgCl

em NaCl 0,5 mol L, a50 mv.s*
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Ainda deste estudo, observa-se na variagao da corrente em fung¢ao do pH
(Figura 62), que os EPC modificado com os complexos RuVPy e Rupic
apresentaram maior corrente de pico nos valores de pH 3 e 4. Contudo, analisando
os dados de potenciais em conjunto aos dados de corrente verifica-se que o pH 1 é
mais atraente uma vez que o0s eletrodos apresentam valores de correntes
intermediarias e menor valor de Epa. E interessante ressaltar que os resultados em
valores de pH 5 e 7 ndo foram registrados devido apresentarem somente corrente
capacitiva.
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Figura 62: Relagéo Iy, vs pH=1, 2, 3 e 4 para os complexos Ruaquo, RuVPy e Rupic vs. Ag/AgCl em
NaCl 0,5 mol L* a 50 m.V.s™.

5.3 Estudo comparativo entre os diferentes tipos de imobilizacdo para os complexos
RuVPy e Ru'"VPy

Outro estudo comparativo foi obtido com resultados de voltametria ciclica
com os complexos RuVPy e Ru"VPy imobilizados em diferentes superficies, a fim de
avaliar a influéncia de mais um grupo VPy coordenado ao centro metélico. Para isto,
medidas eletroquimicas dos eletrodos baseados em filmes LB (somente o RuVPYy),

casted, dip-coated e EPC foram realizadas nas mesmas condicoes.
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Figura 63: Voltamogramas ciclicos para RuVPy (A) e Ru'VPy (B) imobilizados em diferentes

superficies vs. Ag/AgCl; em NaCl 0,5 mol.L™ a 50mV.s™, pH=1.

A Tabela 10 apresenta os valores de potencial de meia onda e valores
variagdo de corrente de pico (Alp) dos voltamogramas ciclicos dos referidos

eletrodos.

Tabela 10: Valores de E;, e Al, extraidos das medidas de VC dos eletrodos em diferentes

imobilizacdes, em solucéo de 0,5 mol L™ de NaCl, pH=1 a 50 mV.s™.

C I LB 1
ompiexo Casted Dip-coated EPC
Eletrodo camada

Eip (V) 0,45 0,44 0,44 0,49

RuVPy
Alp (HA) 0,12 0,16 0,41 0,52
Eip (V) -- 0,44 0,45 0,50

Ru"VPy
Alp (HA) -- 1,02 0,28 0,16

*(valores obtidos em duplicatas)

Ao analisar os valores de E;;» do complexo RuVPy nos eletrodos, percebeu-
se que nos filmes LB, casted e dip-coated e EPC resultaram um pouco distintos o
que é atribuido aos diferentes tipos de imobilizagdo. Ao comparar o valor de Al, do
filme LB contendo 1 camada (0,12 pA) com um eletrodo espesso e sem organizacao
molecular, tal como o filme casted (0,16 pA), verificou-se que mesmo a quantidade
de complexo no filme LB ser muito menor que no filme casted, a intensidade de
corrente é atribuido a organizacao propiciada pela técnica LB. Eletrodos espessos e

sem organizacdo molecular tal como o casted possuem grande corrente capacitiva
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devido a presenca de aglomerados na superficie do eletrodo, o que dificulta o
transporte de cargas dentro do eletrodo. Esta caracteristica ajuda a explicar o
grande valor de Al, encontrado para o filme dip-coated (0,41 pA) em relagéo ao filme
casted (0,16 pA), pois a transferéncia de carga nestes filmes ocorre apenas se
houver insercéo de ions dentro do filme para que estes compensem a carga gerada
pelo processo redox. Desta maneira a passagem de corrente ocorre desde que
estes contra-ions migrem da solucéo para o interior do filme. Logo, filmes espessos
e com baixo nivel de organizacao molecular tendem a ser mais resistivos a migracao
de ions em seu interior e, consequentemente, apenas as espécies imobilizadas
diretamente na interface eletrodo/solucdo é que estdo disponiveis para participar da
transferéncia de elétrons. A mesma analogia pode ser utilizada para explicar os
valores de Al, para o EPC (0,52 pA), o qual se trata de um eletrodo com maior
dificuldade de migracdo de ions em seu interior. Ressalta-se que seria interessante
neste momento saber qual o valor de espessura para cada um dos filmes
preparados, entretanto a tentativa de se estimar os valores de espessura para 0s
filmes casted e dip-coated por medidas de AFM nao obteve éxito, uma vez que o
material do filme aderiu a ponta do cantilever. No caso do complexo Ru'"VPy a
excecgdo a estas discussdes é o casted que apresenta valores de Al, maiores que
para os outros eletrodos. Talvez, neste caso a migracao dos ions dentro do eletrodo
tenha sido possivel e uma maior quantidade de espécies participou do processo.

Em relacdo aos valores de E;;, observa-se que ha pouca variagdo para as
diferentes formas de imobilizac&o para os dois complexos.

A definicdo de um processo caracteristico de espécies imobilizadas em
superficies sélidas ou matriz organica foi obtida através do estudo de velocidade
aplicando a relagéo de I,, com a velociade de varredura, cujos valores do coeficiente
da reta devem ser bem préximos da unidade em comparacgdo a lpa VS v2. Neste
intuito resumiu-se o0s resultados das respectivas relacbes para os diferentes

eletrodos com os complexos RuVPy e Ru"VPy na Figura 63.
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Figura 64: Correlacdo entre corrente de pico anddica e velocidade de varredura: (A,C); e corrente de
pico anddica e raiz da velocidade de varredura (B,C) para o EPC/RUVPYy (A,B) e EPC/Ru"VPy (C,D)
em diferentes imobilizacdes, vs Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol L™, pH= 1,0.

Percebe-se que para os diferentes eletrodos com o complexo RuVPy, com
excecgédo do filme casted, a relacdo ly,s vS v € a que apresentou valor do coeficiente
da reta (R) mais proximos da unidade, o que caracteriza espécies imobilizadas,
como era esperado. Para o complexo Ru'"VPy observou esta regularidade para a
relacéo lpa Vs v¥? 0 que pode nos da indicio de um processo difusional diferente do
que se tem para o RuVPy.

Na tentativa de compreender um pouco mais a fundo como se processa a
oxidacao e reducao dos complexos nestes eletrodos modificados, sabendo-se que o
nudcleo de ruténio é o responsavel pelo pico observado realizou-se experimentos
utilizando um filme dip-coated do RuVPy em diferentes eletrdlitos (NaCl acido,
H,SO, e CH3COOH) Figura 65.
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Figura 65: Voltamogramas ciclicos do RuVPy imobilizado em fiime dip-coated em diferentes
eletrélitos (NaCl/HCI, H,SO4 e CH;COOH) vs. Ag/AgCl; a 50mV.s™.

Verificou-se que em eletrolito de NaCl acidificado com HCI o processo redox
ocorre um potencial mais negativo (0,54 V) que nos demais eletrolitos acidos
(valores 0,64 e 0,68 V) o que demonstra que os ions cloretos sdo melhores
condutores de carga visto que séo ions menores. Este comportamento nos da indicio
de que o cloreto € o ligante envolvido no processo redox visto que a oxidacao do
complexo é facilitada neste meio e por consequéncia é mais dificl em meio de

sulfato e acetato.
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6. Testes Cataliticos com complexo RuVPy

Até 1960, catalisadores baseados em compostos de coordenagdo eram
pouco utilizados e, ainda assim, o eram principalmente em escala laboratorial.
Desde entdo, complexos de metais de transicdo tém atraido consideravel atencao,
apesar dos elevados custos relacionados ao processamento destes materiais, o fator
mais importante para a escolha de um determinado complexo consiste naquele que
apresente maior eficiéncia de conversdo associada a seletividade. Neste contexto,
complexos de metais de transi¢cdo atraem consideravel atencdo, pois combinacdes
apropriadas de ligantes (efeitos eletrénicos e estéreos) influenciam fortemente a
estrutura e a reatividade de complexos cataliticamente ativos.

Para a maioria dos metais de transicdo o caminho € diferente para todas as
reacdes catalisadas, quando comparado com as reacdes nao catalisadas. O
catalisador, em geral, € uma espécie gerada in situ, nas condi¢des reacionais onde 0
substrato coordena-se ao centro metalico (como um ligante), onde sofre
transformacdes, levando aos produtos da reacdo e permitindo que o catalisador seja
regenerado. Esse processo € conhecido como ciclo catalitico e € analisado através

do TOF (turnover frequency = n° ciclos / unidade de tempo (concentracdo molar)).

6.1 Hidrogenacdo Homogénea de Ciclohexeno:

Como relatado por Brian em 1995% complexos de ruténio contendo uma
bifosfina terciaria quelante por unidade de metal sdo considerados como espécies
chaves em reacfes de hidrogenacado catalitica. Desde entdo, complexos fosfinicos
de ruténio desde os pioneiros trabalhos de Wilkinson mostraram-se Uteis em
sistemas cataliticos?, devido sua réapida e alta estereoseletividade em sistema de
hidrogenacdo de cetonas. Apos estudos realizados por Noyori e colaboradores®
(premio Nobel de quimica em 2001) com o trans-[RuCl,(binap)(1,2-diamina)], onde
binap= (S)-2,2"-bis-(difenilfosfina)-1,1"-binaptil, na promocdo de hidrogenacao
catalitica seletiva de cetonas, notou-se um aumento consideravel nos estudos com
complexo de ruténio contendo ligantes fosfinicos e nitrogenados.

Visando-se uma nova aplicacdo do complexo RuVPYy realizou-se reacdes de
hidrogenacdo catalitica do cicloexeno utilizando o complexo RuVPy como
catalisador. A escolha deste substrato foi baseada em estudos de Arguello E. e

colaboradores” com outros complexos fosfinicos contendo a unidade fundamental
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[Ru(PPh3).Clx(L),] onde L= 4-terc-butilpiridina, 4-vinilpiridina, 4-cianopiridina, 4-
metilpiridina, e L,=4,4’-bipy.
A Tabela 11 resume os valores de conversao da hidrogenacéo do cicloexeno

a cicloexano obtidos no presente trabalho com complexos da série [RuCl,(dppb)L].

Tabela 11: Valores de area, concentragdo e porcentagem de conversdo de cicloexeno em cicloexano

em reacéo de hidrogenacao, por 24 horas.

: Concentracéo TOF
Complexo AT () Conversao
P (MMol/L) (h?
(%)
Cicloexano | Cicloexeno | Cicloexano | Cicloexeno
RuVPy 1,5279 6,8325 0,2057 0,9807 17,3 659
RuVPy* 6,6661 1,5115 0,9484 0,2017 82,5 3039
Rupic 0,7323 6,1161 0,0907 0,8759 9,4 291
Rupic* 4,5983 2,1733 0,6495 0,2986 68,5 2082
Ru'VPy 0,5612 6,6669 0,0659 0,9565 6,4 211

*Com Et;N; TOF (turnover frequency) = n° ciclos / unidade de tempo (concentracéo molar).

Percebe-se dos resultados da Tabela 11 que todos os complexos séo ativos
na hidrogenacédo do cicloexeno, contudo ao comparar os resultados obtidos com o
complexo RuVPy e seu analogo Ru'"VPy sem trietilamina (EtsN), o maior valor de
conversao ocorre para o RuVPy (17,3%) o que comprova a a importancia do ligante
cloreto no mecanismo do ciclo catalitico, uma vez que o complexo contendo 3 mols
de CI" na esfera de coordenacao resulta um turnover maior (659) que o do complexo
analogo contendo 2 mols de CI" (Ru"VPy) (TOF= 211 h™). Além disso, resultados
obtidos do comportamento eletroquimico do RuVPy em solucdo corroboram com
este argumento, pois o complexo RuVPy gera novas espécies e solucdo quando é
reduzido. Este resultado confirma que o RuVPy é capaz de aumentar o niumero de
ciclos reacionais no mesmo tempo de reacao.

O mecanismo que se propde para esta reacdo catalitica € o de ativacdo do
hidrogénio que pode ocorrer de diferentes maneiras sendo a quebra heterolitica a

2, 80-83

mais aceita , conforme esquematizado nas reacgdes a seguir:

M-Y + H, + Base — M-H + HBase + Y’ [23]
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M-Y + Hy — M-H + HY [24]

Pelo mecanismo a formacao do hidreto metalico (M-H) ndo envolve variacdo
do estado de oxidacdo do metal do RuVPy e nem expansdo da esfera de
coordenacao do centro metélico. Este mecanismo é governado por: (i) a labilidade
do ligante (Y-) coordenado no complexo (M-Y), permitindo a substituicdo de um
ligante Y- por H-; (ii) a estabilidade do hidreto complexo e (iii) a disponibilidade de
uma base que pode ser o préprio ligante Y- ou que pode ser adicionada ao meio
reacional e usada como solvente. Um exemplo de estudo que envolve este

mecanismo foi observado por James e Halpern® para a reacdo abaixo:
[RuClg)* +H, — [RuClsHP* + H* + CI [25]

Baseado neste mecanismo, propds-se que o complexo RuVPy seja um
composto pré catalitico e que o efetivo catalisador seja um hidreto complexo,
proposto como [RuCly(dppb)(Vpy)H]. A formulacéo deste complexo é decorrente da
auséncia de picos cromatograficos da 4-vinilpiridina livre, bem como da presenca de
um Unico singleto em & 32,7 ppm no espectro de *P RMN (Figura 66), o qual é

atribuido a uma espécie de Ru'".
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Figura 66: Espectro de %P RMN do catalisador resultante, em CH,Cl,/D,O — 200 MHz.
Quando foi adicionado trietilamina, a fim de facilitar a ativacdo do H, para

gerar o hidreto?, uma grande melhora nos valores de conversdo foi alcancada.
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Exemplo disto foi observado que apds 24 horas da adicao de trietilamina a reacao
ocorreu uma converséao de ca. 82,5% de cicloexeno em cicloexano para o complexo
RuVPy é de 68,5% de cicloexeno em cicloexano para o complexo Rupic. O maior
valor observado para o RuVPy pode ser justificado em termos da variacdo da
basicidade do ligante (pKas.mepy= 6,02 e pKas.vpy= 5,62), de modo que a maior
basicidade do ligante 4-metilpiridina pode levar a uma melhor estabilizacdo de um
intermediario catidnico, proposto como [RuCly(solvente)(dppb)(L)]" (L = VPy ou
Mepy), dificultando a formacao de uma espécie neutra contendo H'".

6.2 Oxidacdo Homogénea e Heterogénea de Cicloocteno

A quimica organometalica de superficie € um campo da Quimica
relativamente novo, que trata da reatividade de compostos organometalicos em
relacdo a superficies (em geral, as superficies de 6xidos, incluindo zedlitas, ou de
metais suportados sobre oOxidos). Os objetivos deste tipo de imobilizacdo séo
multiplos:

i) a compreensédo, a nivel molecular, das reacdes que ocorrem entre um
complexo organometalico (em particular, complexos de metais de transicdo) e o0s
grupos funcionais presentes na superficie de 6xidos inorganicos;

i) a caracterizacdo dos novos complexos resultantes de tais reacfes de
superficie; considera-se que o metal de transicdo estara ligado ao suporte através de
ligantes "rigidos", pertencentes ao suporte, mas contera ainda, na sua esfera de
coordenacao, ligantes convencionais encontrados em compostos moleculares;

iii) O conhecimento dos ligantes na esfera de coordenacdo do metal, assim
como da sua reatividade, podera facilitar a compreensdo das possiveis atividades
cataliticas de tais complexos de superficie;

iv) como resultado de um melhor conhecimento da reatividade de complexos
moleculares com superficies, espera-se transferir conceitos da Quimica de
Coordenacéo para a Ciéncia de Superficies.

E do ponto de vista pratico, ndo pode esquecer-se de mencionar as
principais raz6es que tém levado a um crescente interesse pela heterogeneizagao

de catalisadores homogéneos:
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1) separacdo do catalisador que pode ser efetuado facilmente por filtracao,
enquanto que os sistemas homogéneos requerem uma destilacdo muito eficiente ou
um processo de troca idnica.

i) solvente: enquanto que a faixa de solventes adequados para um
catalisador homogéneo é freqientemente limitada pela solubilidade do catalisador,
isso ndo é um problema para sistemas heterogéneos.

lii) corrosdo e deposicdo: o uso de alguns catalisadores homogéneos em
escala comercial causou inUmeros problemas como corroséo e deposi¢cdo do metal

nas paredes do reator.

6.2.1 Imobilizagdo do complexo RuVPy em esferas de silica pelo método sol-

gel hidrolitico acido

Como os resultados da catalise de hidrogenacdo foram promissores,
empregou-se o0 complexo RuVPy em outro sistema catalitico. A fim de se propor uma
atuacao em catalise heterogénea, o complexo RuVPYy foi imobilizado em esferas de
silica (Ru-SGA) pelo método sol-gel hidrolitico acido, descrito na parte experimental
(item 11). Este tipo de imobilizacdo de metalocomplexos em suportes inorganicos
tem sido testado com algumas finalidades, como por exemplo, a reutilizagdo do
catalisador, o que torna o material economicamente viavel, a producdo de
catalisadores seletivos e a comparacdo da acao catalitica em meio homogéneo e
heterogéneo®’.

A silica gel € um exemplo de sodlido inorganico que apresenta grupos
siloxanos (Si-O-Si) no material e uma grande populacdo de grupos silandis (Si-OH)
em sua superficie’, logo o processo sol-gel para a obtencdo de silica tem sido um
método bastante promissor para obtencéo de suportes de grande pureza adequados
a imobilizac&o de diferentes complexos”.

Como a técnica de imobilizacdo trata-se de um procedimento onde a
estrutura do complexo vem a interagir com a silica (SGA) levando a formacéo de um
sélido vitreo de cor alaranjado, algumas caracterizacdes foram realizadas para
verificar a certeza da imobilizacdo. As técnicas utilizadas inicialmente foram RPE e
UV-Vis (Figuras 67 e 68, respectivamente).

O espectro de RPE do complexo imobilizado apresentou um perfil diferente

do espectro do complexo RuVPy nao imobilizado (Figura 38), de modo que foram
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observados dois valores distintos de tensor g (2,061 e 2,234), além da presenca de

um terceiro tensor (2,002) caracteristico de espécie radical organica.

Intensidade (unid. arb.)

T T T T
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Figura 67: Espectro de RPE do complexo RuVPy em Silica no estado sélido, a temperatura

ambiente.

No espectro de absorcdo da regido do ultravioleta-visivel do Ru-SGA
também pdde ser verificado uma alteracdo no perfil, de modo que a presenca das
bandas carateristicas de alguns grupos como anéis aromaticos (265 nm) e bifosfinas
(355 nm) se mantiveram, mas as bandas caracteristicas das TCLM do
N(o)—Ru(lll)(eg) e Cl(pm)—Ru(lll)(eg) em 450 e 530 nm, respectivamente, estao
encobertas. Uma analise complementar como FTIR e difracdo de raios X (DR-X)
podera ser realizada para proposicdo de uma estrutura para este solido de cor

alaranjada.
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Figura 68: Espectros de absorcao na regido do ultravioleta/visivel do complexo RuVPy imobilizado

em esferas de silica e em solucao de CH,Cl,.
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No geral, o processo de imobilizagdo do RuVPy em silica obtido pelo
processo sol-gel gerou informacgédo que em 1,3 g do sdlido obtido (RUSGA) ha 6,247
x10® mol de complexo/g de silica, visto que no processo de lavagem do sélido ndo
se observou a presenca do complexo na solugdo, o que foi comprovada pela

espectroscopia de UV-Vis, indicando que todo complexo ficou retido no suporte.

6.2.2. Testes de Oxidagcdo Homogénea e Heterogénea de Cicloocteno

Outra atuacdo do complexo RuVPy em sistemas cataliticos foi verificada em
sistema de oxidacdo do substrato cicloocteno ao seu respectivo produto epoxido
uma vez que oxidacdo catalitica de alcanos, os quais sao inertes em condicdes
drasticas, é uma importante ferramenta em reacées de escala industrial®®. A titulo de
comparacao realizou-se dois experimentos, um homogéneo no qual o complexo foi
solubilizado e adicionado na proporcdo em quatidade de matéria
catalisador:oxidante:substrato: 1:50:5000 em uma mistura de solventes
diclorometano:acetonitrila (1:1 v/v), e 0 outro um sistema heterogéneo no qual o
complexo foi imobilizado em uma matriz solida de silica (Ru-SGA). Na catalise
homogénea utilizou-se o iodosilbenzeno como oxidante, pois € um composto que
contém somente um atomo de oxigénio ligado a um bom grupo de saida podendo
transferir com maior facilidade e eficiéncia seu atomo de oxigénio, para o catalisador
(produzindo assim a espécie catalitica ativa). Na catalise heterogénea seguiu-se 0
mesmo procedimento da catalise homogénea mudando somente a fase do
catalisador.

A Tabela 12 mostra os valores de conversédo do cicloocteno em um unico

produto epoxido apés uma hora de reacéo.

Tabela 12: Valores de converséo de cicloocteno em epoxido em reacéo de oxidacéo, por 1 hora.

Catalisador Tempo (h) Epo6xido (%)
RuVPy (catélise homogénea) 1 91
RuVPv-SGA (catalise heterogénea) 1 67
SGA (reacao controle) 1 6

***Reac0Oes feitas em duplicata.
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Observou-se que o composto de ruténio apresentou uma excelente atividade
catalitica ap6s 1 hora de reacdo na catalise homogénea. Nao foi observada aparente
destruicdo do catalisador, pois suas caracteristicas fisicas se mantiveram. Na
catalise heterogénea o0 composto também apresentou atividade -catalitica de
oxidagcao, com atividade inferior (67%) em relacdo a homogénea (91%), no entanto,
o catalisador pode ser recuperado e reutilizado nesta catalise visto que nao foi
observada desancoragem. O resultado da catélise heterogénea foi inferior
provavelmente porque o composto de ruténio pode estar pouco acessivel aos

reagentes visto estar imobilizado de forma entrapeada na matriz silica.
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Capitulo V

Estudo sobre Filmes Finos

1. Filmes Langmuir do complexo RuVPy

O complexo RuVPy possui diversas propriedades interessantes como pré-
requisitos para formar filmes de Langmuir, dentre as mais marcantes tem-se que é
insoluvel em &gua e soluvel em solventes volateis e imisciveis em 4gua tal como o
CH.CIl, e CHCI3; forma solucBes estaveis em solventes ndo aquosos e nao é
higroscopio e nem fotossensivel.

Inicialmente estudou-se a formacédo de filmes de Langmuir a partir da
isoterma de pressao de superficie. A isoterma de pressao de superficie versus area
por molécula (Figura 69) constitui a primeira caracterizagdo de filmes formados na
interfase agua-ar, fornecendo informacdes sobre a compactacdo do filme. Em caso
de compostos simples, valores da secado transversal das moléculas no seu estado
ordenado podem ser estimados com certa precisdo. No caso de sistemas complexos
como é o caso para o RuVPy geralmente as isotermas apresentam carater mais
expandido, ndo apresentando mudancas de inclinagcdo acentuada, o que pode
indicar a formacdo de multicamadas e dominios moleculares. Nesses casos,

chamame-se os filmes de monocamadas “ndo verdadeiras”.
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Figura 69: Isoterma (I x area por molécula) do complexo RuVPy, em agua ultra pura, a 22°C. Linha

perpendicular a curva da isoterma (—) na fase condensada extrapolada até o eixo x.
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Percebe-se que a isoterma do RuVPy (Figura 69) é diferente de isotermas
de moléculas anfifilicas tradicionais, tal como a do acido estearico (Figura 11), pois
as trés regides que a constituem, a fase gasosa (G), a liquido-expandida (LE) e a
condensada (C), ndo sao téo distintas entre si. Isto ocorre devido ao complexo néo
apresentar partes polares e apolares tao definidas. Deste modo, a fase gasosa do
filme do complexo RuVPy ocorre até aproximadamente 25 A? onde as moléculas
estdo muito distantes uma das outras porque nesta fase a molécula possui fraca
interacdo com a 4gua e maior interacdo com o ar, de modo que a pressao fica em
torno de zero mN m™. A fase liquido-expandida ocorre quando as moléculas do
RuVpy se aproximam umas das outras e a area por molécula diminui de cerca de 25
A? até aproximadamente 20 A?, quando inicia-se a fase liquido-condensada, onde as
moléculas se encontram em um maior grau de ordenamento, inicia-se em 20 mN m™
e mantem-se até 50 mN m™. A partir dos valores de pressdo de 50 mN/m da-se
inicio ao colapso do filme, onde este deixa de ser ordenado pois colapso do filme

pode dar lugar a agregados, dissolucdo na subfase, bicamadas e multicamadas™.

Ao tracar uma linha perpendicular a curva da isoterma na fase condensada
extrapolada até o eixo x (Figura 69) obtém-se a area ocupada por molécula no maior
nivel de ordenamento, que é de aproximadamente 21 A% Esta area é préxima do
valor observado para complexo Rupic?® (Tabela 13), o que indica que a mudanca do
substituinte piridil do ligante L ndo afeta a area por molécula. Ao comparar estes
valores com o complexo Rupy®, nota-se uma diferenca nas areas ocupadas o que
pode ser atribuido a um aumento da concentracdo da solu¢do do complexo uma vez
gue se utiliza cloroformio como solvente. Medidas com os trés complexos podem ser

refeitas exatamente nas mesmas condi¢des para confirmagéo dos valores de area.

Tabela 13: Valores da Area por molécula e do Potencial de superficie maximo para os filmes LB do

Rupy, Rupic e RuVPy em subfase de 4gua ultrapura a 20°C.

Monocamada Area | A? Potencial ma/ V Referéncia
Rupy 31 0,89 27,33
Rupic 25 0,89 27,28

RuVPy 21 0,82 Neste trabalho
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A fim de entender a organizacdo das moléculas do complexo RuVPy sobre a
subfase aquosa, foram realizados estudos computacionais para obtencdo da
estrutura otimizada do complexo (Figura 70 A). Analisando diferentes faces da
geometria, encontrou-se uma dada regido do complexo, area destacada na Figura
66a, onde a organizagao dos grupos dos ligantes bifosfina e cloreto ocupam uma
area triangular média de 22 A% Este valor calculado é muito préximo do valor
experimental obtido pela andlise da isoterma do filme de Langmuir, que foi de 21 A2
(area ocupada por molécula). Isto nos leva a propor que esta seja a regido que esta
em contato com a subfase aquosa. Outra informacdo obtida com os calculos
realizados, é que analisando o mapa de potencial eletrostatico da estrutura (Figura
68b), verifica-se que essa € uma regido carregada negativamente (destaque em

vermelho), quando comparada com o restante da molécula.

3 ) Mais negativo

|

Mais positivo

-/
4

BCES

A B

Figura 70: A) Estrutura otimizada do complexo RuVPy, e B) mapa de potencial eletrostatico do

RuVPy, com destaque a area entre os atomos de H68, H57 e CI71.

Outra informacé&o do filme de Langmuir obtida para o complexo RuVPy foi o
potencial maximo de superficie que ocorre em 0,82 V (Figura 71). A curva potencial
de superficie do RuVPy apresentou um perfil pouco semelhante das curvas obtidas
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para as moléculas anfifilicas simples, de modo que sabe-se que a interpretacdo
simplificada em termos de orientacdo de dipolos ndo seja possivel neste caso, uma
vez que se trata de material complexo. O valor de potencial obtido também é
préximo dos valores observados para complexos da série [RuCls(dppb)L]?’ conforme
apresentado na Tabela 13, o que sugeriu que a mudanca do substituinte do piridil
também nao afeta a organizacdo das moléculas. Além disso, pode ser observado na
isoterma de potencial de superficie vs. area por molécula, valores iniciais de
potencial diferente de zero, o que € indicativo da formacao de agregados no inicio da
compressdo das moléculas sobre a superficie da subfase.

o o
[} [
! !

Potencial de Superficie / V
o
EN

o
[N

10 20 30 40 50 60

Area | A
Figura 71: Isoterma (potencial de superficie x area por molécula) do complexo RuVPy, em agua ultra

pura, a 22°C

A fim de se avaliar a estabilidade dos filmes de Langmuir do complexo
RuVPy, antes do inicio da deposicdo, submeteu-se os mesmos a trés consecutivas
compressdes e descompressdes até a pressdo maxima de 30 mN/m, cujas curvas
(histereses) podem ser observadas na Figura 72. A escolha da pressdo em 30 mN/m
deve-se ao valor médio onde as moléculas encontram-se em um maior grau de
ordenamento estrutural. O deslocamento de area por molécula observado no
primeiro ciclo pode ser atribuido a perda da molécula para a subfase ou € decorrente
da reorganizacdo molecular levando estruturas ndo monomoleculares®. Conforme
se nota na histerese, ap0s o terceiro ciclo a area por molécula comeca a se manter
constante, devido a diminuicdo do deslocamento da area, o que é um indicio da
estabilidade da monocamada. Um estudo de histerese com 10 ciclos foi realizado a

fim de comprovar a estabilidade da monocamada e verificou-se que a partir do
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quinto ciclo ndo ocorre mais nenhuma mudanca na area. A estabilidade alcancada
neste ciclo aponta que a ultima hipétese é a mais provavel. O valor de potencial
diferente de zero para grandes areas por molécula obtido na isoterma de potencial

de superficie corrobora com este resultado.
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Figura 72: Histerese do complexo RuVPy em &gua ultra-pura, 22°C.

A partir destes resultados pode-se inferir que o complexo RuVPy forma
monocamadas verdadeiras e estaveis em subfase de agua ultra pura.

Depois de caracterizado o filme de Langmuir do complexo RuVPYy realizou-
se a deposicdo do mesmo em diferentes laminas (quartzo, Si e FTO). A cada
monocamada depositada monitorou-se valor de taxa de transferéncia, TR (razéo da
area da monocamada espalhada na superficie da agua pela area da superficie
sélida que € movimentada na interface ar/agua), para certificar-se da qualidade da
deposicdo. Os valores de TR para os filmes com 1, 3, 5 e 11 camadas (TR mgdia=
0,99) resultaram proximos da unidade tanto na subida quanto na descida do
susbtrato. Para o filme de 21 camadas estes valores foram inferiores a unidade nas

Gltimas camadas, o que € indicativo de baixa transferéncia nestas camadas.

1.2 Caracterizacdo Espectroscépica do filme Langmuir do RuVPy usando PM-IRRAS

Medidas de absorcdo na regido do infravermelho do filme de Langmuir do
RuVPy sobre subfase aquosa foram realizadas utilizando-se a técnica IRRAS. Estes

espectros foram comparados aos espectros do complexo em pastilha de KBr (Figura
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73 A-B) e do complexo em filme LB de 51 camadas (Figura 73 C-D). Verificaram-se
muitas semelhangas entre os espectros, considerando-se que nos espectros de
IRRAS observam-se picos bem mais definidos para determinados grupos, o que &

explicado pela utilizacdo da radiacdo polarizada®>*

e alguns deslocamentos em
ndmero de onda que podem ser atribuido a presenca da subfase*°. Tanto no
espectro do filme de Langmuir como no LB apresenta um pico em 1262 cm™
caracteristico de v(P=0). A atribuicdo desta banda foi baseada no estiramento do
grupo fosfindxido (entre 1140 a 1160 cm™) observado para os complexos tcc-
RuCly(n®>dppmO), e RuClL(CO)(n',n*dppm0O), por Felicissimo M.P. e
colaboradores’. A presenca desta banda confirma que ocorre a oxidagdo na
interface agua/ar do grupo bifosfinico durante a formacao do filme de Langmuir, com
a proximidade deste ligante da agua, conforme proposto no estudo computacional
da estrutura do complexo RuVPy. A Tabela 14 resume os valores das bandas pico e

suas respectivas atribuicdes.

1 __a30mN.m-1 B |
5 1A — RuVPy em KBr ;

—a30mN.m-1
— RuVPy em KBr |

Absorbancia de IV / u.a
Absorbancia de IV / u.a

2800 2900 3000 3100 3200 1000 1200 1400 1600 1800
numero de onda / cm'1 numero de onda / cm”

T T T T T

——a30mN.m’

a 30 mN.m" D
—— 51 camadas em Si

—— 51 camadas em Si

Absorbancia de IV / u.a.
Absorbancia de IV / u.a.

2800 2900 000, /& ﬁ%qi'oo 3200 1000 1200 1400 1600 1800

numero de onda / cm™"

Figura 73: Espectros de IRRAS do filme de Langmuir do RuVPy sobre subfase de 4gua ultrapura (—)
e em pastilha de KBr (—) de 2800 a 3200 cm™ (A) e 900 a 1800 cm™ (B); espectros de IRRAS do
filme de Langmuir do RuVPy sobre subfase de &gua ultrapura (—) e em filme LB 51 camadas (—) de
2800 a 3200 cm™ (C) e 900 a 1800 cm™ (D).
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Tabela 14: Atribuicdes dos estiramentos mais importantes observados para o complexo RuVPy sobre
subfase aquosa (valores em cm'l), obtidas dos espectros de IRRAS.

v(P-O-C) v(P=0) | v(C-N e N-H) pirigina | V(C=C)yini v(C-H)

949, 1017 e 1169 1262 1521 e 1539 1644 2983, 2925 e 2853

Ao estudar o comportamento do filme durante sua fase de compresséo
verificou-se que com o aumento da presséo (0, 10 e 30 mN m™) ha um aumento na
intensidade dos picos (Figura 74), o que € indicativo do aumento da concentracao
das moléculas em uma mesma area, em outras palavras, tem-se que com O
aumento da pressdo ocorre a aproximagdo das moléculas. Este comportamento
comprova o0 processo de organizacdo do filme que passa da fase gasosa para

liquido-expandida e condensada, respectivamente.
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Figura 74: Espectros de IRRAS do complexo RuVPYy sobre subfase de agua ultrapura em diferentes
valores de pressao (0, 10 e 30 mN m™).

2. Caracterizacao Espectroscopica dos filmes LB do RuVPy

A caracterizacdo espectroscopica para filmes Langmuir-Blodgett possibilita
verificar se 0 composto em questdo encontra-se imobilizado em superficies sélidas e
se sua estrutura molecular se manteve igual ou sofreu algum tipo de modificagcdo em
relacdo ao composto ndo imobilizado. Para os filmes do complexo RuVPy foram
realizadas medidas de UV-Vis e FTIR

O espectro de absorcéo na regido do ultravioleta/visivel (Figura 75) para os

filmes LB do complexo RuVPy em lamina de quartzo recoberto com FTO com 5
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camadas apresentou algumas absor¢des caracteristicas do complexo RuVPy em

solucéo, o que significa que o composto esta aderido a superficie sdlida.

2,5

—— Solugao
2,0 —— LB 5 camadas

1,54

1,0~

Absorbancia / u.a

0,51

0,0

300 400 500 600 700 800
A/ nm

Figura 75: Espectros na regido do UV-Vis do complexo RuVPy (—) imobilizado em quartzo recoberto

com FTO com 5 camada e (—) solucéo de 1,7x10 mol L™ em CHCls.

Inicialmente observou-se a coincidéncia da banda em 350 nm no espectro
do filme LB que pode ser atribuida a TCLM, 3po*dm(P) — dm (Ru") do ligante dppb
para o metal. A banda em torno de 430 nm (flme LB do RuVPy) pode ser resultado
da sobreposicéo das bandas 390 nm e 450 observadas este complexo em solugéo e
sd0 atribuidas as transicdes TCLM, L(o)—Ru(lll)(eg)®*.

A banda préxima a 660 nm, que ndo aparece no espectro em solucao, €
decorrente da coloracdo verde-azulada que filmes LB de complexos de Ru desta
série apresentam devido a oxidacdo na interface agua/ar do grupo bifosfinico
durante a formacao do filme de Langmuir. A mudanca no espectro vibracional do
filme LB do RuVPy reflete esta alteracdo de cor. Na literatura a caracterizacao de
filmes LB de complexos de Ru com N-heterociclico usando a espectroscopia de
RAMAN®* com dois laser em ressonancia com as bandas de absor¢éo em 530 e 690
nm, atribui a banda em 690 nm a transferéncia de carga do P-Ru, concordando com
0 que se propoe.

No estudo de monitoramento do crescimento das camadas sobre os filmes
LB do RuVPy ndo se obteve a relacdo linear entre os diferentes numeros de
camadas e valores de absorbancia da banda em 345 nm. Apenas verificou-se certa
linearidade para os filmes de 1, 5 e 11 camadas. Para o filme de 21 camadas ndo se

visualizou aumento de absorbancia, fato este que pode ser atribuido a problemas na
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deposicdo do filme como ficou evidenciado pelos baixos valores de taxas de

transferéncia.

0,30
— 1 camada 0.170 .
© 0.251 —— 5 camadas
2 11 camadas o 01657
0,20+ 5
g 7 —— 21 camadas = o160,
5 g
<
o 0159 & 0,155
— o | |
2 S
o i @ 0,150 -
£ 010 3
0,145 = Banda em 345nm
0,05+ . . . . .
T : . . 0 5 10 15 20 25
300 400 500 600 700 800 nimero de camada
A/ nm
A B

Figura 76: (A) Espectros na regido do UV-Vis do complexo RuVPy imobilizado em quartzo com FTO
em diferentes nimeros de camadas (1, 5, 11, 21); (B) Relacdo entre absorbancia em 345 nm e

nimero de camadas dos referidos filmes.

A Figura 77 ilustra o espectro de FTIR do filme LB contendo 51 camadas do
complexo RuVPy sobre silicio e do complexo em pastilha de KBr. Como esperado

verificou-se muitas semelhancas entre os dois espectros.

| filme LB 51 éamadasf

unidade arbitraria
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Figura 77: Espectros de FTIR do RuVPy (—) imobilizado em filme LB sobre silicio (51 camadas) e

(—) em pastilha de KBr.
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Observa-se no espectro do filme LB a presenca dos ligantes bifosfinicos pelo
aparecimento da banda de média intensidade em 610 cm™. A deformacdo angular
assimétrica fora do plano v(C-H) do anel (do dppb ou VPYy) foi atribuida a banda em
1444 cm™. A banda em 514 cm™ foi atribuida aos v(P-C) e ao v(Ru-P), contudo as
interacdes Ru-Cl ndo foram observadas nesse espectro assim como o estiramento
Ru-N, isso devido & presenca de ruidos na regido do espectro abaixo de 500 cm™.

Avaliando-se conjuntamente os dados de UV-Vis e os dados de FTIR pode-
se concluir que o complexo RuVPy encontra-se aderido em superficies sélidas e que

nos filmes LB a maior parte de sua estrutura molecular se mantém.

3. Caracterizacao Morfoldgica dos filmes LB

A técnica de AFM fornece imagens de topografia da superficie de filmes
como a presenca de defeitos, ordenamento molecular, fornecendo suas alturas,
profundidade e rugosidade. Na caracterizacdo morfolégica dos filmes LB do
complexo RuVPy obtidos nos diferentes nimeros de camadas (Figura 78) obteve-se
imagens de AFM de contato com topografias da qual foi possivel obter informacdes
a respeito da rugosidade que o material apresentou.

10.00 um 20.00x20.00um % 40y

LB/RuVPy 1 camada
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Figura 78: Imagens de AFM de filmes LB do RuVPy contendo diferentes nimeros de camadas, como

indicado. A janela de varredura para as imagens foi de 10x10 pm.
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Nessas imagens, as regides mais escuras correspondem aos “vales”, ou
depressbes da amostra. Quanto mais clara € a regido, maior € altura do ponto
observado, sendo que o ponto mais claro em cada imagem corresponde ao maximo
da escala no eixo z. Desta forma, a similaridade das cores nas imagens é indicativa
de que no geral os filmes sdo homogéneos, sendo o filme LB com 11 camadas o
menos homogéneo e o filme LB com 21 camadas o mais homogéneo.

Na Tabela 15 sdo apresentados valores de rugosidade média (Rms)
referentes as imagens da Figura 78, para filmes LB contendo 1, 5, 11, 21 camadas
do complexo RuVPy e lamina de vidro recobertas com FTO, para uma janela de
10x10 pm.

Tabela 15: Rugosidade média (Rms) em nm para os filmes LB do RuVPy.

NUumero de Camadas RMS* / nm
FTO 34.433
1 23,499
5 21,314
11 23,186
21 22,907

*Rms= rugosidade para medir o acabamento de superficies dpticas.

Observa-se na Tabela 16 que a rugosidade média para os filmes LB com 1, 5,
11 e 21 camadas analisados por AFM apresentaram valores proximos, portanto
estima-se um valor médio de 23 nm e esse valor € inferior ao encontrado para a
[amina FTO. Essa diminuicdo de rugosidade pode ser atribuida ao recobrimento da
superficie de modo que o filme é alojado entre grdos do 6xido condutor sobre o

vidro.

4. Caracterizacdo Nanogravimetrica dos LB do RuVPy

Utilizando esta técnica verificou-se o crescimento efetivo dos diferentes
numeros de camadas dos filmes LB do RuVPy em lamina de quartzo recoberto com
Au ( 1,37cm?). A Figura 79 mostra esta relacdo do aumento de massa com o

aumento do numero de camadas.
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Figura 79: Relagdo massa/unidade de area vs nimeros de camadas obtida utilizando a técnica de
MCQ.

As medidas de MCQ confirmaram alta regularidade e reprodutibilidade do
processo de deposicdo do complexo RuVPy, que € dependende da concentracao,
tamanho da particula e forca ibnica. Os valores de massa obtidos nos levaram a
propor um valor de massa por cm? a cada camada depositada de 0,279 ng. Este
pequeno valor confirma a existéncia de um filme com escala nanométrica, o que
mostra a possibilidade do uso do complexo RuVPy na construcdo de filmes

nanoestruturados.

5. Caracterizacédo Eletroquimica dos filmes LB do RuVPy

Além da caracterizacdo espectroscopica utlizou-se a caracterizacao
eletroquimica para estudar a capacidade de transferéncia de cargas destes filmes.
Inicialmente realizaram-se medidas voltamétricas dos filmes LB do RuVPy para a
escolha do pH. Para realizacdo destas medidas obtiveram-se voltamogramas do
filme sem organizacao estrutural, tal como o filme dip-coated sobre FTO, em NaCl
0,5 mol L™ em diferentes valores de pH (Figura 80). Verificou-se que este eletrodo
de trabalho apresentou Ei, em 0,44 V, processo atribuido ao par redox Ru'"/Ru'",
melhor definido em pH=1, com valores de corrente de pico anddico (0,08 uA) e

corrente de pico catodico (0,30 pA) maiores do que dos demais voltamogramas.



140

2,01

1,54

1,01

I/ pA

0,51

0,01

-0,5

'1,0 T T T T T T T
o0 01 02 03 04 05 06 0,7

E /V vs Ag/AgCI

Figura 80: Voltamogramas ciclicos do filme dip-coated do RuVPy em diferentes valores de pH vs
Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol L™, a50 mV.s™.

Diante deste resultado iniciaram-se os testes de voltametria ciclica dos
filmes LB com diferentes niumeros de camadas (1, 5, 11, e 21) em pH 1,0, variando-
se somente a velocidade de varredura (10 a 100 mV s™), ilustrado na Figura 81.

1/ uA
1/ A
o

00 02 04 06 08 00 02 04 06 08
E /V vs Ag/AgCI E /V vs Ag/AgCI

1/ uA
o

00 0.2 04 0.6 0.8 0.0 0.2 0.4 0.6 08
E/ V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgCI

Figura 81: Voltamogramas ciclicos dos filmes LB do RuVPy (1, 5, 11e 21 camadas) em diferentes
velocidades de varredura, vs Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol L™, pH=1.
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Observou-se pelos voltamogramas ciclicos dos filmes LB do complexo
RuVPy que quanto maior o niumero de camadas depositadas sobre a lamina, mesmo
sabendo que 0s numeros de camadas sao aproximados, maior € a corrente

faradaica observada para o processo Ru'/Ru", estas informacdes sdo melhores

visualizadas na Figura 82 A.
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Figura 82: Relacéo Iy, € a velocidade de varredura e I, € a raiz da velocidade de varredura para os
filmes LB (1,5,11 e 21 camadas) vs Ag/AgCl em NaCl 0,5 mol L™, pH=1.

Ainda da Figura 81 verificou-se que com o aumento do niumero de camadas
ocorre um deslocamento do potencial de pico anddico, isto ocorre porque com 0
aumento da espessura 0 processo de transferéncia de carga passa a depender da
difusdo do anion dentro do filme para compensar a carga positiva gerada. Estes
dados corroboram com dados obtidos das relagdes de corrente de pico anddica e
velocidade de varredura (Figura 82 A e B).

Percebe-se que os filmes LB de 1 e 5 camadas apresentaram valores de
coeficiente da reta mais préximo da unidade para a relacéo entre Ipa e a velocidade
de varredura (Figura 82 A), tipico de processo quase reversivel de espécies
imobilizadas na superficie do eletrodo, diferente do observado para os filmes 11 e 21
onde a relacéo Ipa e a raiz da velocidade de varredura (Figura 82 B) apresentaram
valores de coeficiente da reta mais préximo da unidade.

Este processo difusional ndo é observado para o filme LB de 1 camada onde
a transferéncia de carga € facilitada pela pouca espessura e alta organizacdo do

filme.
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Capitulo VI

Conclusdes e Perspectivas Futuras

Neste projeto sintetizou-se o complexo de ruténio mer-[RuCls(dppb)(VPy)] a
partir de uma rota sintética simples e pré-estabelecida para a obtencdo de
complexos bifosfinicos de ruténio contendo a unidade [RuCl,(PP)], utilizando o mer-
[RuCls(dppb)H20] como precursor. A caracterizagdo espectroscopica indicou que o
complexo RuVPy mantém um comportamento similar a série [RuCls(dppb)L] (L= py,
Mepy) j& conhecida na literatura. Da mesma forma, o comportamento eletroquimico
do novo complexo de ruténio em solugdo apresenta as mesmas caracteristicas da
série, de modo que outras espécies mono e binucleares séo formadas em solugéo a
partir da labilizagdo de um cloreto. O complexo binuclear de valéncia mista
[Ru2Cls(dppb),] formado na superficie do eletrodo possui pares redox coincidentes
ao apontado no voltamograma do RuVPy e assim como o complexo mononuclear
[RuCly(dppb)(VPy),]. Estes dois complexos foram sintetizados e caracterizados
eletroquimicamente para confirmar que no mecanismo proposto do processo redox
do RuVPy formam-se estas espécies em solucao.

Conhecida a estabilidade do complexo RuVPy ao ar, tanto em p6d como
soluvel em solventes ndo aquosos, filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett foram
obtidos em subfase ultra-pura. Constatou-se o RuVPy apresentou caracteristicas
gue sédo unicas aos complexos da série [RuClz(dppb)L] (L= py, Mepy) em sua forma
de filmes ultra-finos. Uma mudanca de cor, vermelho para verde-azulada, foi
observada tanto no filme de Langmuir e LB em comparacdo com o p0o, em solugéo
de solventes ndo-aquosos, filmes casted e dip coated. Esta mudanca de cor aparece
por causa de alguma interacdo da ligacdo Ru-fosfina quando o material é exposto
sobre pressdo em uma subfase aquosa. Baseado no espectro de infravermelho
obtido in situ para o filme de Langmuir (IRRAS) e para o filme LB (FTIR) confirma a
presenca da banda do fosfindxido. Estudo tedrico da estrutura do RuVPy corrobora
com este resultado, uma vez que € proposto que esta seja a regido que estd em
contato com a subfase aquosa.

Conforme foi relatado na introducdo, complexos bifosfinicos de ruténio

contendo ligantes N-heterociclicos intensificam processos de transferéncia de
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elétrons. Devido a este fato e sabendo que o complexo obtido € estavel € um bom
material a ser explorado para modificar superficies utilizando diversas técnicas a fim
de obter eletrodos modificados. Fato este que foi comprovado pela obtencdo de
eletrodos modificados com o mer-[RuCls;(dppb)(VPy)] a partir dos filmes LB, filmes
casted, filme dip-coated e EPC. Os diversos eletrodos obtidos apresentaram
resultados semelhantes em relagcdo a presenca de um Unico processo redox
(Ru"/Ru"), e pouco distintos em relacdo a variacdo da corrente de pico e ao
potencial de pico, fato este decorrente da natureza estruturada ou ndo da molécula
na superficie eletrédica. Cada eletrodo apresentou sua versatilidade, como exemplo
os filmes LB/RuVPy além do uso de pequena quantidade de complexo em sua
preparagdo, apresentou grande facilidade de transferéncia de elétrons
proporcionada pela homogeneidade do filme. Por outro lado, os filmes casted e dip-
coated do RuVPy apesar de ndo serem organizados molecularmente, foram
facilmente obtidos, pois estas técnicas ndo necessitam de equipamentos e
apresentam resposta eletroquimica similar aos demais eletrodos. Finalmente, o EPC
do mer-[RuCls(dppb)(VPy)] ndo deixa de ser um eletrodo vantajoso uma vez que nao
necessita de solubilizacdo do complexo e € incorporado em uma matriz de baixo
custo, tal como a grafite. Diante destes resultados, a versatilidade do mer-
[RuCls(dppb)(VPy)] torna-o promissor em aplicacbes como sensor eletroquimico.

Além desta aplicacéo, estudos prévios com o complexo RuVPy em sistemas
de hidrogenacéo e oxidacao catalitica de substratos organicos foram realizados, com
bons resultados de conversado principalmente em sistema homogéneo o que torna
este composto promissor no rol de catalisadores a base de complexos bifosfinicos
de ruténio.

Diante da contribuicdo dos resultados obtidos com o novo complexo RuVPy,
alguns pontos dos resultados apresentados merecem mais detalhes, os quais se
destacam:

- Os ensaios de catalise homogénea e heterogénea devem ser
aprofundados para melhor compreensdo de mecanismos de acao;

- Na catdlise heterogénea pode-se analisar interacdo do complexo com a
matriz solida e resultados frente a outras superficies sélidas;

- Os eletrodos modificados podem ser aplicados frente a analitos de
interesse podendo vir a atuar como sensor eletroquimico;

- Estudo da atividade antitumoral do complexo RuVPy e se possivel 0 uso
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dos filmes de Langmuir deste complexo para avaliar uma suposta interagcdo com as

drogas e fosfolipidios, de modo a mimetizar a interacdo na membrana celular.
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