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RESUMO

No presente trabalho foram sintetizadas e caracterizadas diferentes porfirinas
polirutenadas, utilizando-se como precursores a 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina e os
complexos periféricos [RuCly(CO)(DMF)(PPhs),], cis-[RuCly(bipy)(dppb)] € mer-
[RuClz(dppb)(H20)] tendo com metal interno ao macrociclo porfirinico Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll) e Zn(Il). Para a caracterizacao destas porfirinas polirutenadas foram utilizadas
diversas técnicas espectroscépicas, tais como: Espectroscopia de Absor¢ao na
Regido do Infravermelho, Espectroscopia de Absor¢gdo na Regido do
Ultravioleta/Visivel e Infravermelho Proximo, Voltametria Ciclica, Ressonancia
Magnética Nuclear de *'P{1H}, Difracdo de Raios-x e Analise Elementar. Foram
obtidos eletrodos modificados utilizando a porfirina {Co(ll)-TPyP[RuCls(dppb)]s} por
voltametria ciclica. Os eletrodos modificados foram obtidos em carbono vitreo e o
mecanismo proposto para a caracterizacdo dos filmes foi consolidado com a
existéncia da transicao de intervaléncia na regidao do infravermelho-préximo, a qual
atribuiu-se a transicao de intervaléncia Ru(ll) — Ru(lll). Tal eletrodo modificado foi
utiizado para a determinagado, utilizando a técnica de voltametria ciclica, de
hidroquinona, 1,4-benzoquinona, dopamina, catecol, acido ascérbico e paracetamol,
sendo que a dopamina e o paracetamol também foram determinados em
medicamentos comerciais. Determinou-se novamente dopamina utilizando
voltametria de onda quadrada para alcancar concentragdes na faixa de micromolar.
Determinou-se a estrutura de Raios-X para a porfirina {Ni""-TPyP[RuCls(dppb)]a}.
Obteve-se também eletrodo modificado com a porfirina {HTPyP[RuCls(dppb)]s}
utilizando o mesmo procedimento, o qual foi utilizado como sensor potenciométrico

para medidas de pH.



ABSTRACT

In this work we synthetisized and characterized different polymetallated pophyrins,
using as precursors 5,10,15,20-piridilporphyrin and [RuClx(CO(DMF)(PPhs),], cis-
[RuCly(bipy)(dppb)] and mer-[RuCls(dppb)(H20)] as peripherical componds. The
internal metals into de macrocyclic porphyrin were Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) and Zn(ll).
These complexes were characterized by several techciques such as, absorptional
spectroscopy in the visible, utraviole and near infrared region, vibracional
spectroscopy, cyclic voltammetry, X-ray crystallography and elemental analyses of
carbon, hydrogen and nitrogen. Modified electrode was obtained using the porphyrin
{Co""-[RuCl,(dppb)]s} by cyclic voltammetry. The modified electrode was obtained in
carbon vitreos and the proposed mechanism for the formation of the fiim was
consolidated with the existence of the intervalence transition in the near infrared,
which one was attributed to intervalence transition Ru(ll) — Ru(lll). Such modified
electrode was used for the determination, using the technique of cyclic voltammetry,
of hydroquinone, 1,4-benzoquinone, dopamine, catecol, ascorbic acid and
paracetamol. Dopamine and paracetamol were also analyzed in commercial
medicines. Dopamine was determined in the umol concentrations range usin squere
wave voltammetry technique. The X-ray structure of to the porphyrin {Ni(”)-
[RuCls(dppb)]s} was determined. Modified electrode, obtained with the pophyron {H,-
TPyP[RuCls(dppb)ls} using the same procedure, was used as potenciometric sensor
for pH measures. Langmuir-Blodgett fiims were obtained with the porphyrin {Hz-
TPYP[RuCls(dppb)]4}.
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INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1. Métodos de Modificagao de Eletrodos

A modificagao de superficies de eletrodos para uso em amperometria e
voltametria tem sido uma area de pesquisa bastante ativa nos ultimos anos' 2.
Todos estes trabalhos apresentam como objetivo principal a utilizagdo de eletrodos
modificados para o controle de reacdes especificas em sua superficie, em especial
objetivando a seletividade para uma determinada substancia de interesse. Essa
seletividade é permitida devido a arquitetura da composi¢ao molecular do material
ativo na superficie do eletrodo.

Diversas estratégias de modificacdo tém sido utilizadas, visando
sempre preservar as propriedades quimicas e fisicas do modificador, os quais,
quando imobilizados na superficie do eletrodo, possam transferir suas caracteristicas
de reatividade e seletividade, fazendo deste um sensor com uma caracteristica

original e especifica.

1.1.1. Processo de Adsorcao

O processo de adsorgao constitui na mais simples e antiga maneira de
imobilizar centros redoxs a superficie de eletrodos e baseia-se na adsor¢ao quimica
ou fisica de espécies em sua superficie. Um dos trabalhos pioneiros de modificacéo
por adsorcdo foi desenvolvido por Lane e Hubbard®'®, que imobilizaram olefinas na
superficie do eletrodo de platina, explorando a forte tendéncia dos grupos alcenos
em quimiossorverem-se neste metal.

Embora os primeiros trabalhos de modificagao por adsor¢gao tenham se
desenvolvido sobre eletrodos de platina, a utilizacdo de eletrodos de carbono vitreo
e grafite pirolitico surgiram por interagir mais fortemente com grupos ricos em

elétrons n, produzindo eletrodos mais estaveis e duradouros''113,

1.1.2. Ligagao Covalente



Capitulo 1 — Introdugéo e Objetivos 3

Os processos por adsorcdo, por mais estaveis que sejam, sempre
estdo sujeitos ao processo de dessorgdo. Estudos no sentido de melhorar a
estabilidade e o tempo de vida do eletrodo foram voltados para o desenvolvimento
de eletrodos modificados por ligagdo covalente, cujo processo consiste no ataque
covalente do modificador na superficie do eletrodo. O primeiro a desenvolver este

14,15,16

tipo de processo foi Murray e colaboradores , € seus estudos basearam-se na

utilizagao de reagentes silanos.

1.1.3. Ligagao Polimérica

O processo de deposicao eletroquimica € controlado pelo potencial de
eletrodo, que pode ser obtido tanto por eletrélise quanto por voltametria ciclica. O
crescimento do filme polimérico (controle da quantidade de material depositado)
pode ser obtido controlando-se o total de carga durante o processo de polimerizagao
eletro-oxidativa ou eletro-redutiva.

Os primeiros trabalhos utilizando filmes poliméricos na superficie de

eletrodos metalicos foram realizados por Oyama e Anson'®"’

que empregaram
eletrodos de grafite pirolitico cobertos com polivinilpiridina e poliacrilonitrila. Os
autores utilizaram-se das propriedades coordenantes de grupos piridinas e nitrila

para incorporar centros metalicos, como mostrado no esquema a seguir:

[Ru(NH3)5(H,0)]*
— |
N N N/ N/
H3N||., | I,.INH3
Ry
HN"" | NH;
NH;

Figura 1.1. Estrutura do filme polimérico contendo complexos de ruténio em sua
superficie.

1.1.4. Langmuir-Blodgett (LB)
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A técnica de Langmuir-Blodgett (LB) permite a deposi¢cao de camadas
monomoleculares organicas sobre (filmes finos) substratos sélidos. Esta técnica tem
se mostrado bastante promissora e possui atrativos, como permitir a fabricacdo de
filmes com um alto controle de espessura (da ordem de angstrons) e com grande
ordenamento estrutural. Mais especificamente, a fabricacdo de filmes ultrafinos
(dimens6es de nandmetros) com alto controle estrutural é interessante, pois a
confecgao de dispositivos eletrénico-moleculares s6 € possivel através de técnicas
que possibilitam o controle de estruturas em nivel molecular.

Por volta de 1917, Irving Langmuir comegou a desenvolver a técnica de
fabricacao de filmes sobre a superficie da agua e sua assistente Katharine Blodgett
(1930) aperfeigoou-a, conseguindo depositar os filmes sobre substratos sélidos,
imergindo e retirando o substrato através da monocamada da superficie'®. Assim, os
filmes de Langmuir sdo monomoleculares, produzidos pelo espalhamento de uma
pequena quantidade de material (constituido em geral de moléculas anfipaticas -
com uma parte hidrofilica e uma hidrofébica) sobre uma superficie limpa de um
liquido (subfase), geralmente agua ultrapura. Os filmes Langmuir-Blodgett (LB) sao
obtidos a partir da transferéncia de um filme de Langmuir da subfase aquosa para
um substrato sdlido.

As técnicas mais empregadas na caracterizagéo de filmes de Langmuir
sdo da medida de presséao superficial (IT) e do potencial de superficie(AV). A presséo
de superficie € a mudanca da tensédo superficial do liquido (subfase) devido a
presenga do filme de Langmuir, enquanto que o potencial de superficie, medido em
relacdo ao potencial superficial da subfase limpa, aparece por causa dos dipolos das
moléculas formadoras do filme.

Para fabricar os filmes de Langmuir utiliza-se um equipamento que
ficou conhecido como Cuba de Langmuir (Figura 1.2), que consiste basicamente de
um recipiente (normalmente chamado de cuba) que contém a subfase liquida
(geralmente agua ultra pura) onde o filme sera espalhado, e de barreiras mdveis que

tém a funcao de reduzir o espaco superficial disponivel para as moléculas.
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Matar de imersdo e
retirada do substrato

Medidﬂ_r e Medidor da
pntenu:.la.l e Medidar da posicio das
superficie pressdo barreiras

de superficie

Barreira
mawel

IJ...J.HHJ.M dabdbdidiiid
— '

Subfaze

L

Figura 1.2. Representagdo esquematica de uma Cuba de Langmuir (fora de escala).

Para a preparacao do filme, o material que o constitui é dissolvido num
solvente orgénico volatil insoluvel em agua, como o cloroférmio, e esta solugédo é
entdo colocada na superficie da agua, com uma micropipeta. A solugao se espalha
por toda a superficie e o solvente evapora em poucos minutos. As moléculas, assim
dispersas, comegam a ser comprimidas pelas barreiras méveis e sdo forgcadas a

formar um arranjo regular (Figura 1.3).

— —

Figura 1.3. Formagéao do filme Langmuir: moléculas inicialmente dispersas (a) sédo
comprimidas por barreiras méveis (b) até alcangcarem estado orientado (c) (fora de
escala).
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Se a monocamada é comprimida além do maximo de compactacgao, as
moléculas comegam a se agrupar desordenadamente, fenbmeno ao qual se da o
nome de “colapso” do filme (Figura 1.4).

whpm\ |

50 | |

30|

20}

Pressdo de Superficie (mN/m)

ot T AR

o 10 20 30 40 50 60
Area Molecular Média (A%)

Figura 1.4. llustragdo do fendbmeno de colapso para uma monocamada de acido
estearico'®.

Quando o fiime de Langmuir estd formado com as moléculas
comprimidas até um arranjo regular, atingido um pouco antes do colapso, pode-se
iniciar a fabricagcdo dos filmes de Langmuir-Blodgett, imergindo um substrato limpo
na monocamada superficial. Imersdes e retiradas subseqlentes do mesmo substrato
produzem estruturas com varias camadas. A medida de quanto a monocamada esta
sendo transferida para um substrato € dada pela taxa de transferéncia (TR, transfer
ratio). A TR é definida como a raz&o entre a area de monocamada removida da
superficie e a correspondente area do substrato coberta pelo filme.

Para substratos hidrofobicos, a primeira camada sera depositada
durante a primeira imersao e, nos casos mais comuns, em todas as retiradas e
imersdes subsequentes. Para um substrato hidrofilico, ndo ha deposicao durante a
primeira imersdo. A primeira camada é depositada na emersao e entdo em todas as

imersdes e emersdes seguintes (Figura 1.5).



Capitulo 1 — Introdugéo e Objetivos 7

| -f

()

LLLALLLLLLLE IIJJ; LLLLLLELLLLLL L LULLLLULLLELLLELL

(b)

dgua

Figura 1.5. llustragdo da deposigcdo das camadas iniciais de um filme LB para: a)
substratos hidrofilicos e b) substratos hidrofébicos

Dependendo de como as monocamadas sao depositadas, os filmes
podem ser classificados em X, Y ou Z. Quando as deposi¢cdes ocorrem apenas na
retirada do substrato da subfase, a estrutura do LB formado é denominada tipo Z.
Filmes tipo X ocorrem quando as deposi¢cdes se dao apenas na descida do
substrato, e os tipos Y ocorrem tanto na imersdo quanto na retirada do substrato
(Figura 1.6).

Figura 1.6. Possiveis formacgdes de filmes LB.

1.2. Porfirinas como eletrocatalizadores

Porfirinas do tipo “building blocks” como a 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina

(Figura 1.7) tém sido utilizadas como formadoras de espécies supramoleculares'®-
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%00 grande interesse por estas espécies supramoleculares foi impulsionado pela
descoberta da excepcional atividade eletrocatalitica da porfirina de cobalto(ll)
contendo o grupo pentaaminruténio na reducdo de quatro elétrons do oxigénio

molecular.

Figura 1.7. Estrutura da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina

Shi e Anson®* estudaram as propriedades eletrocataliticas da
5,10,15,20-tetrapiridilporfirina de cobalto(ll), contendo em suas posi¢coes periféricas
quatro grupos de pentaaminruténio na redugao de O, a H;O. Estes pesquisadores
verificaram que a porfirina de cobalto tetrarutenada apresentava a transferéncia de
quatro elétrons, os quais sao necessarios para a reducao de O, para H.0, sem a
formagao de H,O, (formado somente quando dois elétrons séo transferidos). O
mecanismo pelo qual os elétrons sdo transferidos ao centro ativo da porfirina
envolve uma transferéncia rapida de elétrons dos grupos periféricos [RU(NH3)5]2+
para a molécula de O, coordenado ao cobalto(ll). O eletrodo modificado foi obtido
pela adsorgao direta da porfirina de cobalto(ll) através da evaporagéo do solvente no
eletrodo de grafite pirrolitico. O eletrodo ja contendo a porfirina Co(ll)-TPyP foi
mergulhado em uma solugdo contendo o complexo [Ru(NHs)s(H20)]** por 48 horas e
a coordenagao dos grupos pentaaminruténio nas posi¢des periféricas da porfirina foi
monitorada por voltametria ciclica (Figura 1.8). Foram feitas medidas apds uma hora

e 48 horas.
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Figura 1.8. Voltamograma ciclico da porfirina adsorvida na superficie do eletrodo de
carbono vitreo; (A) apos 1h e (B) apos 48h de exposigdo a uma solugao 0,025 mol.L
! de [Ru(NH3)sH20]** em 0,05 mol.L™" de NH4PFg.*°

Os resultados eletrocataliticos obtidos com o eletrodo modificado
tetrarutenado foram surpreendentes quando comparados aos resultados somente

com a Co(ll)-TPyP, como apresentado na Figura 1.9.

|||t|||||||| Aol & & & & & & 1 3 1
w04 «03 0. 42 04 08 4 «02 o 43 O4 0

E. V¥ vi S8CE E. V vs 5CE

Figura 1.9. Voltamograma ciclico da redugao de O, contendo os seguintes eletrodos:
(A) eletrodo contendo Nafion e em (-----) o eletrodo limpo de carbono vitreo; (B) apds
mergulhar (A) em uma solugdo contendo CoP(Py)s e em (-----) o eletrodo contendo
Nafion; (C) ap6s mergulhar (B) em uma solucdo contendo [Ru(NHs)sOH,**?* e em (-
---) o eletrodo contendo CoP(Py),*.
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O estudo mostrou que a coordenacgdo dos grupos [Ru(NHs)s]** nos
sitios piridinicos da porfirina de cobalto leva a transferéncia de quatro elétrons para a
eletroredugdo de O, em H,O. Para se conhecer exatamente qual era o efeito e
quantos grupos de [Ru(NH3)5]2+ eram necessarios para promover a eletroreducao de
0O, em H,0. Steiger, Shi e Anson'® estudaram uma série de porfirinas (Figura 1.10)

contendo um, dois, trés ou quatro grupos piridinicos.

CoP(Ph);(Py) cis-CoP(Ph)y(Py),

trans-CoP(Ph),(Py), CFs
cis-CoP(CF3Ph),(Py),

CoP(Ph)(Py)s

Figura 1.10. Estruturas das porfirinas de cobalto(ll). *°
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Foi observado, para essa série de porfirinas, que sdo necessarios trés
ou quatro grupos de pentaaminruténio coordenados a porfirina para que ocorra a
reducédo tetraeletrénica de O, para H,O. Foi estabelecido que porfirinas que contém
um ou dois grupos [Ru(NHs)s]** contribuem somente com dois elétrons formando
H,0,, enquanto que aquelas que possuem trés ou quatro cations [Ru(NHs)s]**
produzem fundamentalmente H,O e uma pequena quantidade de H,O,, portanto
contribuindo com quatro elétrons na redugéo do O,.

Araki e colaboradores utilizaram também a 5,10,15,20-
tetrapiridilporfirina (Figura 1.7) como precursora para a formagao da porfirina
tetrametalada {CoTPyP[RuCl(bipy)-]s}** como sensor em eletrodos de metal ou
carbono vitreo, para a determinacdo de ions nitrito, sulfito, dopamina e acido

ascorbico?+26%7

. O eletrodo modificado foi obtido dissolvendo-se a porfirina de
cobalto tetrametalada em metanol e transferindo-a para a superficie do eletrodo.
Com a evaporacgao do solvente, observa-se a formagao de um filme muito aderente,

homogéneo e estavel ao ar.

1.3. Sensores Amperométricos

Independente da maneira pela qual o eletrodo é modificado, o
importante € a sua seletividade e sensibilidade para um determinado analito. A
determinacao de diversos analitos vem despertando o interesse dos pesquisadores,
em particular a determinagéo das catecolaminas, ja que estas se constituem, em sua
maioria, em importantes neurotransmissores do Sitema Nervoso Central (tais como
dopamina e noradrenalina), o que justifica a necessidade de intensas pesquisas
para o desenvolvimento de novos métodos eficientes e seletivos de determinagao
para estas espécies.

Filmes ultrafinos de TiO, em eletrodos de grafite tém sido utilizados
como sensores voltamétricos para a determinagao simultdnea de dopamina e acido
ascorbico>’. A Figura 1.11 mostra o voltamograma ciclico com o eletrodo modificado

com o filme de TiO; antes e depois da adi¢ao de dopamina.
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Figura 1.11. Voltamograma ciclico de 2x10™ mol.L™' de dopamina (linha sélida) e do
branco (linha tracejada) utilizando eletrodo modificado com TiO,. v = 50 mV/s *.

Observa-se na Figura 1.12 que, antes de adicionar dopamina, nenhum
processo foi observado para o eletrodo modificado com o filme de TiO,, mostrando
gue nao é necessario existir um processo do filme para que o mesmo seja eficiente
na determinacao deste analito.

Monocamadas eletroativas também tém sido utilizadas para a
determinacdo de catecolaminas®***. Raj e Ohsaka® desenvolveram um eletrodo
modificado com um macrociclo contendo niquel carregado positivamente para a
determinacao de dopamina e acido ascorbico. A molécula imobilizada na superficie

do eletrodo esta mostrada abaixo:

<: \Ni/ _\N S | (ClOy)4

Figura 1.12. Estrutura do complexo de niquel (I1) *%.

Para este eletrodo, Raj e Ohsaka utilizaram a técnica de voltametria de
onda quadrada para a determinacdo simultdnea de acido ascérbico e dopamina
(Figura 1.13).
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Figura 1.13. Voltametria de onda quadratica obtida para a oxidacdo de DA e AA
(0,15 mmol.L™") para (a) eletrodo limpo e (b) eletrodo modificado em 0,1 mol.L™ de
tampao fosfato (pH = 7,2). Amplitude 25 mV; Freqiiéncia: 15 Hz *.

Pode-se observar na Figura 1.13 que o eletrodo modificado separou os
processos da dopamina e do acido ascérbico, enquanto que no eletrodo nao-
modificado os processos se sobrepdem, sendo impossivel a determinagdo das
concentracdes individuais dos analitos. Além disso, a oxidacdo catalitica do AA
(acido ascorbico) pela DA (dopamina) oxidada aumenta a corrente de pico de
oxidagao da DA. Com o eletrodo modificado este efeito ndo foi observado.

Por se tratar da utilizacdo de monocamadas, o processo de adsorgao
tem o revés de se dessorver. A modificacdo de eletrodos por ligagdo covalente é
uma técnica que elimina ou minimiza tal processo, revelando-se uma alternativa
viavel para a confecgdo de sensores eletroquimicos para a determinacdo de
dopamina e acido ascorbico®*. Ownard e colaboladores®* modificaram um eletrodo

de carbono por ligagao covalente, como mostra o esquema abaixo:

Gc_l + RJE.—Q—H,‘ —:-FE—O—H-N;

R = CH,CO0H

NG

A modificacdo do eletrodo foi comprovada utilizando um composto
eletroquimicamente ativo ([Ru(NHs)e]**) como probe, como mostra a Figura 1.14.
Nesta figura pode-se observar que o0 processo do composto probe desaparece
totalmente apds a modificagdo, mostrando que toda a superficie ativa do eletrodo foi

modificada. Este eletrodo foi confeccionado na forma de ultra-microeletrodo e
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utilizado para a determinacdo simultdnea de dopamina e acido ascorbico,

mostrando-se reprodutivel e estavel, podendo ser empregado para o monitoramento

=

in vivo de neurotransmissores.
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Figura 1.14. Voltamograma ciclico de 6 umol.L”" de [Ru(NHa3)s]** utilizando eletrodo
de carbono vitreo ndo modificado (a) e modificado (b) **.

Os processos de modificacdo por dip-coating, self-assembled
monolayer e ligagdo covalente apresentam vantagens e desvantagens. Estas
ultimas consistem, por exemplo, no diminuto tempo de vida dos eletrodos. Em
alguns dos casos, a dificuldade encontrada foi a solubilidade do filme no eletrélito
suporte utilizado®*?®. Para minimizar o efeito desta solubilidade utilizam-se outras
maneiras de mobilizacdo de espécies no eletrodo, como por exemplo, a
eletropolimerizagao® - **, na qual a quantidade de matéria depositada no eletrodo é
controlada pela quantidade de carga durante o processo de eletropolimerizagao
oxidativa ou redutiva.

Microeletrodos quimicamente modificados tém sido preparados através
da eletrodeposicdo de niquel hexacianoferrato(ll-lll) em um eletrodo de microdisco
de platina** para a determinacdo de dopamina. Na Figura 1.15 observa-se o

voltamograma da dopamina utilizando este tipo de eletrodo modificado.
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Figura 1.15. Voltamograma ciclico da dopamina utilizando eletrodo modificado com
NazNi[Fe(CN)s]/NaNi[Fe(CN)s]|Pt em tampéo fosfato (pH 7,0), onde: (a) antes e (b)
depois da adicdo de 2,0 mmol.L™" de dopamina®*.

O aumento da corrente anddica mostra claramente que o eletrodo
modificado eletrocataliza a oxidagcdo de dopamina e que a dopamina penetra através

do filme promovendo a seguinte reacao:

2Na,Ni[Fe(CN)s] — 2NaNi[Fe(CN)s] + 2Na* + 2¢”
2NaNi[Fe(CN)s] + 2Na* + DAreq — 2NasNi[Fe(CN)g] + DAox

Este eletrodo permite determinar a dopamina na faixa de 1,0x10* a
1,5x102 mol.L™" e elimina o efeito de polimerizacdo da dopamina na superficie do
eletrodo.

A modificagdo de eletrodos através da polimerizacdo de espécies
organicas também tem sido utilizada para a determinagdo de dopamina e acido
ascorbico*®*. Yu e Chen® polimerizaram o acido glutamico em carbono vitreo e
utilizaram-no para a determinagado de acido ascoérbico e dopamina. A Figura 1.16
mostra o voltamograma ciclico do acido ascérbico utilizando eletrodo modificado e
eletrodo limpo. Observa-se um aumento na corrente e um deslocamento de

potencial com a utilizacdo do eletrodo modificado.



Capitulo 1 — Introdugéo e Objetivos 16

iE
y -

04 0.2 0 0.2 0.4 0.6
E/V vs.SCE

Figura 1.16. Voltamograma ciclico de 1mmol.L™ de AA para (a) eletrodo limpo e (b)
eletrodo modificado com poli-acido glutamico em 0,1 mol.L™" de tampao fosfato (pH =
7). V=100 mV/s*.

Este deslocamento de potencial propiciou a determinagdo simultédnea
de AA e DA, como mostra a Figura 1.17. O eletrodo de carbono vitreo n&o distingue
os processos do AA e da DA, enquanto que no eletrodo modificado a separacao dos
processos foi de 110 mV. Utilizando amperometria hidrodindmica obteve-se
linearidade de corrente na faixa de 1,2x10” a 2,5x10™* mol.L™" para o AA, com limite
de deteccdo de 4,9x10° mol.L™".
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Figura 1.17. Voltamograma ciclico de 1,5 mmol.L™" de DA e AA para (a) eletrodo
limpo e (b) eletrodo modificado®.
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Filmes de Langmuir-Blodgett também sao utilizados para a modificacéo
de eletrodo. Monocamadas de trés novos derivados de biferroceno (BiFc) contendo
grupos carbonil a,B- insaturados (Figura 1.18) foram estudadas e uma monocamada
de Langmuir foi obtida na superficie da subfase*’. Para a obtengdo de um bom filme
Langmuir-Blodgett foi adicionado um acido graxo na subfase. O filme pode ser
transferido facilmente para o substrato hidrofilico formando um filme do tipo Y. O

filme formado em ITO foi utilizado para a detecgdo da reacgdo redox [Fe(CN)g]* /

[Fe(CN)g]*.

Fe

O

1.R = COCH;

Onnsa®)

Fe

B

2.R=

3.R= COCH=CHC4H;s

(lj: CHC02C2H5

CH,

Figura 1.18. Estruturas de derivados de biferroceno®’.

A Figura 1.19 mostra o voltamograma ciclico da reac&o redox de 1 m
mol.L™" de [Fe(CN)e]* / [Fe(CN)g]* im 0,1mol.L™" de solugéo de KCI no eletrodo limpo

(ITO) e no eletrodo modificado

080 040 Q0T -040
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Figura 1.19. Voltamograma ciclico de 1 m mol.L™" de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,1 mol.L":
(a) ITO, (b) eletrodo modificado com BiFc1. Velocidade de varredura = 20 mV/s*’.
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A Tabela 1.1 apresenta os resultados dos trés derivados de
biferroceno. Pelos valores de AE, observa-se um menor valor quando utilizado o

eletrodo modificado, quando comparado com o eletrodo limpo.

Tabela 1.1 Resultados eletroquimicos da reagdo do [Fe(CN)s*’* no eletrodo de
ITO modificado (v = 20 mV/s)*

Substrato Epa (V) Epc (V) AEp (mV) loa (UA) loc (UA)

ITO 0,31 0,02 290 15,19 15,44
ITO/BiFc1 0,25 0,13 120 24,15 22,66
ITO/BiFc2 0,30 0,07 230 21,67 21,41
ITO/BiFc3 0,26 0,12 140 23,65 22,42
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1.4. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar
diferentes porfirinas polirutenadas, utilizando como precursores a porfirina

5,10,15,20-tetrapiridilporfirina (Figura 1.1) e os seguintes complexos periféricos:

PPh, Cl
OCIII"'--R ,.-"'IICI Cl"'l:., | IIIIN <P”'l|. ‘ .-l"'ICI
v, Ru:"" _Ru
= \ N DMF cl= | ~~rp p~ ‘ ~~omu,
PPh; P Cl

(1) (1) (1)
(onde: N-N = bipiridina; P-P = 1,4-bis(difenilfosfina)butano; PPh3 = trifenilfosfina)

Sera observada a reagao da porfirina (Figura 1.7) com cada um destes
complexos, de modo a promover a formagédo das porfirinas polirutenadas (Figura
1.20). Estas terdo como metal interno ao macrociclo porfirinico os seguintes metais:
Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(Il). Estes metais foram selecionados pela sua importancia ja
constatada na quimica de porfirinas, mas agora serdo associados ao ruténio em
forma de complexos fosfinicos periféricos. Este estudo possibilitara o entendimento
da maneira com que esses metais afetardo os complexos periféricos.

Estes complexos periféricos foram escolhidos por apresentarem
algumas caracteristicas interessantes:

1) A principal delas seria a de possuir um ligante labil para a possivel
coordenacgao do nitrogénio piridinico da porfirina;

2) Nos complexos () e (ll) os ruténios possuem estados de oxidagao
(2+), sendo possivel a sua caracterizagdo por Ressonéncia Magnética Nuclear de
31P{1H}.

3) A porfirina resultante da reagdo com o complexo (ll) sera catidnica,
podendo ser utilizada para a formagao de filmes laminares (utilizando um contra ion
adequado) para a possivel utilizacdo deste novo eletrodo como sensor
eletroquimico.

4) A porfirina resultante da reacdo com o complexo (lll) pode ser

eletropolimerizada para a obtencgao de eletrodos modificados.
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Figura 1.20. Estrutura das porfirinas polirutenadas

Este trabalho também tem como objetivo obter filmes auto-montados
de Langmuir e Langmuir-Blodgett para a porfirina {H>-TPyP[RuCls;(dppb)]s}, sob a
superficie de ITO.

Outro objetivo sera a obtencdo de eletrodos modificados com a
porfirina {Co!"-TPyP[RuCls(dppb)ls} em eletrodo de carbono vitreo para a
determinacdo de alguns analitos de interesse, tais como: hidroquinona, catecol,
dopamina, paracetamol, 1,4-benzoquinona e acido ascorbico, cujas estruturas
quimicas estdo descritas na Figura 1.21. A determinagdo de alguns analitos podera
ser realizada também em amostras reais, dependendo da resposta apresentada por

eles na utilizacao do eletrodo proposto.
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Figura 1.21. Estrutura dos analitos de interesse

A obtencao dos filmes foi fundamentada por estudos ja realizados no
Laboratério de Estrutura e Reatividade de Complexos Inorganicos (LERCI —
UFSCar)*®, que demonstraram a reacéo da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina (1) com o
aqua complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)], produzindo a porfirina polimetalada
{H>,TPyP[RuCls;(dppb)]s} (também com cobalto e zinco no interior do anel
macrociclo). Tal porfirina pode sofrer uma eletropolimerizagao redutiva, formando um
filme contendo complexos de ruténio de valéncia mista na superficie do eletrodo
como platina, carbono vitreo ou ITO. Esta proposta de eletropolimerizacdo é
fundamentada no conhecimento do comportamento eletroquimico do aqua complexo
mer-[RuCls(dppb)(H20)], que apresenta a formagcdo do complexo binuclear de
valéncia mista [Ru,Cls(dppb),] durante a voltametria ciclica*®. Esta é sem duvida
uma nova forma de modificar eletrodos, diferentes das descritas até aqui na
literatura que seja de nosso conhecimento.

A porfirina de cobalto foi escolhida em funcéo da eficiéncia deste metal
em eletrocatalise, ja demonstrada em diversos trabalhos descritos na literatura®2%,

Utilizando-se o mesmo processo de modificagcdo do eletrodo, pretende-
se também imobilizar a porfirina {H2-TPyP[RuCls;(dppb)]ls} com o intuito de
desenvolver um sensor para medidas de potencial hidrogeniénico (pH), como uma

possivel alternativa para o ja conhecido eletrodo de vidro.
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PARTE EXPERIMENTAL

1.5. Solventes

Todos os solventes utilizados foram tratados pelos métodos descritos

na literatura®® com principal atencdo na retirada de agua do solvente.

1.6. Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes:
» 5,10,15,20-tetra(piridil)porfirina comercial (Aldrich) sem purificagao prévia.
= acetato de cobalto(ll) tetrahidratado comercial (Merck) sem purificagédo prévia.
= acetato de niquel(ll) tetrahidratado comercial (Synth) sem purificagéo prévia.
» acetato de cobre(ll) monohidratado comercial (Synth) sem purificagao prévia.
» acetato de Zinco(ll) comercial (Synth) sem purificagao prévia.

= tricloreto de ruténio comercial (Aldrich) sem purificagdo preévia.

1.7. Atmosfera inerte

Todos os experimentos foram realizados sob atmosfera inerte de
argdnio, de procedéncia White Martins ou Aga do Brasil.

Para a purificacdo do argbnio foram seguidas as etapas: o argonio foi
primeiramente passado em uma coluna de silica gel, em seguida em uma coluna de
cloreto de calcio e, finalmente, em uma coluna de catalisador do tipo BTS — R 3-11
da Fluka Chemika.

1.8. Equipamentos e técnicas experimentais

1.8.1. Espectroscopia de absorg¢ao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgéo na regiao do infravermelho foram obtidos em

um espectrofotbmetro Bomem série MB.
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As amostras foram diluidas em iodeto de césio ou brometo de potassio
para a confeccdo de pastilhas. A regido de comprimento de onda utilizada foi entre
200-4000 cm™ quando utilizado iodeto de césio e de 400-4000 cm™ quando utilizado

brometo de potassio.

1.8.2. Espectroscopia de absorcao na regiao do ultravioleta/visivel

e infravermelho-préximo

Os espectros de absorcdao na regido do ultravioleta/visivel foram
obtidos em um espectrofotbmetro de marca Hewlett Packard modelo 8452 e quando
houve necessidade da utilizacdo da regido do infravermelho-préximo utilizou-se o
espectrofotdbmetro de marca Varian modelo carry 500. Em ambos os equipamentos
foram utilizados cubetas de quartzo com caminho 6tico de 1,00 cm quando para
experimentos em solugdo. Para a obtencao dos espectros dos filmes utilizou-se um

acessorio do equipamento de marca Varian.

1.8.3. Analise elementar

Os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio dos compostos em
estudo foram determinados utilizando-se o equipamento do modelo EA 1108 da
Fison do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos e o
equipamento de modelo 240 da Perkin — Elmer, do Instituto de Quimica da

Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

1.8.4. Titulagdes potenciométricas

As leituras dos potenciais foram realizadas usando o eletrodo
modificado com o filme e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl Analion® mod. R684
com eletrdlito interno de KCI 1,0 mol.L™" e ponte salina contendo solugdes de NaNOs
1,0 mol.L”", conectados a um pH-metro da Micronal® mod. B375 com precisdo +
0,1fmV. Para efeito de comparacgédo, foi utilizado um eletrodo de vidro combinado

(EVC) da Analion® mod. V620, o qual foi calibrado previamente com solucdes
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tampdées de mesma forga ibnica das solugbes de trabalho. As medidas
potenciométricas foram feitas em uma célula de vidro com camisa para circulagao de

agua de um termocirculador de dgua da Quimis®, a 25 + 1 °C.

1.8.5. Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas utilizando-se o
equipamento de marca BAS modelo 100B.

Os experimentos para observagdo do comportamento eletroquimico em
solucao foram realizados em uma célula eletroquimica de 3 mL, com camisa para a
circulagao de agua e tampa de PVC. Os eletrodos utilizados foram: eletrodo de
trabalho (Platina), contra-eletrodo (Platina) e eletrodo de referéncia (Ag/AgCl). O
eletrolito suporte utilizado foi o perclorato de tetrabutilamonio (PTBA 0,1 mol.L™") em
diclorometano.

Para obtencao dos filmes através de voltametria ciclica, foi utilizado o
seguinte procedimento: montou-se uma célula eletroquimica (10,0 mL) utilizando-se
como eletrélito suporte hexafluorfosfato de tetrabutilamonio (HTBA 0,1 mol.L™"), com
os eletrodos de trabalho (carbono vitreo circular com diametro de 0,3 mm), contra-
eletrodo (platina) e o de referéncia (Ag/AgCl). Em seguida, adicionou-se a porfirina
polimetalada derivada do aqua complexo mer-[RuCls(dppb)(H-0)] (1x10™* mol.L™).
Iniciou-se, entdo, a voltametria ciclica (partindo-se do potencial de repouso para a
regido anddica) em uma faixa de potencial previamente conhecida (-0,4 — 1,0 V) por
seis ciclos com uma velocidade de varredura de 100 mV/s. Durante esse processo
observou-se um aumento da corrente de pico. E importante que o processo de
voltametria ciclica sempre termine na regido catédica para a obtencdo do filme
polimérico na superficie do eletrodo, para que a espécie aderida na superficie do
eletrodo mantenha-se em sua forma reduzida. Este procedimento foi utilizado para

obtencgao do eletrodo modificado como sensor eletroquimico.

1.9. Obtencao dos filmes de Langmuir-Blodgett

Monocamadas de Langmuir da {H>-TPyP[RuCls(dppb)]4} foram obtidas
espalhando-se uma solugao da porfirina em cloroférmio sobre a subfase aquosa em
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uma cuba de Langmuir (KSV 5000). Apos 15 minutos (tempo suficiente para a
evaporagao do cloroférmio), iniciou-se a compressao com velocidade da barreira de
20 mm.min™". A transferéncia do filme de Langmuir para um substrato sélido (ITO) foi
obtida sob pressdo de 30 mN.m™. A velocidade de imers&o do substrato foi de 3
mm.min~', com tempo de espera de 5 minutos apds cada imers&o. Todos os filmes

foram obtidos a temperatura de 22°C.

1.10. Sintese dos precursores

1.10.1. Procedimento geral para a insercao do metal no anel

porfirinico®’

Dissolveu-se a porfirina 0,250 g (4,04 x 10* mol) da 5,10,15,20-
tetra(piridil)porfirina na mistura de 20mL de acido acético glacial e 20 mL de
dimetilformamida (DMF) e elevou-se a temperatura até o refluxo. O sal do metal
correspondente (2,5 vezes em mols a quantidade da porfirina base-livre) foi
adicionado lentamente durante uma hora. Deixou-se sob refluxo por mais uma hora,
totalizando duas horas de reacdo. A reacao foi acompanhada por espectrofotometria
de absor¢cdo na regido do ultravioleta/visivel e por cromatografia em camada
delgada. Em seguida resfriou-se a solugdo com banho de gelo e adicionou-se agua
gelada pra a obtencdo de um sélido, o qual foi filtrado, lavado com agua para a
remocao do excesso do sal do metal e seco a vacuo. Quando necessario o produto
foi purificado por cromatografia em coluna utilizando alumina como fase estacionaria

e a mistura de solventes: cloroférmio (95%) / metanol (5%) como eluente.

1.10.2. Sintese da porfirina Co")-TPyP

Utilizando o procedimento geral para metalagéo da porfirina refluxou-se
0,250 g (4,04 x 10 mol) da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina com 0,251 g (1,1 x 10
mol) de acetato de cobalto(ll). Nao foi necessaria uma purificacdo por cromatografia
em coluna.
Rendimento:68% (0.185 g)
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CON8C40H24.H20
Exp.(Calc.): %C = 71,09 (69,06); %H = 4,17 (4,06); %N = 16,27 (16,11)

1.10.3. Sintese da porfirina Cu™-TPyP

Utilizando o procedimento geral para metalacdo da porfirina, refluxou-
se 0,300 g (4,84 x 10 mol) da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina com 0,306 g (1,21 x 10
® mol) de acetato de cobre(ll). N&o foi necessaria uma purificacdo por cromatografia
em coluna.
Rendimento: 89% (0,293)
CuNgCyoH24.H20
Exp.(Calc.): %C = 69,04 (68,81); %H = 3,46 (3,75); %N = 15,12 (16,05)

1.10.4. Sintese da porfirina Ni")-TPyP

Utilizando o procedimento geral para metalagcao da porfirina refluxou-se
0,250 g (4,04 x 10™ mol) da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina com 0,254 g (1,01 x 10
mol) de acetato de niquel(ll). Nao foi necessaria uma purificacdo por cromatografia
em coluna.
Rendimento: 94% (0.272 g)
NiNgCaoHz4.2H20
Exp.(Calc.): %C = 67,87 (67,53); %H = 3,64 (3,97); %N = 14,98 (15,75)

1.10.5. Sintese da porfirina Zn")-TPyP

Utilizando o procedimento geral para metalagcao da porfirina refluxou-se
0,216 g (3,5 x 10 mol) da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina com 0,173 g (8,7 x 10
mol) de acetato de zinco(ll). Nao foi necessaria uma purificacdo por cromatografia
em coluna.
Rendimento:92% (0,238 g)
ZnNgCaoH24.2H,0
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Exp.(Calc.): %C = 67,67 (66,99); %H = 4,07 (3,93); %N = 15,29 (15,60)

1.10.6. Sintese do mer-[RuCl;(dppb)(H.0)]*?

Dissolveu-se 1,0 g (0,61 mmol) do complexo [Ru.Cls(dppb)s]>> em
aproximadamente 25 mL de metanol e borbulhou-se gas cloro gerado a partir da
reagcao do acido cloridrico com permanganato de potassio até a obtengdo de um
sélido vermelho intenso, que em seguida foi filtrado, lavado com éter etilico e seco a
vacuo.

Rendimento: 73% (0,58 g)

1.10.7. Sintese do [RUCIz(CO)(DMF)(PPh3)2]54

Dissolveu-se (200 mg, 2,08x10™ mol) do catalizador [RuCly(PPhs)s] em
5 mL de DMF e borbulhou-se mondxido de carbono gerado a partir da reagdo do
acido férmico com acido sulfurico sob atmosfera inerte até a obtengdo de um sdélido
amarelo que foi filtrado, lavado com éter etilico e seco a vacuo.
Rendimento: 95% ( 0.145g)

1.10.8. Sintese do cis-[RuCly(bipy)(dppb)]*°

O ligante 2,2-bipiridina (0,04 g; 0,3 mmol) e o complexo de partida
[RuxCl4(dppb)s] (0,09 g; 0,06 mmol) foram dissolvidos em benzeno (10 mL) e a
solucao foi refluxada por 48 horas sob atmosfera de argdnio e agitacdo magnética.
Logo apds o precipitado vermelho opaco foi filtrado, lavado com benzeno desaerado
€ Seco a vacuo.

Rendimento 85 %.
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1.11. Sintese das porfirinas polirutenadas derivadas do mer-
[RuCls(dppb)(H20)]

1.11.1. Procedimento geral para sintese das porfirinas

polirutenadas derivadas do mer-[RuCl;(dppb)(H.0)]

Dissolveu-se a TPyP ou da sua derivada metalada (Co™-TPyP, Ni'"-
TPyP, Cu-TPyP ou zZn"-TPyP) na mistura de solventes cloroférmio (95%) /
metanol (5%) e adicionou-se o complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)] na proporcao de
1:4,1 respectivamente e deixou-se sob agitagdo em atmosfera inerte por quatro
horas. Em seguida, reduziu-se o volume em 90% e adicionou-se éter etilico para a
obtencéo de um solido que foi filtrado, lavado com éter etilico e seco a vacuo. Para a
retirada do pequeno excesso do mer-[RuCls(dppb)(H20)], dissolveu-se o material
obtido em um pequeno volume de diclorometano, ja que este complexo é pouco
soluvel neste solvente. Em seguida, filtrou-se. O filtrado foi recolhido e evaporado
em 90% do seu volume, e adicionou-se éter etilico para a obtencdo de um

precipitado que foi filtrado, lavado com éter e seco a vacuo.

1.11.2. Sintese da {TPyP[RuCl;(dppb)]s}

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do mer-[RuCls(dppb)(H20)], reagiu-se 15 mg (2,24 x 10°
mol) da TPyP com 65 mg (9,94 x 10™ mol) do complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)].
Rendimento: 84 % (0,0642 g)

RusCl12PgNgC1s2H138
Exp.(Calc.): %C = 57,43 (57,88); %H = 4,41 (4,41); %N = 3,58 (3,55)
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1.11.3. Sintese da {Co")-TPyP[RuCl;(dppb)].}

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do mer-[RuCls(dppb)(H20)] reagiu-se 6 mg (8,88 x 10° mol)
da Co-TPyP com 23,1 mg (3,55 x 10”° mol) do complexo mer-[RuCls(dppb)(H-20)].
Rendimento: 74% (0.021 g)

CoRu4Cl12PgNgC152H138
Exp.(Calc.): %C = 56,73 (56,85); %H = 4,29 (4,27); %N = 3,46 (3,49)

1.11.4. Sintese da {Ni""-TPyP[RuCl;(dppb)]4}

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do mer-[RuCls(dppb)(H20)] reagiu-se 15 mg (2,20 x 10°
mol) da Ni"-TPyP com 58 mg (9,04 x 10° mol) do complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)].

Rendimento: 92 % (0,0652 g)
NiRu4Cl12PgNgC152H138.2CHCl3
Exp.(Calc.): %C = 53,19 (53,59); %H = 4,09 (4,09); %N = 2,87 (3,25)

1.11.5. Sintese da {Cu™-TPyP[RuCls(dppb)].}

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do mer-[RuCls(dppb)(H-0)] reagiu-se 15 mg (2,20 x 10°
mol) da Cu™-TPyP com 64 mg (9,92 x 10° mol) do complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)].

Rendimento: 91 % (0,0645 g)
CuRu4Cl12PgNgC152H138
Exp.(Calc.): %C = 56,25 (56,77); %H = 4,23 (4,26); %N = 3,27 (3,48)
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1.11.6. Sintese da {Zn"-TPyP[RuCl;(dppb)].}

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do mer-[RuCls(dppb)(H20)] reagiu-se 10 mg (1,466 x 10
mol) da Zn"-TPyP com 39,0 mg (6,01 x 10° mol) do complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)].

Rendimento: 66 % (0, 031 g)
ZnRu4Cl12PgNgC152H138
Exp.(Calc.): %C = 55,07 (56,74); %H = 4,27 (4,26); %N = 3,32 (3,48)

1.12. Sintese das porfirinas polirutenadas derivadas do
[RuCl,(CO)(DMF)(PPh;),]

1.12.1. Procedimento geral para sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do [RuCl;(CO)(DMF)(PPhs).]

Reagiu-se a TPyP adquirida da Aldrich ou a sua derivada metalada
Co-TPyP, Ni""-TPyP, Cu™-TPyP ou zZn™-TPyP) com o complexo
[RuClz(CO)(PPh3)2(DMF)] em diclorometano na proporcéo de 1:4,1 respectivamente
sob atmosfera de argdnio por quatro horas. Em seguida, reduziu-se o volume em
aproximadamente 90% e adicionou-se éter etilico para a obtengédo de solidos roxos

o qual foi filtrado, lavado com éter etilico e seco a vacuo.

1.12.2. Sintese da {TPyP[RuCI,(CO)(PPh;).]4}

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do [RuCly(CO)(PPhs)2(DMF)] reagiu-se 20 mg (3,23 x 10
mol) da TPyP com 95 mg (1,29 x 10™* mol) do complexo [RuCly(CO)(PPhs)2(DMF)]
em 20 mL de diclorometano.

Rendimento: 64% (0.070 g)
Ru4ClgO4NgPgC1ssH146
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Exp.(Calc.): %C = 62.68 (63.71); %H = 4.33 (4.24); %N = 3.72 (3.23)

1.12.3. Sintese da {Co"-TPyP[RuCl,(CO)(PPh;),]s}

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do [RuCly(CO)(PPhs),(DMF)] reagiu-se 5 mg (7,4x10° mol)
da Co"-TPyP com 21,7 mg (2,96x10™ mol) do complexo [RuClz(CO)(PPhs)2(DMF)]
em 20 mL de diclorometano.

Rendimento: 65% (0.017 g)
CoRu4ClgO4NgPsC1s8H144.CHCI3
Exp.(Calc.): %C = 60,72 (61,47); %H = 3,90 (3,96); %N = 3,47 (3,03)

1.12.4. Sintese da {Ni""-TPyP[RuCl,(CO)(PPh;),]s}

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do [RuCl,(CO)(PPhs)(DMF)] reagiu-se 15 mg (2,22x10°
mol) da Ni"-TPyp com 66,9 mg (9,10x10° mol) do complexo
[RuClx(CO)(PPh3)2(DMF)] em 20 mL de diclorometano.

Rendimento: 78% (61 mg)
NiRu4ClgOsNgPgC1ggH 144
Exp.(Calc.): %C = 62,79 (63,19); %H = 3,95 (4,06); %N = 3,60 (3,14)

1.12.5. Sintese da {Cu "-TPyP[RuCl,(CO)(PPh;).]s}

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do [RuCl,(CO)(PPhs)2(DMF)] reagiu-se 15 mg (2,20x10
mol) da Cu-TPyP com 66,5 mg (9,04x10° mol) do complexo
[RuClx(CO)(PPh3)2(DMF)] em 20 mL de diclorometano.

Rendimento: 92% (71 mg)
CuRu4ClgO4NgPsC1ssH144.CHCI3
Exp.(Calc.): %C = 6,59 (61,39); %H = 4,02 (3,95); %N = 3,33 (3,03)
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1.12.6. Sintese da {Zn "-TPyP[RuCIl,(CO)(PPh;),].}

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do [RuCl,(CO)(PPhs)2(DMF)] reagiu-se 10 mg (1,47x10°
mol) da Zn"-TPyP com 43,1 mg (586x10° mol) do complexo
[RuClx(CO)(PPh3)2(DMF)] em 20 mL de diclorometano.

Rendimento: 36,10% (19 mg)
CuRu4ClgO4NgPsC1ssH144.CHCI3
Exp.(Calc.): %C = 59,40 (61,36); %H = 3,98 (3,95); %N = 3,14 (3,03)

1.13. Sintese das porfirinas polirutenadas derivadas do cis-
[RuCl(bipy)(dppb)]

1.13.1. Procedimento geral para sintese das porfirinas

polirutenadas derivadas do cis-[RuCl,(bipy)(dppb)]

Dissolveu-se a TPyP ou a sua derivada metalada (Co™-TPyP, Ni"-
TPyP, Cu-TPyP ou Zn""-TPyP) na mistura de solventes cloroférmio (95%) /
metanol (5%) e adicionou-se o complexo cis-[RuCly(bipy)(dppb)] e deixou-se sob
agitacdo em atmosfera inerte por quatro horas. Adicionou-se entdo NH4PFs para
trocar o contra ion. Em seguida, reduziu-se o volume em 90% e adicionou-se éter
etilico para a obtencado de um sdlido que foi filtrado, lavado com agua e éter etilico e

Seco a vacuo.

1.13.2. Sintese da {TPyP[RuClI(bipy)(dppb)]s}(PFe¢)4

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do cis-[RuClx(bipy)(dppb)] reagiu-se 15 mg (2,42x10° mol)
da TPyP com 75 mg (9,94x107° mol) do complexo cis-[RuClx(bipy)(dppb)].
Rendimento: 88 % (86 mg)

Ru4ClsN16P12F24C192H172
Exp.(Calc.): %C = 56,89 (56,59); %H = 4,49 (4,20); %N = 5,96 (5,50)
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1.13.3. Sintese da {Co")-TPyP[RuClI(bipy)(dppb)]s}(PFs)a

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do cis-[RuCly(bipy)(dppb)] reagiu-se 15 mg (2,22x10° mol)
da Co"-TPyP com 68 mg (9,10x10° mol) do complexo cis-[RuClx(bipy)(dppb)].
Rendimento: 75 % (68 mg)

CoRu4ClsN16P12F24C192H170.CHCl3
Exp.(Calc.): %C = 54,22 (54,50); %H = 4,13 (4,05); %N = 6,00 (5,27)

1.13.4. Sintese da {Ni""-TPyP[RuClI(bipy)(dppb)]:}(PFs).

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do cis-[RuClx(bipy)(dppb)] reagiu-se 15 mg (2,22x10° mol)
da Ni"’-TPyP com 68 mg (9,10 x 10° mol) do complexo cis-[RuClx(bipy)(dppb)].
Rendimento: 92 % (84 mg)

NiRu4ClsN16P12F 24C192H170.CHCI3
Exp.(Calc.): %C = 54,23 (54,50); %H = 4,25 (4,05); %N = 5,92 (5,27)

1.13.5. Sintese da {Cu™-TPyP[RuClI(bipy)(dppb)1:}(PFs)a

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do cis-[RuClx(bipy)(dppb)] reagiu-se 15 mg (2,20x10° mol)
da Cu-TPyP com 68 mg (9,04x10° mol) do complexo cis-[RuClx(bipy)(dppb)].
Rendimento: 87 % (79 mg)

CuRu4ClsN+16P12F24C192H170.CHCI3
Exp.(Calc.): %C = 54,74 (54,44); %H = 4,22 (4,05); %N = 5,79 (5,26)
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1.13.6. Sintese da {Zn"-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]:}(PFs)s

Utilizando o procedimento geral para a sintese das porfirinas
polirutenadas derivadas do cis-[RuCly(bipy)(dppb)] reagiu-se 15 mg (2,19x10° mol)
da Zn"-TPyP com 68 mg (9,01x10° mol)do complexo cis-[RuCl(bipy)(dppb)].
Rendimento: 96 % (87 mg)

ZnRu4Cl4N16P12F24C192H170.CHCI3
Exp.(Calc.): %C = 53,96 (54,42); %H = 3,75 (4,05); %N = 5,67 (5,26)

1.14. Procedimento geral para a determinacao das curvas analiticas
dos analitos de interesse utilizando eletrodo de carbono vitreo
modificado com a {Co™-TPyP[RuCl;(dppb)].]

A curva analitica foi determinada pelo seguinte procedimento: a partir
de uma solucdo estoque do analito (102 mol.L™"), aliquotas 100 uL e posteriormente
500 uL foram adicionadas em uma célula eletroquimica com um volume inicial de 20
mL de NaTFA (0,1 mol.L™") pH = 4,0 e um voltamograma foi registrado para cada
adicdo. Considerando as diluicbes, foram calculados os valores de concentragdo em
cada adicdo. Em seguida construiu-se um grafico de concentragdo versus corrente
anddica de pico.

Os seguintes analitos foram estudados: hidroquinona, benzoquinona,
acido ascorbico, dopamina, catecol e paracetamol.

A dopamina e paracetamol foram escolhidos para a determinagdo em amostras

reais.

1.15. Determinacao de dopamina utilizando eletrodo de carbono
vitreo modificado com a {Co™"-TPyP[RuCl;(dppb)].]

A dopamina foi quantificada em amostra de farmaco de marca Rofarma
1189-4, cujo rétulo informava a quantidade de 10 mg de dopamina em 10 mL da
solugdo. O seguinte procedimento foi executado: preparou-se uma solugdo com o
remédio, supostamente 5 x 10* mol.L™ com o mesmo eletrélito suporte utilizado

para a obtencado da curva de calibragdo ( NaTFA 0,1 mol.L™' e pH = 4,4), e registrou-
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se um voltamograma. A quantificagcao foi obtida através do método direto, obtendo-
se o valor maximo de corrente de pico anodico e aplicou-se na equagao da reta

obtida previamente da curva analitica da dopamina.

1.16. Determinacao de dopamina utilizando método

espectrofotométrico

A dopamina foi determinada por método espectrofotométrico utilizando
0 seguinte procedimento: construiu-se uma curva analitica preparando-se solug¢des
de diferentes concentragdes (0,5, 0,25, 0,125 e 0,0625 mmol.L™"). A absorgao foi
acompanhada na banda com comprimento de onda em 280 nm. Em seguida por
meétodo direto obteve-se o valor de concentragdo do farmaco utilizando a equacéao

da reta obtido na curva analitica.

1.17. Determinacao de paracetamol utilizando eletrodo de carbono
vitreo modificado com a {Co")-TPyP[RuCl;(dppb)].]

O paracetamol foi quantificado em amostra de farmaco de marca Vick
Pirena sabor mel e limdo, cuja embalagem informava a quantidade de 0,5 g de
paracetamol em 5,0 gramas do pdé. O seguinte procedimento foi executado:
preparou-se uma solugdo com o medicamento, supostamente 5 x 10“ mol.L™ com o
mesmo eletrdlito suporte utilizado para a obtengdo da curva de calibragdo (NaTFA
0,1 mol.L”", pH = 4,4), e registrou-se um voltamograma. A quantificacdo foi obtida
através do meétodo direto, onde o valor maximo de corrente de pico anddico é

aplicado na equacéao da reta obtida previamente da curva analitica do paracetamol.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados de caracterizagdo, de
confeccéo e de aplicacdo do eletrodo. Na secdo de caracterizacido dos complexos,
sera discutida primeiramente a classe de porfirinas derivadas do
[RuCl(CO)(DMF)(PPh3),]. Este complexo foi caracterizado por diversas técnicas
espectroscopicas, tais como: espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho
(onde serdo discutidas as principais vibragdes das porfirinas polirutenadas),
Ressonancia Magnética Nuclear de *'P{'H} e voltametria ciclica. Para a série de
porfirinas derivadas do complexo cis-[RuCly(bipy)(dppb)] serdao apresentados os
resultados de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho,
espectroscopia de absorgéo na regido do ultravioleta/visivel, Ressonancia Magnética
Nuclear de *'P e voltametria ciclica. Para as porfirinas derivadas do complexo mer-
[RuClz(dppb)(H20)] serao apresentados somente os resultados de difracdo de raios-
X para a porfirina {Ni"-TPyP[RuCls(dppb)ls}, pois as demais caracterizacdes ja
foram discutidas em trabalho publicado anteriormente*®. Todas as porfirinas
(independente da classe de complexos periféricos) foram caracterizadas por analise
elementar, com teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio.

Sera apresentada a obtencdo de filmes de Langmuir e Langmuir-
Blodgett para a porfirina {H>-TPyP[RuCls(dppb)]4}.

Sera apresentado o mecanismo de formacao do filme em eletrodo de
carbono vitreo com a porfirina {Co!"’-TPyP[RuCls(dppb)]s}. O eletrodo modificado
sera avaliado com relagéo ao recobrimento da superficie, a solubilidade do filme no
eletrdlito suporte e a estabilidade em diferentes pH.

Serao discutidos também os resultados das aplicagdes do eletrodo
modificado. As seguintes aplicagbes serdo discutidas: desenvolvimento de um
sensor para pH e determinagdo de hidroquinona, 1,4-benzoquinona, dopamina,
acido ascérbico, catecol e paracetamol. Para a dopamina sera também apresentado
o resultado da sua determinagao utilizando a técnica de voltametria de onda
quadrada. A dopamina e o paracetamol foram também determinados em amostras

reais e os seus resultados serao discutidos.
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1.18. Caracterizacao das porfirinas polirutenadas derivadas do
[RuCl,(CO)(DMF)(PPh;),]

Na analise de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
foram encontradas muitas dificuldades para a atribuicdo de todas as bandas, devido
ao elevado numero de possiveis vibragbes, tanto do anel porfirinico como dos
complexos de ruténio periféricos. Uma maneira bastante simplificada de se atribuir
os estiramentos e as deformacgbes da ligacdo P-C é comparar os espectros das
porfirinas sem os complexos de ruténio periféricos com as porfirinas que os contém,
conforme mencionado na literatura®®. Para todas as porfirinas polimetaladas foram
encontrados estiramentos vP-C em 1096, 1485 cm™ e deformagdes SP-C em 513 e
696 cm™. Observou-se uma baixa variagdo na freqiiéncia de estiramento ou
deformacéo P-C para todos os compostos, o que indica a pouca influéncia do metal
interno da porfirina com o conjunto P-C dos grupos periféricos.

Os estiramentos vC=0 para as porfirinas polimetaladas foram
observados em comprimentos de onda préximos de 1958 cm™, indicando pouca ou
quase nenhuma influéncia dos metais internos do macrociclo porfirinico nas
freqiiéncias do estiramento vC=0 presentes nos complexos periféricos®” (Tabela
3.1). Tal resultado foi distinto do trabalho realizado por Wohnrath e colaboradores®®,
no qual as frequéncias do estiramento vC=0 alteravam-se com a variagao de L para
complexos do tipo [RuClx(CO)(L)(PPhs), (onde L sao ligantes N-heterociclicos),
ocorrendo um aumento da energia do estiramento vC=0 com a diminuigdo do pKa

do ligante.

Tabela 3.1. Frequéncia de vibracdo para o estiramento vC=0 das porfirinas
polirutenadas

Composto vC=0 (cm™)
{H-TPyP[RUCI(CO)(PPhs)ola 1957
{Co"-TPYP[RUCI,(CO)(PPhs)la4 1956
{Zn(lI)_prp[RuC|2(CO)(F’Ph3)2]4 1959
INI"-TPyP[RUCI»(CO)(PPhs)ss 1958
{Cu-TPyP[RUCI,(CO)(PPhs)l4 1958
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Os estiramentos M-N (onde M = Co, Zn, Ni e Cu) nao foram possiveis
de serem observados, pois se encontravam em regides de baixa energia,
dificultando, assim, a sua atribuicao.

Os estiramentos vRu-Cl foram atribuidos®,*® na regido de 320 cm’
para as porfirinas polimetaladas derivadas dos complexos periféricos
[RuCly(CO)(DMF)(PPhs).].

As bandas referentes ao anel porfirinico, em sua maioria, foram
encobertas pelas bandas dos complexos periféricos. Entretando, o estiramento
vC=N®"*" da porfirina (piridina periférica) foi observado para todas em 1608 cm™.

Todos o0s espectros vibracionais apresentaram muita semelhanca,
portanto somente o espectro do complexo {H2-TPyP[RuCl;(CO)(PPhs),]s} sera

atribuido em detalhes.
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Figura 3.1. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho para a {H.-
TPyP[RuUCl2(CO)(PPh3)2]4}, diluida em Csl.
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Tabela 3.2. Principais bandas observadas no espectro de absor¢cdo na regido do
infravermelho para a {H,-TPyP[RuUCl»(CO)(PPhs),]4}.

Frequéncia Intensidade Tentativa de Referéncias
(cm™) atribuicdo
3057 M vC-H 60
1957 F vC=0 57
1608 M vC=N 60,61
1482 F vP-C 56
1434 M vC=C 60,61
1186 f 8C-H 60,61
1087 M vP-C 56
801 M yC-H 60,61
745 M yC-H 60,61
695 F SP-C 56
515 F 5P-C 56
323 f vRu-Cl 57,59

v = estiramento simétrico
6 = deformagé&o angular simétrica no plano
v = deformacgao fora do plano

Intensidades : F = forte; M = Média; f = fraca
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Figura 3.2. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para a {Co"-
TPyP[RuClIz(CO)(PPh3)2]4}, diluida em Csl
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Figura 3.3. Espectro de absor¢gdo na regido do infravermelho para a {Zn(”)—
TPyP[RuClI2(CO)(PPhs),]4}, diluida em Csl
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Figura 3.4. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para a {Ni'-
TPyP[RUCI,(CO)(PPhs)sa}, diluida em Cs|

SYBRSET
AFBFEL
E£BELL

GZLEO L
GETLOOL
AEFBEL
ZLOGEL
£05'9ZE
QLG TEE

LB AS0E

SE09 L
ELEBFL

EFEFL

200569
AFFBLS

G4 BSEL

Figura 3.5. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para a {Cu"-
TPyP[RUCI,(CO)(PPhs)ola}, diluida em Csl
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A Ressonancia Magnética Nuclear de *'P para os complexos Ru'" foi a
técnica mais valiosa para a determinacédo estrutural das porfirinas polimetaladas.
Para as porfirinas polimetaladas derivadas do complexo periférico
[RuCly(CO)(DMF)(PPhs),] foi observado somente um singleto®®, indicando a
equivaléncia dos fésforos das trifenilfosfina.

A densidade eletronica ao redor do nucleo de fésforo, como indicada
pelo deslocamento quimico de RMN de *'P{'H} (Tabela 3.3), ndo foi notavelmente
afetada pela mudanca dos metais internos ao macrociclo porfirinico, pois estes
metais encontram-se muito distantes dos fosforos nos complexos periféricos.
Apenas para a porfirina de cobalto observa-se uma maior desprotecdo no nucleo de
fésforo (5 *'P 35,5 ppm). Esta diferenca em relagdo aos demais metais pode ser
atribuida a menor densidade eletronica do cobalto em relacdo aos demais. Este
comportamento de desprotecdo também foi observado por Wohnrath e
colaboradores®®, onde existe uma tendéncia no aumento da desprotecdo do nucleo
de fésforo com o decréscimo do carater doador ¢ dos ligantes N-heterociclicos. No
caso da porfirina de Co(ll) ndo se pode descartar a possibilidade de que a diferenca
no deslocamento quimico seja apenas um efeito do campo paramagnético e nada
tenha a ver com protecao ou desprotecao dos atomos de fésforo.

Seguem abaixo a tabela com os valores de deslocamento quimico do

3P {'H} para as porfirinas polimetaladas.

Tabela 3.3. Valores dos deslocamentos quimicos do *'P {'H} para as porfirinas
derivadas dos complexos RuCl,(CO)(DMF)(PPhs),

Composto 5 *'P (ppm)
{H2-TPyP[RUCl5(CO)(PPhs)2]4 30,38
{Co""-TPYP[RUCI,(CO)(PPhs)2l4 35,50
{Zn"-TPyP[RUCI,(CO)(PPhs)2]4 30,11
{Ni"-TPyP[RuUCI,(CO)(PPhs)l4 30,54
{Cu-TPYP[RUCI,(CO)(PPhs)l4 30,13

O comportamento voltamétrico de um complexo contendo apenas um
sitio metalico € simples, caso ndo ocorram reagdes acopladas e os ligantes n&o
sejam eletroativos na faixa de potencial de interesse. Nestes casos pode-se

observar um ou mais pares de ondas, dependendo do numero de oxidagado que o
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metal pode assumir. No entanto, quando se trata de complexos polinucleares,
devem se considerar outros fatores além daqueles usuais nos complexos
mononucleares.

Os voltamogramas das porfirinas polimetaladas derivadas do complexo
periférico [RuCly(CO)(DMF)(PPh3),] apresentaram um processo reversivel em
aproximadamente Eq,=1,11 V atribuido ao par redox Ru"/Ru'". Comparando-se
este valor de meia onda com o do complexo [RuCIlz(CO)(PPh3)2(Py)] (E12= 1,11 V),
ja estudado por Wohnrath e colaboradores®®, que é analogo ao complexo periférico
da porfirina polimetalada estudada, observam-se valores idénticos.

Praticamente nenhuma substancial diferenga nos potenciais dos
ruténios periféricos é observada com a variagdo dos metais internos ao macrociclo.
Isto é diferente da série de compostos estudados por Wohnrath e colaboradores®®
onde se observou que ligantes fortemente basicos “enriquecem” o metal de elétrons,
tornando-os mais facilmente oxidaveis (menor valor de E1,).

O elevado potencial de meia onda das porfirinas derivadas dos
[RuCl(CO)(DMF)(PPhs),] é ocasionado pela presenga do grupo carbonila do
complexo. Este grupo € considerado como “retirador” de elétrons, devido ao seu
elevado carater n receptor, deixando os ruténios “pobres” em elétrons e aumentando
assim o seu potencial de meia onda.

Para as porfirinas contendo metais internos ao macrociclo porfirinico foi
possivel de se observar um outro pocesso em torno de 1,30 V. Esse processo foi
atribuido como sendo oxidacdo do anel porfirinico® - ©°.

Segue abaixo uma tabela com os valores de potencial de meia onda do

ruténio.

Tabela 3.4. Valores dos potenciais de meia onda para o par redox Ru'”/Ru™ das
porfirinas derivadas dos complexos [RuCl,(CO)(DMF)(PPh3),]

Composto E1 (V) vs Ag/AgCI
{H2-TPyP[RuUCl,(CO)(PPhs),]4 1,16
{Co™-TPyP[RuUCI,(CO)(PPhs).l4 1,11
{Zn"-TPyP[RUCI,(CO)(PPhs).]4 1,16
{Ni"-TPyP[RuCl,(CO)(PPhs)2]4 1,21
{Cu™-TPyP[RuCI,(CO)(PPhs).l4 1,16
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Figura 3.6. Voltamograma ciclico da {H2-TPyP[RuClI;(CO)(PPhs).]s} em eletrodo de
platina vs Ag/AgCl, 1x10™ mol.L”" em PTBA 0,1 mol.L”" em CH,Cl, (velocidade de

varredura — 50-350 mV/s).
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Figura 3.8. Voltamograma ciclico para as porfirinas polimetaladas em eletrodo de

platina vs Ag/AgCl, 1x10™ mol.L”" em PTBA 0,1 mol.L™" em CH,Cl, (velocidade de
varredura — 50-350 mV/s).

1.19. Caracterizacao das porfirinas polirutenadas derivadas do cis-
[RuClz(bipy)(dppb)]

O complexo cis-[RuCly(bipy)(dppb)] foi utilizado como periférico por
apresentar uma posicao labil (cloro), possibilitando a coordenagédo dos nitrogénios
periféricos da porfirina e formacdo de porfirinas catibnicas. Esta classe de
compostos é interessante por serem porfirinas catidnicas, que ja foram estudadas
para a modificagdo de eletrodos, entretanto em faixas de potenciais altas, diferentes
das aqui apresentadas. Estes eletrodos foram modificados utilizando porfirinas
catibnicas de cobalto e porfirinas anidnicas de zinco, as quais formam filmes por

interagcdo  eletrostatica  alternando  filmes da  porfirina  catibnica -
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meso(tetrapiridil)porfirinatocobalto(lll)tetrakis[bis(bipiridina)(cloro)ruténio(ll)],
(CoTRBP), e a anibnica meso-tetra(4-fenilsulfonato)porfirinato de zinco (ll)
(ZnTPPS). Estes eletrodos modificados mostraram-se ativos como sensores para
analitos, como nitrito e sulfito®*®’. As porfirinas obtidas foram caracterizadas por
diversas técnicas espectroscopicas.

Na analise por espectroscopia de absor¢céo na regido do infravermelho
foram encontradas muitas dificuldades para a atribuicdo de todas as bandas, devido
ao elevado numero de possiveis vibragdes, tanto do anel porfirinico como dos
complexos periféricos de ruténio. Uma maneira bastante simples de se atribuir os
estiramentos e as deformagdes da ligacdo P-C é comparar os espectros das
porfirinas sem os complexos de ruténio periféricos com as porfirinas que os contém,
conforme mencionado na literatura. Para todas as porfirinas polimetaladas foram
encontrados estiramentos vP-C em 1096, 1090 e 1070 cm™ e deformagdo SP-C em
696 e 517 cm™' *°. Observou-se uma baixa variagdo na freqiiéncia de estiramento ou
deformacgao P-C para todos os compostos, o que indica a pouca influéncia do metal
interno da porfirina com o conjunto P-C.

As fosfinas apresentam outras diversas vibragdes, tanto de C=C como
de C-H. A vibracdo em 1434 cm™ foi atribuida a vC=C quando esta ligado a atomos
pesados, como o fosforo . Em aproximadamente 740 cm™ foi atribuida a deformac&o
angular 3C-H da fosfina®®®".

As vibragdes referentes ao anel porfirinico ndo foram totalmente
atribuidas devido a dificuldade em observa-las, pois estas sao encobertas pelas
bandas dos complexos periféricos de ruténio. Entretanto, algumas bandas
caracteristicas do anel porfirinico foram possiveis de serem observadas, como o
estiramento vC=N proximo de 1605 cm.;, vC=C em 1350 cm” e também a

deformagdo 3C-H do anel porfirinico préximo de 990 cm™ *

. Porém, em alguns
casos (Figuras 3.9, 3.11 e 3.13), o estiramento em 1605 cm™ (vC=N) aparece
sobreposto a deformacéo angular de 50-H de agua em 1635 cm™.

As bandas Metal-Ligante dos complexos periféricos em 507 cm’” foram
atribuidas ao estiramento Ru-P e em 558, 431 e 417 cm™ ao estiramento Ru-N°’.

Todas as porfirinas polimetaladas apresentaram as vibracdes
caracteristicas do PFg~ proximas de 840 cm™ *’. O aparecimento desta banda em
840 cm™ confirma a existéncia de PFs~ como contra-ion da porfirina, comprovando

ser esta uma molécula ibnica, como foi proposto.
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Os estiramentos M-N (onde M = Co, Zn, Ni e Cu) nao foram possiveis
de serem observados, pois estes se encontram em regides de baixa energia,
dificultando a sua identificagdo. Os estiramentos Ru-Cl também n&o foram possiveis
de serem atribuidas, pois o ruido em regides de baixa energia € muito alto,
dificultando a sua identificacao.

Todos o0s espectros apresentam bastante similaridade, portanto
somente os espectros da porfirina {H>-TPyP[RuCl(dppb)(bipyls}(PFs)s seréo

atribuidos detalhadamente; os demais serdo somente apresentados.
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Figura 3.9. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para a {H:-
TPyP[RuCl(dppb)(bipy]s}(PFs)s, diluida em Csl.
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Tabela 3.5. Principais bandas observadas no espectro de absor¢do na regido do
infravermelho para a {H,-TPyP[RuCl(dppb)(bipy]s}(PFs)4

Freqiiéncia (cm™) Intensidade Tentativa de Referéncias
atribuicao

1605 M vC=N 60 61
1483, 1092 e 1074 M,MeM vP-C 56
1434 M vC=C 60

979 e 741 feM 3C-H 60,61
843 F PFs 57
698, 517 M, M 8P-C 56
558, 431 e 417 M, fef vRu-N 57
507 MeM vRu-P 57

v = estiramento simétrico; 6 = deformagdo angular simétrica no plano; y =
deformacéo fora do plano; Intensidades : F = forte; M = Média; f = fraca
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Figura 3.10. Espectro de absor¢édo na regido do
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Figura 3.11. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para a {Zn"-
TPyP[RUCI(dppb)(bipyls}(PFs) , diluida em Csl.
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Figura 3.12. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho para a {Ni"-
TPyP[RUCI(dppb)(bipyls}(PFs)s , diluida em Csl.
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Figura 3.13. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para a {Cu"-
TPyP[RuClI(dppb)(bipy]a}(PFe)s, diluida em Csl.

A analise por espectroscopia de absorgdo na regido do
ultravioletal/visivel foi bastante util para a caracterizacdo dos complexos em estudo,

pois na regido do visivel®®

as porfirinas possuem absorcdes caracteristicas. As

porfirinas base-livre possuem quatro absorgbes na regido entre 450-700 nm,
conhecidas como bandas Q, e quando estdo em suas formas metaladas possuem,
em sua maioria, apenas duas bandas. As porfirinas polimetaladas apresentam, em
seus espectros eletrénicos, pouca diferenga quando estes sdo comparados aos
espectros das porfirinas sem os metais periféricos. Isso implica dizer que os metais
periféricos nao interferem na simetria local da porfirina e, portanto, espera-se que os
espectros eletronicos das porfirinas polimetaladas sejam apenas uma soma do

espectro eletrénico da porfirina com o espectro do complexo periférico de ruténio.
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As transicoes referentes ao complexo de ruténio ndo sao possiveis de
serem observadas na regido do visivel, pois a porfirina possui intensa absorgéo
nessa regido, encobrindo as transigbdes referentes aos ruténios periféricos.
Entretanto, foi possivel observar duas transi¢ées n — n* da bifosfina em 300 nm.(g =
1,47x10* M™'.cm™) e 305 nm (e = 1,42x10* M".cm™) na regido do ultravioleta. Essas
transicoes foram atribuidas como sendo do complexo de ruténio periférico, pois o
complexo cis-[RuCly(bipy)(dppb)} possui transi¢cdes nesta regido, como pode ser
observado na Figura 3.13. As demais transicdes para esse complexo ja foram
estudas no LERCI - UFSCar®.

A transicdo da banda Soret para todas as porfirinas polirutenadas foi
encontrada na regido entre 400-450nm, e as bandas Q entre 500-650 nm. Estas
transicoes foram encontradas tanto na sua forma base-livre como em sua forma
metalada. Seguem abaixo o0s espectros de absor¢cdo na regido do

Ultravioleta/Visivel.

| cis-[RuCl,(bipy)(dppb)] |

0,8

0,6 1

Absorbancia

0,44

0,2 1

0,01

0,2 T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.14. Espectro de absorgédo na regido do ultravioleta/visivel para o complexo
cis-[RuCly(bipy)(dppb)] (1x10* mol.L™") em CHCl,.
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Figura 3.15. Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta/visivel para a {H-
TPyP[RuUCI(bipy)(dppb)ls}(PFs)s (1x10™° mol.L™") em CH,Cl,.
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Figura 3.16. Espectros de absorcdo na regido do

porfirinas polirutenadas (1x10° mol.L™") em CH,Cls.

ultravioleta/visivel para as
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Tabela 3.6. Resultados do espectro de absor¢cdo na regido do ultraviolela/visivel
para a {H>-TPyP[RuClI(bipy)(dppb)]a}(PFe)s.

{H2-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]s}(PFe)a.

Amax (NM) g(M'em™) Tentativa de atribuigdo
292 8,00x10" -1
305 7,59x10* -1
423 3,43x10° Soret
516 2,57x10* Q
552 1,22x10* Q
591 8,00x10° Q
646 4,40x10° Q

Tabela 3.7. Resultados do espectro de absorgdo na regido do ultraviolela/visivel
para a {Co")-TPyP[RuClI(bipy)(dppb)]s}(PFe)s.

{Co™-TPyP[RUCI(bipy)(dppb)]s}(PFs)s

Amax (NM) g(M'em™) Tentativa de atribuigdo
293 8,10x10" -1
305 7,91x10* -1
437 1,57x10° Soret
548 1,45x10* Q
598 6,00x10° Q

Tabela 3.8. Resultados do espectro de absor¢do na regido do ultraviolela/visivel
para a {Zn"-TPyP[RuClI(bipy)(dppb)]s}(PFs)a.

{Zn®-TPyP[RUCI(bipy)(dppb)]s}(PFs)s

Amax (NM) g(M'em™) Tentativa de atribuicéo
293 8,51x10" -1
305 8,07x10" n—n*
427 3,47x10° Soret
553 2,20x10* Q
604 5,80x10° Q
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Tabela 3.9. Resultados do espectro de absorcdo na regido do ultraviolela/visivel
para a {Ni"-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]s}(PFs)a.

{Ni"-TPyP[RuCI(bipy)(dppb)ls}(PFs)s

Amax (NM) g(M'em™) Tentativa de atribuigdo
292 7,92x10* -1
305 7,42x10* 1
418 2,03x10° Soret
531 1,94x10* Q
624 1,30x10° Q

Tabela 3.10. Resultados do espectro de absorgdo na regidao do ultraviolela/visivel
para a {Cu")-TPyP[RuClI(bipy)(dppb)]s}(PFe)s.

{Cu™-TPyP[RuCI(bipy)(dppb)ls}(PFs)s

Amax (NM) g(M'em™) Tentativa de atribuigéo
293 8,01x10" -1
305 7,86x10* n—n*
418 3,50x10° Soret
542 2,50x10* Q
576 5,00x10° Q

De todos os métodos disponiveis para estudar os processos de
eletrodo, os de varredura de potencial sdo provavelmente os mais utilizados por
quimicos inorganicos. O comportamento voltamétrico de um complexo contendo
apenas um sitio metalico é simples, caso ndo ocorram reacdes acopladas e os
ligantes ndo sejam eletroativos na faixa de potencial de interesse. Nestes casos,
pode-se observar um ou mais pares de ondas, dependendo do numero de oxidacao
que o metal pode assumir. No entanto, quando se trata de complexos polinucleares,
tem-se de considerar outros fatores além daqueles usuais nos complexos
mononucleares. No caso de porfirinas polirutenadas, deve-se considerar os
processos referentes ao anel porfirinico, o processo dos ruténios periféricos e
também, quando for o caso, o processo do metal interno ao anel porfirinico. Neste
trabalho, maior atencdo sera dada aos processos dos complexos de ruténios
periféricos.

O processo eletroquimico do complexo de partida cis-
[RuCly(bipy)(dppb)] ja foi exaustivamente estudado no LERCI - UFSCar®. Foi
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observado que este complexo, quando dissolvido em diclorometano e adicionado um
pouco de metanol, possibilita a perda de um cloreto para a entrada de um metanol,

formando um complexo idnico, como mostrado abaixo:

P p
| aCl MeOH .MeOH
N

A formagédo do complexo idnico mostrado acima pode ser confirmada
pelo aumento da condutividade e, principalmente, pelo processo eletroquimico
diferenciado do complexo de partida. O E4» do complexo iénico fica préximo de 1,1
V vs Ag/AgCl, enquanto que o complexo de partida foi de 0,6 V. Essa diferenga no
potencial de meia onda do complexo de partida com o complexo iénico € atribuida a
perda de um forte ligante ¢ e n-doador (cloreto), deixando o ruténio mais “pobre” em
elétrons, portanto dificultando a sua oxidagao.

O mesmo comportamento acima explicado € observado quando se
reage a TPyP com o complexo cis-[RuCly(bipy)(dppb)]. Nesta reagéo ocorre a perda
de um cloreto para a entrada de uma piridina periférica da porfirina, formando uma
porfirina polimetalada do tipo {M"-TPyP[RuCI(bipy)(dppb)ls}**. O potencial de meia
onda aparece préoximo de 1,1 V, como observado no exemplo do complexo com
metanol, e esse processo é atribuido ao par redox Ru/Ru".

A reagdo do complexo cis-[RuCly(bipy)(dppb)] com a piridina para
formar o [RuCl(bipy)(dppb)(Py)]" também estd sendo estudada no LERCI-
DQ/UFSCar. Este complexo formado apresenta voltamograma semelhante (Figura
3.16) ao da porfirina polimetalada apresentada, confirmando novamente a proposta

da saida de um cloro para a coordenacao da piridina periférica da porfirina.
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Figura 3.17. Voltamograma ciclico do [RuCl(bipy)(dppb)(Py)]" em eletrodo de platina
vs Ag/AgCl, em PTBA 0,1 mol.L”" em CH.Cl,. (velocidade de varredura : 100 mV/s).

Para algumas porfirinas polirutenadas foi possivel observar um
processo proximo de 1,30 V. Esse processo foi atribuido a oxidacdo do anel
porfirinico®203648566.70 'para 3 porfirina polirutenada de niquel esse processo torna-
se reversivel (E12 = 1,30 V). Tal processo foi descartado como sendo para o redox
Ni™/Ni"™, pois consultando-se a literatura, o Unico par redox que se encontra é o
Ni™/Ni®? com Eq préximo de —1,35 V.

Segue abaixo uma tabela com os valores de potencial de meia onda
dos complexos ruténios periféricos e os voltamogramas para as porfirinas

polirutenadas.
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Tabela 3.11. Valores dos potenciais de meia onda para o par redox Ru'/Ru'" das
porfirinas derivadas dos complexos cis-[RuCly(bipy)(dppb)].

Composto E12 (V) vs Ag/AgCl
{H2-TPyP[RuUCI(bipy)(dppb)]s}(PFe)4 1,11
{Co™-TPyP[RuCI(bipy)(dppb)ls}(PFs)s 1,14
{Zn™-TPyP[RuUClI(bipy)(dppb)ls}(PFs)s 1,16
{Ni-TPyP[RuCI(bipy)(dppb)]s}(PF¢)s 1,13
{Cu-TPyP[RuCI(bipy)(dppb)ls}(PF¢)4 1,16
80_- {TPyP[RuCl(bipy)(dppb)] }(PF),

60
40

20

-20 -

Corrente I/mA
o
1

.40 4

-60 -

-80

T T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600
Potencial (mV)

Figura 3.18. Voltamograma ciclico da {TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]s}(PFs)s em eletrodo

de platina vs Ag/AgCl, em PTBA 0,1 mol.L”" em CHCl,. (velocidade de varredura :
100 mV/s).
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Figura 3.19. Voltamograma ciclico das porfirinas polirutenadas em eletrodo de
platina vs Ag/AgCl, em PTBA 0,1 mol.L™" em CH.Cl,. (velocidade de varredura : 50-
350 mV/s).

Assim como para a classe de compostos derivados do
[RuClx(CO)(DMF)(PPh3),], também para esta classe de compostos a Ressonancia
Magnética Nuclear de 'P {'H} foi a técnica mais valiosa para a determinagéo
estrutural das porfirinas polimetaladas.

O complexo de partida cis-[RuCly(bipy)(dppb)] apresenta dois dubletos
no espectro de *'P {'H} (Figura 3.19), um em 42,8 ppm (J,, = 32 Hz)e outro em 31,0
ppm (Jpp = 29 Hz), comprovando sua estrutura cis. Este complexo quando reage
com a porfirina ainda apresenta dois dubletos, mas existem duas possibilidades de

estrutura, como mostradas a seguir:
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Figura 3.20. Espectro de ressonancia magnética de ¥IP para o complexo cis-
[RuCly(bipy)(dppb)] em CH,Cl..

A estrutura atribuida pela reacao da porfirina com o complexo cis-
[RuCly(bipy)(dppb)] € do tipo (), mostrada acima. Esta estrutura foi proposta, em
fungdo dos deslocamentos dos dubletos dos fésforos no espectro de 3'P {1H}, que
foram muito proximos. Isso é coerente, pois ambos os fosforos estdo trans a atomos
de nitrogénio, mas um € o nitrogénio da bipiridina e outro é da piridina periférica da
porfirina.

A estrutura (lI) mostrada acima foi obtida quando se adicionava nitrato
de talio na reagao para forcar a saida de um cloreto. Entretanto, esta reacdo sempre
produzia os dois isébmeros (Figura 3.20). Os dubletos para a estrutura (Il) proposta
estdo em 50,5 ppm (Jpp = 32 Hz) e 43,5 ppm (Jpp = 32 Hz).
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Figura 3.21. Espectro de ressonancia magnética de %P para a porfirina
{TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]s}(PFs)s Obtida na reagdo com nitrato de talio em CHxCls.

Todos os espectros de *'P {'H} para as porfirinas polirutenadas de
estrutura proposta (I) apresentam o sinal do PFs, com deslocamento quimico em —
146 ppm, entretanto sdo apresentados somentes dos sinais dos fosforos dos
complexos periféricos.

No espectro de RMN *'P {"H} da porfirina polimetalada contendo zinco
no anel porfirinico ndo foi possivel distinguir os dubletos, pois estavam os sinais
estavam tdo préximos que quase originava um singleto. Ja para a porfirina de
cobalto, o paramagnetismo e a baixa solubilidade foram os principais problemas, por
isso também n&o foi possivel observar com clareza os dubletos. Tal paramagnetismo
foi também observado no espectro de EPR (Figura 3.22) para a porfirina Co!"-TPyP
sem os complexos de ruténio periféricos, que é tipico para porfirinas de cobalto(ll)

comg=2,32"
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Figura 3.22. Espectro de EPR para a porfirina Co(”)-TPyP em estado sodlido a
temperatura de -16 °C.

Para todas as porfirinas polimetaladas nao foram observadas muitas
diferencas nos deslocamentos quimicos dos fosforos quando se modificava o metal
interno ao macrociclo porfirinico, mostrando com isto a pouca influéncia dos metais
internos no deslocamento quimico dos fésforos.

Seguem abaixo as tabelas com os valores de deslocamento quimico

para as porfirinas polimetaladas.

Tabela 3.12. Valores dos deslocamentos quimicos do *'P para as porfirinas
derivadas do complexo cis-[RuClx(bipy)(dppb)].

Composto § ¥'P (J Hz)
{Hz-TPyP[RUCI(bipy)(dppb)la}(PFe)s 40,05 (36) 39,17 (36)
{Co"TPyP[RuCI(bipy)(dppb)]s}(PFs)s 39,30 39,03
{Zn""TPyP[RUCI(bipy)(dppb)]a}(PFe)a 38,24 -
{Ni"”TPyP[RuCI(bipy)(dppb)]a}(PFs)s 38,60 (36) 38,15 (36)
{Cu""TPyP[RuCI(bipy)(dppb)]s}(PFe)4 38,55 (36) 38,10 (36)
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Figura 3.23. Espectro de ressonancia magnética de *'P {'H} para a porfirina {H.-
TPyP[RuCI(bipy)(dppb)]a}(PFs)s em CH,Cly.
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1.20. Estrutura de Raios-X da porfirina {Ni")-TPyP[RuCl;(dppb)].}

As porfirinas derivadas do aqua complexo mer-[RuCls;(dppb)(H20)] ja
foram estudadas e caracterizadas anteriormente*®. No presente trabalho obteve-se
estrutura de raios-X somente para a porfirina polirutenada de niquel. Tal estrutura
confirma a proposta para a macromolécula ja apresentada anteriormente e
supracitada.

A Figura 3.25 mostra a estrutura de raios-X para a porfirina {Ni(”)—
TPyP[RuCls(dppb)]s}. Obteve-se também a estrutura de raios-X para o complexo
mer-[RuCls(dppb)(Py)] (Figura 3.26), que representa a estrutura periférica da
porfirina polimetalada. Através da analise das estruturas de raios-X foi possivel
comparar as distancias e os angulos de ligagdo de ambos os complexos, isolado e
quando coordenado na porfirina. A Tabela 1.13 mostra as distancias Ru-P quando
esta trans ao nitrogénio piridinico e quando esta trans ao cloro. Pode-se observar
que a distancia Ru-P ftrans ao cloro é maior do que a distancia da frans ao nitrogénio
da piridina. Esse comportamento € provocado pelo maior efeito frans do atomo de

cloro.

Tabela 3.13. Distancias de ligacdo (A) de Ru-P para os complexos [RuClz(dppb)py]
e {Ni")-TPyP[RuCls(dppb)]s} trans a dtomos de cloro e nitrogénio

mer-[RuCls(dppb)py] {Ni®)-TPyP[RuCls(dppb)]}

Ligagéo Distancia (A) Ligagéo Distancia (A)
TransaCl|  Ru(1)-P(11) 2,4289(9) Ru(1)-P(1) 2,389(2)
TransaN|  Ru(1)-P(12) 2,3325(8) Ru(1)-P(2) 2,332(2)

Para as demais ligagbes ndo se observaram diferencas significativas
nas distancias da porfirina polirutenada {Ni"’-TPyP[RuCls(dppb)]s}, em comparacéo
ao complexo mer-[RuCls(dppb)(Py)]. Segue a tabela com os valores das principais

distancias e angulos de ligagao para ambos os complexos.
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Figura 3.26. Estrutura de raios-x para o complexo mer-[RuCls(dppb)(Py)]
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Tabela 3.14. Principais distancias e angulos de ligagdo para o complexo mer-
[RuCls(dppb)(Py)] e para a porfirina {Ni'""-TPyP[RuCls(dppb)]}

[RuCls(dppb)py] Distancia (A) | NiTPyP[RuCls(dppb)]s | Distancia (A)
Ru(1)-N(1) 2.193(3) Ru(1)-N(11) 2.244(7)
Ru(1)-CI(11) 2.3304(8) Ru(1)-CI(11) 2.335(3)
Ru(1)-CI(12) 2.3632(8) Ru(1)-CI(12) 2.383(2)
Ru(1)-CI(13) 2.3807(9) Ru(1)-CI(13) 2.336(3)
Ru(1)-P(11) 2.4289(9) Ru(1)-P(1) 2.389(2)
Ru(1)-P(12) 2.3325(8) Ru(1)}-P(2) 2.332(2)
Ru(2)-N(2) 2.220(3) Ru(2)-N(21) 2.217(7)
Ru(2)-Cl(21) 2.3405(8) Ru(2)-Cl(21) 2.339(3)
Ru(2)-CI(22) 2.3410(8) Ru(2)-CI(22)
Ru(2)-CI(23) 2.3760(8) Ru(2)-CI(23)
Ru(2)-P(21) 2.4025(9) Ru(2)-P(3)
Ru(2)-P(22) 2.3278(8) Ru(2)-P(4) 2.336(3)
Ni-N(22) 1.955(6)
Ni-N(12Y 1.955(7)
Angulos Angulos
N(1)-Ru(1)-CI(11) | _ 87.97(8) N(11)-Ru(1)-CI(11) 85.8(2)
N(1)-Ru(1)-P(12) | 175.30(8) N(11)-Ru(1)-P(2) 173.29(19)
CI(11)-Ru(1)-P(12) | 91.82(3) P(2)-Ru(1)-CI(11) 94.11(9)
N(1)-Ru(1)-Ci(12) | 90.61(8) P(2)-Ru(1)-CI(13) 94.60(9)
CI(11)-Ru(1)-Ci(12)|  177.83(3) Ci(11)-Ru(1)-CI(13) 169.53(8)
CI(11)-Ru(1)-CI(13) | 90.05(3)) CI(11)-Ru(1)-CI(12) 92.10(8)
CI(12)-Ru(1)-CI(13)|  91.45(3); CI(13)-Ru(1)-CI(12) 93.97(9)
P(12)-Ru(1)-P(11) | 94.47(3); P(2)-Ru(1)-P(1) 92.58(8)
CI(13)-Ru(1)-P(11) | 173.93(3) CI(12)-Ru(1)-P(1) 178.86(9)

A semelhanga das distancias obtidas nos resultados cristalograficos
mostra que o metal interno na porfirina (niquel) ndo interfere nas distancias e nos
angulos de ligagdo do complexo periférico, comportamento este ja observado para
os resultados da caracterizagdo dos outros complexos, ja que ndo foram observadas

alteragdes significativas quando era variado o metal interno.
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A Figura 3.27 mostra as distancias entre os ruténios periféricos e a

distancia total da molécula.
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Figura 3.27. Estrutura da porfirina {Ni""-TPyP[RuCls(dppb)ls} com a distancia da
molécula e a distancia entre os ruténios.

1.21. Obtencao filmes Langmuir-Blodgett em ITO com a porfirina
{H2-TPyP[RuCl;(dppb)].}

Filmes de Langmuir-Blodgett foram obtidos com a porfirina {H-
TPyP[RuCls(dppb)ls}. Estes tipos de filmes sdo interessantes pela possibilidade de
um alto controle da sua espessura. Em principio, esta técnica se aplica somente a
moléculas anfifilicas, entretanto, diversos trabalhos descritos na literatura mostram a
grande diversidade de compostos imobilizados na superficies de diferentes
substratos’?~ "°. O presente trabalho imobilizou a porfirina {H.-TPyP[RuCls(dppb)]s}
em ITO utilizando a técnica LB. Para a obtencado do filme de LB, diversos fatores
foram analisados previamente. As condi¢gdes experimentais sao importantes para a
obtencao de filmes de Langmuir de boa qualidade (e consequientemente, bons filmes

LB), das quais podemos destacar os procedimentos de limpeza e os parametros
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experimentais, tais como, preparo das solugdes e velocidade de compressao do
filme. A solubilidade da amostra em um solvente adequado (clororoférmio) foi
fundamental para a confec¢cdo do filme. A velocidade de compressao foi de 20
mm.mim™.

A Figura 3.28 mostra as isotermas n x A e AV x A utilizando agua como

subfase.
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Figura 3.28. Isotermas (n x A) e (AV x A) para uma monocamada da porfirina {Hz-
TPyP[RuCls(dppb)]s}, (comprimida) a velocidade de 20 mm.mim™.

A isoterma (m x A) apresenta uma curva bem definida, podendo estimar
(extrapolando para zero o potencial de superficie) uma area de 250 A? por molécula.
Na Figura 3.27 pode-se encontrar uma area de 666 A? por molécula, mostrando que
a porfirina ndo esta planar na superficie da agua. Se a porfirina estivesse
perpendicular, a area seria de 270 A?, o que sugere que a mesma se encontra nesta
posicdo em relagdo ao plana da agua. A isoterma (AV x A) mostra um potencial de
superficie diferente de zero mesmo em uma area grande, indicando a formacéo de

agregados logo apds o inicio da compressao.
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A estabilidade do filme de Langmuir foi avaliada realizando-se um
experimento de histerese, o qual consiste em realizar ciclos de
compressao/descompressado para uma monocamada (Figura 3.29). Mantendo-se a
pressdo de superficie em 30 mN.m™' pode-se observar que apds o primeiro ciclo o

filme de Langmuir manteve-se estavel.
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Figura 3.29. Ciclo de compressao/expansao para uma monocamada da porfirina {Hz-
TPyP[RuCls(dppb)ls}, comprimida a velocidade de 20 mm.mim™".

Com a otimizagdo dos parametros experimentais, foi possivel a
obtencdo de filmes Langmuir-Blodgett de qualidade e com controle de espessura.
Os valores da taxa de transferéncia mostraram que os filmes LB obtidos foram do
tipo Z, isto é, s6 depositam durante a retirada do substrato. Foram obtidos filmes LB
em quartzo para a porfirina com 1, 21, 41 e 51 camadas e registrou-se um espectro
de ultravioleta/visivel (Figura 3.30), podendo ser observado um aumento linear da
absorbancia com o aumento do numero de camadas, mostrando um controle na

espessura do filme.
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Figura 3.30. Espectro de absorgédo na regido do ultravioleta/visivel para o filme LB
da porfirina {H>-TPyP[RuCls(dppb)]s} em quartzo com aumento do numero de

camadas.

1.22. Obtencdo de eletrodos modificados com a porfirina {Co"-
TPyP[RuCl;(dppb)].}

As porfirinas derivadas do aqua complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)],
quando aplicadas em potenciais proximos de -400 mV, formam um filme na

superficie do eletrodo, que foi anteriormente caracterizado*®. Desse modo, no

presente trabalho sera apresentado somente o0 mecanismo para formagao do filme

na superficie do eletrodo.

Sucessivos ciclos voltamétricos mostraram um aumento da corrente de

pico, que é caracteristico de espécies imobilizadas na superficie do eletrodo, como

mostra a Figura 3.31. Apos a formacéo do filme na superficie de ITO registrou-se um

espectro eletrénico do filme nas regides do visivel e infravermelho-proximo e foi

observada a existéncia da transicdo de intervaléncia (Figura 3.32) caracteristica de
sistemas binucleares.
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O mecanismo proposto para a caracterizagcdo dos filmes foi
concretizado a partir da existéncia da transicdo de intervaléncia na regido do
infravermelho-proximo, a qual atribuiu-se a transicdo de intervaléncia Ru(ll) —
Ru(lll). Observando-se tal mecanismo proposto (Figura 3.33), tem-se o seguinte
comportamento para a formacdo do filme polimérico na superficie do eletrodo:
quando a espécie de Ru(lll) (= 390 mV) é reduzida na superficie do eletrodo, esta
forma uma espécie intermediaria de Ru(ll), que entdo reage com a espécie de Ru(lll)
em solugdo, formando um complexo binuclear de valéncia mista. O mecanismo
proposto para a polimerizagao eletroquimica das porfirinas polirutenadas foi baseado
no comportamento eletroquimico em solugdo do complexo mer-[RuCls;(dppb)(H20)],
quando se observa a formacdo do complexo binuclear de valéncia mista

[Ru.Cls(dppb),], durante a voltametria ciclica do aqua complexo®.
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Figura 3.31. Voltamograma ciclico para a {Co"-TPyP[RuCls(dppb)]s} em eletrodo de

ITO; 1x10™ mol.L™" em PTBA (0,1 mol.L™") em CH,Cl, (velocidade de varredura — 100
mV/s) (90 ciclos).
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Figura 3.32.

[A] Espectro de absorgdo molecular na regidao do visivel/infravermelho-

préximo para o filme obtido em ITO; e [B] para o complexo [Ru2Cls(dppb)s] em CCls.
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Figura 3.33. Mecanismo proposto para a eletropolimerizagdo da porfirina

polirutenada.

Sintetizou-se também a profirina contendo somente 1 (um) grupo

piridinico e promoveu sua reagdo com o aqua complexo mer-[RuCl3(dppb)(H20)]
para a obtencéo da porfirina a seguir:
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Figura 3.34. Estrutura da {TPPyP[RuCls(dppb)]} (TPPyP = trifenilpiridilporfirina)

O complexo apresentado na Figura 3.34 foi caracterizado por
Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR). O espectro de EPR (Figura 3.35) foi
tipico de estrutura rédmbica, com trés valores de g. Este espectro de EPR foi
comparado com o do complexo mer-[RuClz(dppb)(4-pic)] (Figura 3.36) (semelhante
ao do complexo periférico apresentado na Figura 3.34) ja sintetizado e caracterizado
no LERCI-UFSCar®. Pode-se observar grande semelhanga entre os espectros,
confirmando a estrutura proposta na Figura 3.34. A Tabela 3.15 apresenta os

valores de g para os dois complexos.

600
400

200 | f

200 |

"OO | .-

6500 [—
L 1 I ; 1
2 ! = i

Figura 3.35. Espectro de Ressonancia Magnética Eletrbnica para o complexo
{TPPyP[RuUCI3(dppb)]} em solugdo de diclorometano a temperatura de -160 °C.
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Figura 3.36. Espectro de Ressonancia Magnética Eletronica para o complexo mer-
[RuCl3(dppb)(4-pic)] em solugio de diclorometano a temperatura de -160 °C.

Tabela 3.15. Valores de g para os complexos mer-[RuCls(dppb)(4-pic)] e

{TPPyP[RuCl;(dppb)]}
Complexo g1 g2 g3
mer-[RuCls(dppb)(4-pic)] 2,49 2,10 1,86
{TPPyP[RuCl3(dppb)]} 2,71 2,05 1,80

A estrutura obtida a partir da utilizagdo de raios-x complementou o
mecanismo proposto para a formacao do filme, pois refinando-se adequadamente a
estrutura foram observadas moléculas de agua posicionadas para a formacao de
pontes de hidrogénio entre os cloretos dos ruténios periféricos, conforme
demonstrado na Figura 3.36. Esta interagdo sugere a facilitagcdo da formacao de
cloretos em ponte entre os ruténios, como proposto no mecanismo para a formagao
do filme.

Para o complexo representado na Figura 3.34, quando € aplicado um
potencial para a reducao do ruténio, o filme na superficie do eletrodo n&o é formado,
ao contrario do que ocorre com o complexo onde existem quatro grupos periféricos,
mostrando que é necessario mais de um grupo periférico para que esta formagao
ocorra. Provavelmente a maior solubilidade do filme formado neste caso, dificulta

sua estabilizagdo na superficie do eletrodo.
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Figura 3.37. Estrutura mostrando moléculas de agua fazendo pontes de hidrogénio
entre os cloretos dos ruténios periféricos.

1.23. Consideracodes sobre eletrodos de carbono vitreo modificados
com a porfirina {Co™-TPyP[RuCl;(dppb)]s}

Filmes eletropolimerizados podem ser obtidos utilizando cobalto(ll),
niquel(ll), cobre(ll) e zinco(ll) como metal interno da porfirina. Entretanto, somente o
eletrodo modificado contendo cobalto foi utilizado neste trabalho para aplicacbes
como sensores eletroquimicos, pois se mostraram mais ativos, conforme ja
apresentado na literatura®®?*2°. Também foram obtidos filmes com as porfirinas de
niquel e cobre, entretanto os resultados ndo se mostraram promissores, como pode
ser observado a partir dos voltamogramas ciclicos da dopamina para estes

diferentes eletrodos (obtidos nas mesmas condi¢des), apresentados na Figura 3.38.
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Figura 3.38. Voltamograma ciclico para a dopamina utilizando como modificados as
porfirinas  {Cu"-TPyP[RuCls(dppb)ls},  {Co""-TPyP[RuCls(dppb)ls e  {Ni"-
TPyP[RuCl3(dppb)ls}. vs Ag/AgCI. V = 50 mV/s

O eletrodo modificado utilizando carbono vitreo como substrato foi
preferido, pois todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em meio aquoso, e
estes se apresentaram mais estaveis e reprodutiveis.

Em todas as aplicacbes do eletrodo como sensores voltamétricos, foi
obtido um filme com seis ciclos voltamétricos. Este valor de ciclos foi
experimentalmente selecionado por apresentar melhor resposta frente aos analitos
de interesse, ja que filmes mais espessos passivam o eletrodo (mais de seis ciclos)
e em filmes mais delgados (menos de seis ciclos) observaram-se correntes menos
intensas nas respostas dos analitos de interesse.

O eletrdlito utilizado foi trifluoracetato de sédio (0,1 mol.L™') em pH 4,
que foi previamente selecionado porque alguns analitos decompunham-se em meio
basico, embora o eletrodo também tenha se mantido estavel em meio alcalino.

A seguir serdo feitas consideragdes de recobrimento de superficie,
solubilidade e estabilidade do filme, que sao fatores considerados importantes nas

aplicagdes dos eletrodos modificados.
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1.23.1. Recobrimento e solubilidade da superficie do eletrodo de

carbono vitreo pela porfirina polirutenada

Diversos trabalhos na literatura mostram a resposta eletroquimica do

filme apds sua modificagdo em meio aquoso. Na maioria dos trabalhos®”?

com
porfirinas polirutenadas, pode-se observar o processo redox do complexo de ruténio
periférico. No presente trabalho, o filme obtido da porfiina {Co"-
TPyP[RuCls(dppb)]s} ndo apresentou tal processo em meio aquoso, logo apds a sua
confecgdo. Entretanto, em diclorometano (HTBA 0,1 mol.L™"), o processo referente

ao par redox Ru(ll)/Ru(lll) péde ser observado, como mostra a Figura 3.39.

FILME DEPOSITADO EM ITO
processo do filme em solu¢do aquosa de NaTFA
processo do filme em diclorometano (HTBA)

25
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Figura 3.39. Voltamograma ciclico do filme da {Co""-TPyP[RuCls(dppb)]s} sob ITO
utilizando como eletrolito suporte HTBA (em CH.Cl;) e NaTFA (em agua) em
diferentes eletrdlitos. v = 100 mV/s, vs Ag/AgCI.

O filme foi atribuido como sendo hidrofdbico, pois em meio aquoso nao
apresentou processo redox, o que nao pode ser atribuido a dissolugao do filme pelo
eletrdlito, ja que tal processo nao ocorreu. Para a verificagdo de que o filme ndo se
dissolveu em meio aquoso, o seguinte experimento foi preparado: depositou-se o
filme em ITO, registrou-se um espectro de ultravioleta/visivel e mediu-se a altura da

banda Soret (0,070). Em seguida, registrou-se um voltamograma em meio aquoso e
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nenhum processo redox foi observado. Feito isto, registrou-se novamente um
espectro de ultravioleta e mediu-se a altura da banda Soret (0,076). A transicéo
Soret € caracteristica de sistemas macrociclicos, portanto esta transicdo foi
escolhida para acompanhar o experimento. A altura desta transicdo pode-se
relacionar com a quantidade de material depositado sobre o eletrodo de ITO. Como
nenhum material depositado na superficie do eletrodo foi dissolvido pela solu¢éo do

eletrdlito, esta transicdo manteve a mesma intensidade, como mostra a Figura 3.40.
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Figura 3.40. Espectro de absorcdo na regido do visivel do filme da porfirina {Co"-
TPyP[RuCls(dppb)]4} depositado em ITO.

Para verificar se toda superficie do eletrodo de carbono vitreo foi
recoberta pelo fiime contendo a porfirina, utilizou-se um composto
eletroquimicamente conhecido, o hexacianoferrato ([Fe(CN)s]*)como probe. Para
isto, registrou-se um voltamograma do hexacianoferrato em meio aquoso (KCI 0,1
mol.L-1) utilizando eletrodo n&o-modificado (carbono vitreo). Em seguida,
confeccionou-se o filme com seis ciclos voltamétricos no mesmo eletrodo e
registrou-se novamente um voltamograma utilizando o mesmo eletrélito suporte. O
processo do hexacianoferrato desapareceu completamente (Figura 3.41). Com o
tempo, um pequeno processo foi observado, mas com corrente de pico menor e com

um valor de AE, muito maior (AE, = 641 mV) do que o obtido para o
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hexacianoferrato na auséncia do filme (AE, =168 mV). Este experimento mostrou
que o filme obtido com a porfirina recobria totalmente a area do eletrodo, e com o

tempo o hexacianoferrato penetra lentamente através do filme.

100 -
1 eletrodo limpo
80
| tempo zero
60 10 m!nutos
i —— 30 minutos
40 24 horas

S 20- /7
9 1 ;
— -
o | —
O 20—
-40 -
-60 -
o047+
-400 -200 0 200 400 600 800

Potencial (mV)

Figura 3.41. Voltamograma ciclico da solugédo contendo K4[Fe(CN)g)] antes e depois
da modificagdo do eletrodo em meio aquoso de KCI 0,1 mol.L™", v =50 mV/s. vs ECS

1.23.2. Estabilidade do eletrodo modificado com a porfirina {H,-
TPyP[RuCl;(dppb)]4}

O eletrodo modificado com a porfirina foi submetido a diferentes pH's
para verificagcdo da sua estabilidade em solucdes acidas e basicas. Diferentemente
das demais analises nas quais o filme foi obtido em eletrodo de carbono vitreo e com
seis ciclos voltamétricos, este foi obtido com 90 ciclos em eletrodo de platina. Com o
intuito de aplicagcdo do fiime como sensor para pH, o fiime foi obtido

propositadamente nestas condigdes.
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O eletrodo manteve-se estavel tanto em solug¢des acidas como basicas
como mostra a Figura 3.42. Todo o experimento foi acompanhado com o eletrodo de
vidro e com o eletrodo de platina.
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Figura 3.42. Estabilidade do eletrodo modificado com a porfirina {Hz-
TPyP[RuCls(dppb)]s} em diferentes pH's.

Comparativamente, o eletrodo modificado manteve-se estavel em
relacdo ao eletrodo de platina, que apresentou residuos de potencial quando

alternado em extremos de pH’s, que para a analise de potenciometria € inadequado.

1.24. Aplicacao dos eletrodos modificados

1.24.1. Desenvolvimento de sensores potenciométricos para
medidas de pH utilizando eletrodo modificado com a porfirina {H,-
TPyP[RuCl3(dppb)].}

Membranas de vidro tém sido utilizadas com muito sucesso como
sensores de pH no ultimo século. Mas essas membranas possuem limitagdes, tais
como sua fragilidade e corrosao por acido fluoridrico . Esses tipos de limitagbes tém

incentivado pesquisadores a desenvolverem sensores para suprir essas
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necessidades. E uma maneira é a modificacdo de eletrodos por filmes
eletropolimerizaveis®'®%%#  Com este mesmo objetivo, um eletrodo de platina foi
modificado com a porfirina polimetalada {H>-TPyP[RuCls;(dppb)]s} por voltametria
ciclica. O estudo anterior de estabilidade possibilitou a aplicagao deste eletrodo
como sensor potenciométrico para medidas de pH.

Inicialmente, foi avaliado o efeito da espessura do filme de {H»-
TPyP[RuCls(dppb)]s} sobre a resposta potenciométrica. Foram realizados depositos
do filme com diversos numeros de ciclos voltamétricos: 90, 180 e 270. Apds a
formacdo dos filmes poliméricos sobre a superficie do eletrodo de platina,
realizaram-se titulagdes (em triplicatas) de uma solucdo 1,02x10™ mol L™ de HsPO,
com uma solugado 9,58x102 de NaOH mol L™ (Figura 3.43). A melhor resposta (-46,1
mV/pH), quando comparado ao valor ideal (59 mV/pH), foi apresentada pelo eletrodo
modificado obtido com 90 ciclos voltamétricos, embora ndo tenha sido observada
muita diferenca nas respostas potenciométricas para as outras espessuras. A Figura
3.44 apresenta a curva de calibracdo obtida com o eletrodo modificado com o filme.
Os valores de potencial em fungao do pH foram monitorados com eletrodo de vidro

durante a titulacao.

600 Y
:G:%
500 (- Q
— 400 |- %QA
5 RN
< N
3 B
< 300 -
g
€ mof |
g —b—90 ciclos
—o0— 180 ciclos .
10F —a—270ciclos 08BN
——o—b—p
0 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
Volume de NaOH 9,58x102 mal L (mL)

Figura 3.43. Estudo do efeito da espessura do filme de {H,-TPyP[RuCls;(dppb)]a}.
Titulacdo de uma solucéo 1,02x10™" mol L™ de H3PO4 com uma solugéo 9,58x107 de
NaOH mol L.
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Figura 3.44. Curva analitica do eletrodo do filme de {H.-TPyP[RuCl;(dppb)]s} em

comparagdo com o EVC, 25°C.

A Tabela 3.16 mostra os dados do eletrodo modificado com o filme em

comparagdo com o EVC (eletrodo de vidro combinado) obtido nas mesmas

condicdes. O eletrodo mostrou boa reprodutibilidade e um tempo de resposta menor

que 15 segundos, nao apresentando efeito de memoadria em trés séries de medidas

potenciométricas realizadas.

Tabela 3.16. Dados do eletrodo modificado com o filme em comparacdo com EVC

obtidos nas mesmas condigdes.

Eletrodo Inclinagao Linearidade Potencial | Coeficiente
operacional (intervalo pH ) | operacional de
(mV/pH) (mV) correlagao
(r)
EVC -54 1 1,3-12,3 617,6 -0,9999
Filme -46,1 1,3-12,3 396,2 -0,9959

A Figura 3.45 apresenta curvas potenciométricas obtidas com eletrodo

modificado com o filme nas titulacbes de H3PO, e HClI com NaOH. Na Tabela 3.17

estao reunidos os volumes de equivaléncia e os respectivos erros relativos obtidos

nas titulagdes (em triplicatas), utilizando o eletrodo desenvolvido e o EVC. A Figura
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3.46 apresenta o grafico da primeira derivada do eletrodo de filme em comparacéao

com EVC.
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Figura 3.45. Titulagdes potenciométricas dos &cidos (C0) HCI 1,04x10”" mol L™ e (O)
HsPO, 1,02x10" mol L' com NaOH 9,58x10% mol L™ utilizando o eletrodo
modificado com o filme de {H2-TPyP[RuCls;(dppb)]a}.
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Figura 3.46. Grafico da primeira derivada para o eletrodo do filme de {H:-
TPyP[RuCl3(dppb)]s} em comparagdo com o EVC.
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As curvas de titulagdo monitoradas com eletrodo modificado com o
filme apresentaram caracteristicas semelhantes aquelas obtidas com o EVC, com
saltos potenciométricos bem definidos e boa concordancia quanto aos perfis e
volumes de equivaléncia . Os desvios padrao (n=3) calculados a partir dos volumes

de equivaléncia para o eletrodo, foram da ordem de + 0,05mL.

Tabela 3.17. Volumes de equivaléncia (mL) e os respectivos erros relativos obtidos
nas titulagdes (n = 3), utilizando o eletrodo modificado com o filme e o EVC.

Acido Base Filme EVC Erro relativo (%)
H3PO4 NaOH 13,17+0,02 | 13,16%0,02 -0,07
26,72+0,05 | 26,70%0,01 -0,07
HCI NaOH 27,20+0,05 | 27,16x0,05 -0,15

Os resultados experimentais demonstraram que o eletrodo modificado
com filme eletropolimerizado de porfirina do tipo “Building Blocks” na superficie do
eletrodo de platina apresentou resposta potenciométrica sub Nerstiniana para um
amplo intervalo de pH. O eletrodo usado como sensor nas titulagbes acido-base
possui boa reprodutibilidade dos potenciais e dos volumes de equivaléncia, sendo
promissor em aplicacdes no monitoramento de ions H3O" em reacdes de
neutralizagdo, podendo ser usado como um procedimento alternativo ao eletrodo de

vidro.

1.24.2. Determinacdao de Hidroquinona por voltametria ciclica

utilizando o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto.

Com o intuito de se obter filmes ativos na eletrocatalise de oxidagao de
hidroquinona, foi utilizado o filme obtido com a porfirina {Co™-TPyP[RuCls(dppb)]a}.
O eletrodo modificado mostrou-se mais eficiente na deteccdo de hidroquinona
quando comparado ao eletrodo de carbono vitreo sem o filme depositado, como
demonstra a Figura 3.47, onde pode ser observado um deslocamento do potencial
de oxidacao para a regiao mais catodica (de 322 para 130 mV). Este deslocamento
para potenciais menores mostrou uma diminuicdo de interferentes na deteccéo de

hidroquinona, quando comparado ao eletrodo convencional. O valor de AE, para o
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eletrodo modificado foi de 211 mV, enquanto que para o eletrodo convencional foi de
530 mV.

Bittner e Holze® estudaram o uso de filmes de polianilina (PANI) em
eletrodos de platina na eletrocatalise de oxidacado de hidroquinona. Em seu trabalho,
o AE, para a resposta da hidroquinona em eletrodo limpo foi de 396 mV enquanto
que para o eletrodo modificado com a polianilina foi de 63 mV, para o qual foi
atribuido 1 (um) elétron na oxidacdo de hidroquinona. Este eletrodo mostrou-se
bastante eficiente, embora ndo se tenha observado melhora na corrente de pico
quando comparado ao eletrodo convencional. No mesmo estudo também se
verificou a degradacdo do filme de polianilina com o tempo e a diminuicdo da
resposta para a hidroquinona, comportamento este que nao foi observado no
presente trabalho.

No presente trabalho n&o foi possivel determinar o numero de elétrons
envolvidos no processo utilizando a equagédo AE, = 57/n mV (onde n = numero de
elétrons), como no trabalho de Buttner e Holze, pois o valor de AE, foi muito
elevado. Entretanto, como demonstrado na Figura 3.47, o eletrodo modificado
apresenta melhor desempenho, tanto de potenciais de oxidagcdo (potenciais mais
catddicos) como de maior corrente de pico de oxidagdo em relagdo ao eletrodo

convencional.
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—— Eletrodo modificado
— Eletrodo convencional
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Figura 3.47. Voltamograma ciclico da hidroquinona, comparando-se a resposta do
eletrodo modificado com a porfirina com a do eletrodo limpo em NaTFA 0,1 mol.L™
pH =4,5. Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCl

A Figura 3.48 mostra o aumento linear da corrente de pico com o
aumento da concentracdo de hidroquinona, sugerindo a possibilidade da

determinacao quantitativa de hidroquinona, apresentando a seguinte equacgao da
reta:

la(nA) = 0,899 + 1,197.C (x10™ mol.L™).

Tal equacao da reta foi obtida pela curva padrdo (Figura 3.48), seguindo o método

descrito no procedimento experimental.
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Figura 3.48. Voltamograma ciclico do filme de porfirina {Co!"’-TPyP[RuCls(dppb)]4}
com o aumento da concentracéo de hidroquinona em NaTFA 0,1 mol.L”' pH = 4,5.
Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCI

1.24.3. Determinacao de 1,4-benzoquinona por voltametria ciclica

utilizando o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto.

A oxidagao de hidroquinona leva a formacado de benzoquinona. Essa
oxidacado pode ocorrer utilizando-se oxidantes brandos ou eletroquimicamente. Em

ambos 0s casos este processo pode ser reversivel, como mostra o esquema abaixo:

OH 0
-2¢”
B S + 2H+
+2e
OH 0

O eletrodo modificado com a porfirina de cobalto foi utilizado para
determinar benzoquinona. O interesse em determinar benzoquinona é justificado,

pois quando utiliza-se o eletrodo para a determinacdo de hidroquinona, esta pode
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ser oxidada, formando benzoquinona. Assim, é relevante que o eletrodo seja
sensivel a ambos os analitos.

O eletrodo modificado respondeu para benzoquinona, entretanto
quando comparado com o eletrodo convencional de carbono vitreo o deslocamento
do potencial é relativamente pequeno, mas pdde-se observar um aumento nas

correntes, como mostra a Figura 3.49, e melhor definicdo dos processos redox

10 4

eletrodo limpo
eletrodo com o filme

-5

Corrente (UA)

-10 4

-15 4

700 -600  -500 400  -300 200  -100 O
Potencial (mV) vs Ag/AgCI

Figura 3.49. Voltamograma ciclico da benzoquinona, comparando-se a resposta do

eletrodo modificado com a porfirina com a do eletrodo limpo em NaTFA 0,1 mol.L-’
pH =4,5. Veloc. 50 mV/s.

O valor de AE, para o eletrodo modificado foi de 96 mV, enquanto que
para o eletrodo convencional foi de 160 mV. Observando a Figura 3.49 pode-se
identificar picos de oxidacdo e reducdo mais bem definidos com a utilizacdo do
eletrodo modificado.

Na Figura 3.50 observa-se um aumento linear da corrente de pico de
oxidagdo com o aumento da concentragdo de benzoquinona, com a seguinte
equacao da reta:

I(uA) = 1,157 + 0,153. C (10° mol.L™")
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Figura 3.50. Voltamograma ciclico do filme de porfirina {Co"-TPyP[RuCls(dppb)]4}
com o aumento da concentragdo de benzoquinona em NaTFA 0,1 mol.L™ pH = 4,5.
Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgClI

1.24.4. Determinacao de Dopamina por voltametria ciclica utilizando

o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto.

A dopamina é um importante neurotransmissor do Sistema Nervoso
Central e a sua determinagédo tem despertado grande interesse dos pesquisadores
nas ultimas décadas®®®’. A maioria dos estudos para a determinagdo de dopamina
esta centrada na seletividade dos métodos utilizados. Os métodos eletroquimicos
tém se destacado neste sentido®®4%9%9",

A resposta do eletrodo modificado com a porfirina de cobalto mostrou-
se surpreendentemente melhor quando comparada com a do eletrodo convencional,
como mostra a Figura 3.51. Nesta figura observa-se um deslocamento do potencial
de oxidagao da dopamina para a regiao mais catddica (de 678 para 310 mV). Este
deslocamento de potencial possibilita uma analise de dopamina com diminuicdo de

interferentes.
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Figura 3.51. Voltamograma ciclico da dopamina comparando-se a resposta do
eletrodo modificado com a porfirina com o eletrodo limpo em NaTFA 0,1 mol.L™" pH =
4,5. Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCI

Outro fator importante para a determinagao de dopamina foi o aumento
da corrente de pico e uma diminuigéo brusca do AE,. O valor de AE, para o eletrodo
modificado foi de 174 mV. O processo da dopamina foi atribuido como sendo um
processo para 1 (um) elétron, pois aplicando os valores na seguinte equacéo, | E, —
Ep2 | = 56,6/n mV, obtem-se para n = 1 (um elétron) 56 mV, valor este que esta
bastante proximo ao valor tedrico, que € de 56,6 mV.

O seguinte mecanismo da oxidag&do da dopamina foi proposto:

OH O

OH
OH L H

+ €
NH, NH,

Na Figura 3.52 pode-se observar o aumento da corrente de pico com o
aumento da concentragdo de dopamina. A curva de calibracdo apresentou a

seguinte equacgao da reta:

I(uA) = 0,908 + 0,189 . C (10° mol.L™"
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Figura 3.52. Voltamograma ciclico do filme de porfirina {Co"’-TPyP[RuCls(dppb)]4}
com o aumento da concentracdo de dopamina em NaTFA 0,1 mol.L™' pH = 4,5.
Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgClI

A curva de calibracdo mostra determinagdes seguras de dopamina na
faixa de 102 a 5.10° mol.L™". O limite de detecgao utilizando voltametria ciclica foi de
1 x 10° mol.L™". Encontram-se na literatura diversos trabalhos com limite de

detecgdo na faixa de micromolar*®

entretanto este limite de deteccdo nao tem
relevancia, pois para a determinacdo e quantificacdo de dopamina em farmacos a
concentragdo de dopamina é em geral mais elevada do que micromolar sendo
necessaria a diluicdo da amostra, para que a concentragdo de dopamina fique na
faixa linear de resposta do eletrodo.

O tempo de vida do eletrodo ndo foi determinado, mas o eletrodo
modificado apresentou-se estavel durante todas as medidas realizadas, as quais
foram realizadas em duplicatas; e depois de algumas semanas de uso o eletrodo
mostrou-se bastante reprodutivel, podendo ser estimado o tempo de vida de alguns
meses.

Em trabalho realizado por Angnes e colaboradores? a utilizagdo de um
eletrodo modificado com a porfirina polirutenada {Co""-TPyP[RuClI(bipy).]s}*" para a
determinacdo de dopamina mostrou-se possivel. O processo de modificagao

realizado foi através de imersdo do eletrodo em uma solugcdo contendo a
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metaloporfirina, seguido da evaporagao lenta do solvente (dip-coating). Entretanto, o
potencial de oxidacdo de dopamina nao foi deslocado e 0 mesmo encontra-se muito
préximo do potencial do ruténio, podendo interferir na determinagdo, como mostra a
Figura 3.53.

T A
POTENTIAL | V

Figura 3.53. Voltamograma ciclico de uma solugéo (0,5-2,0 mol.L™") de dopamina (B)
em eletrodo de carbono vitreo: (A) em eletrodo modificado com a porfirina
tetraru}g{gada de cobalto; Tamp&o acetato 0,05 mol.L”" (pH 4,7) e [LITFMS] 0,25
mol.L™ “°.

A dificuldade neste tipo de processo de modificacdo (dip-coating) €
evitar que a metaloporfirina se dissolva no eletrdlito. Uma alternativa para este tipo
de problema é a confecg¢ao de filmes eletropolimerizaveis. No trabalho realizado por
Kang® e colaboradores foi sintetizada a ftalocianina (Figura 3.54) que foi
eletropolimerizada sobre um eletrodo de carbono vitreo, o qual foi utilizado para a

determinagao de dopamina e acido ascérbico, como mostra a Figura 3.55.
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Figura 3.54. Estrutura da Ni(ll)-4,4’,4”,4’-tetraaminoftalocianina
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Figura 3.55. Voltamograma ciclico de 0,1 mmol.L™" de DA (A) e 0,1 mmol.L™" de AA
(B) para o eletrodo ndo modificado (linha pontilhada), para o eletrodo modificado
com p-NiTAPc (linha tracejada) e para o eletrodo modificado com Nafion (linha

solida). Tampao fosfato = 0,1 mol.L™" (pH = 7,4); v = 60 mV/s*.

Ainda neste trabalho, foi atribuida pelos autores a direta participacéo

do niquel na eletrocatalise da dopamina, como propde o seguinte mecanismo:

2Ni(ITAPc (m) — 2Ni(IITAPc (m) + 2e
2Ni(II)TAPc (m) + DAweg(aq) — 2Ni(Il)TAPc (m) + DAo(aq)
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Atribui-se ao niquel o papel da eletrocatalise, pois observou-se em 280
mV o processo de oxidacdo do Ni** para o Ni**, como mostra a Figura 3.56.
Entretanto, esta atribuicdo ndo esclarece por completo a participagao do niquel, pois
se observa o processo de redugao com forte intensidade (Figura 3.55 A). Se esse
processo fosse do niquel ndo se observaria a reducdo, pois o niquel ja estaria

quimicamente reduzido com a oxidacdo da dopamina.

4 pA

A L i

16 -12 08 04 0 04 03
E / V(vs. SCE)

Figura 3.56. Voltamograma ciclico para 5 mmol.L”" de NiTAPc em dimetilformamida.
TBPA (0,1 mol.L™"), v =20 mV/s

O presente trabalho foi mais cauteloso para a atribuicao do mecanismo
de eletrocatalise da dopamina. O que se pbde atribuir € a necessidade do cobalto
como metal interno, como ja descrito pela literatura, e que o filme atua como um
mediador de elétrons, facilitando a transferéncia de elétrons no processo. Isso é
coerente, pois ndo se observou nenhum processo em meio aquoso para o filme, e
quando se adiciona algum analito (como a dopamina) o processo referente a

dopamina aparece, tanto a sua oxidagdo como a sua redugao.
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1.24.4.1. Determinagao de dopamina em farmacos por voltametria

ciclica utilizando o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto.

No presente trabalho € apresentado um método de determinacéo de
dopamina por voltametria ciclica, utilizando uma curva de calibragdo. O eletrodo de
carbono vitreo foi modificado com a porfirina de cobalto, e este foi utilizado para a
determinacdo de dopamina em amostras reais. O medicamento utilizado (amostra
real) foi obtido no Hospital “Santa Casa de Sao Carlos”. O valor de concentragao
determinado experimentalmente foi comparado com o descrito na embalagem do
remédio, que especificava 10 mg de dopamina em 10 mL.

O procedimento experimental pode ser descrito da seguinte maneira:
preparou-se uma solugdo com o medicamento (supostamente 5 x 10 moI.L'1), com
o0 mesmo eletrdlito suporte utilizado para a obtengcédo da curva de calibragao, e
registrou-se um voltamograma (Figura 3.57). O voltamograma obtido n&o apresentou
boa definicdo quando comparado com aqueles obtidos para a amostra padrdo. Isso
pode ser explicado, pois o farmaco apresentava-se em solugédo, e esta solugao
(solvente) nao foi especificada na embalagem, e o aspecto do voltamograma pode
variar, dependendo do pH da solugdo. Entretanto, o valor de corrente nao foi
alterado, portanto este valor pode ser utilizado para aplicagao na equacéao da reta da

curva de calibragao, previamente preparada:

I(wA) = 0,90833 + 0,18868 . C (10° mol.L™")

O valor da corrente do pico de oxidagao da dopamina foi de 10, 63 UA,
e aplicando-o na equacéo da reta acima encontra-se o valor de concentragdo, que
foi de 5,152 x 10 mol.L"'. Este valor foi muito préximo ao valor da solucdo
preparada do farmaco (5 x 10 mol.L™"). Este resultado mostra a potencialidade do

eletrodo modificado para aplicagdes em amostras reais.
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Figura 3.57. Voltamograma ciclico da dopamina (5.10* moI.L‘? obtido em farmacos
com eletrodo modificado com a porfirna em NaTFA 0,1 mol.L"" pH = 4,5. Veloc. 50
mV/s. vs Ag/AgCl

1.24.4.2.Determinagao de dopamina utilizando método

espectrofotométrico

Para efeito de comparacdo foi feito um método espectrofotométrico
para a determinacdo de dopamina. Prepararam-se diferentes concentragdes de
dopamina (0,5, 0,25, 0,125 e 0,0625 mmol.L™) e registrou-se os espectros de UV/Vis
(Figura 3.58). O aumento da concentragdo de dopamina foi acompanhado pela
banda em 280 nm. Construiu-se uma curva analitica com linearidade entre o
intervalo de concentragao de 0,5 e 0,0625 mmoI.L'1, e utilizou-se esta curva para
uma determinagao em farmacos de dopamina.

Preparou-se uma solucdo do farmaco supostamente 0,25 mmol.L”" em
HCI 1 mol.L™" e registrou-se um espectro de UV/Vis. Na banda em 280 nm o maximo
de absorgao foi de 0,67. Utilizando-se a equacao da reta obtida na regressao linear
da curva analitica, determinou-se o valor de concentracdo de dopamina (0,26

mmol.L™") pelo método direto.
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Figura 3.58. Espectro de absorgdo na regido do UV/Vis com incrementos de
concentragdo de dopamina em HCI 1 mol.L™".

1.24.5. Determinagcao de dopamina utilizando voltametria de onda

quadrada

Muitos trabalhos descritos pela literatura utilizaram a técnica de
voltametria de onda quadrada para determinar dopamina, pois € uma técnica
bastante rapida e sensivel, podendo determinar dopamina em concentracdes na
faixa de micromolar®. O presente trabalho também utilizou esta técnica para

determinar dopamina, como mostra a Figura 3.59, obtendo linearidade na faixa de

umolar.
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Figura 3.59. Voltamograma de onda quadratica do filme de porfirina com o aumento
da concentragdo de dopamina em NaTFA 0,1 mol.L™ pH = 4,5. SW amplitude 25
mV; SW frequéncia 15 Hz. vs Ag/AgCI

No trabalho realizado por Raj e colaboradores™ utilizando
monocamadas catibnicas como modificador, foram determinados dopamina e
ascorbato, a partir da voltametria de onda quadrada. Eletrodos de ouro foram
modificados utilizando monocamadas catidnicas de 2,2"-ditiobisetanodiamina (1) e
6,6 -ditiobishexaamina (Il) e utilizados para a determinagdo de dopamina (DA) e
ascorbato (AA) (Figura 3.60).
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HOHC| O HO

CH,0H Dopamina (DA)

Ascorbato (AA)

S—CH,CH,NH, S—CH,CH,CH,CH,CH,CH,NH,
S—CH,CH,NH, S—CH,CH,CH,CH,CH,CH,;NH,
2,"2-ditiobisetanoamina (I) 2,"2-ditiobishexanoamina (II)

Figura 3.60. Representagao estrutural de (1), (1), (DA) e (AA)*.

Os autores do referido trabalho verificaram que a interagao eletrostatica
da carga negativa do (AA) com a monocamada deslocou o potencial de oxidagao
para valores menos positivos e aumentou a corrente de pico. Por outro lado, a carga
positiva da dopamina foi repelida pelo filme e o potencial de oxidagcdo de DA
deslocou-se para potenciais mais positivos, quando comparados com o eletrodo
limpo. Esta propriedade do filme possibilita a determinacdo de DA na presenca de
AA. A Figura 3.61 (apresentada pelos autores) mostra o voltamograma de onda
quadrada de DA e AA utilizando eletrodo limpo e eletrodo modificado. Pode-se
observar que a resposta do eletrodo limpo de ouro ndo € possivel ser distinguida
com clareza para os processos da DA e do AA. Ja quando se utiliza o eletrodo
modificado, a separagao dos processos € observada com bastante definicao. Neste
trabalho ndo existe a presenga de metais no modificador, e 0s processos
observados s&o dos respectivos analitos; diferentemente do trabalho de Kang e
colaboradores®, onde o processo foi atribuido como sendo processo do niquel. No
presente trabalho nao foi determinada a dopamina na presencga de acido ascérbico,
entretanto também foi possivel determinar acido ascérbico, como sera mostrado a

seqguir.
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Figura 3.61. Voltamograma de onda quadrada para DA e AA em: (a) eletrodo limpo;

(b) eletrodo modificado com (1) e (c) eletrodo modificado com (11) *.

1.24.6. Deteccdo de Acido Ascérbico por voltametria ciclica
utilizando o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto.

A determinacgao do teor de acido ascorbico € de grande importancia em

medicamentos e alimentos. A ingestdo regular de acido ascérbico é necessaria para

humanos, uma vez que o organismo ndo é capaz de sintetiza-10°%. Embora ocorra
naturalmente em frutas e outros alimentos, muitos produtos, como 0s sucos,
recebem uma quantidade adicional deste analito, cuja fungdo também é de atuar

como antioxidante. Por esses motivos a sua quantificagao se torna necessaria.
Dentre os métodos eletroanaliticos para a determinacdo de acido

ascorbico, destacam-se a voltametria de onda quadrada com eletrodo de carbono
vitreo®, a voltametria ciclica com eletrodo de platina modificado com poli-acido

glutamico®, entre outros®® - 1%,
Com o intuito de se obter filmes ativos na detecgao de acido ascorbico,
foi utilizado o filme obtido com a porfirna {Co!’-TPyP[RuCls(dppb)ls}. As

especificacoes de confeccdo do fiime e as condicbes de analise encontram-se

descritas na parte experimental.

O eletrodo modificado mostrou-se mais eficiente na detec¢ao de acido
ascorbico, quando comparado ao eletrodo de carbono vitreo sem o filme depositado
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(Figura 3.62), ja que no primeiro se observa um deslocamento do potencial de
oxidagao de para a regidao mais catodica (de 385 para 155 mV). Este deslocamento
para potenciais menores mostra uma diminuicido de interferentes na deteccdo de

acido ascorbico, quando comparados com eletrodos convencionais.

12 4 —— Eletrodo modificado com a porfirina
— Eletrodo de carbono vitreo

Corrente (uA)

I ' ' I ' I ' I ' I
-200 0 200 400 600 800
Potencial (mV)

Figura 3.62. Voltamograma ciclico do acido ascorbico, comparando-se a resposta do
eletrodo modificado com a porfirna com a do eletrodo limpo em NaTFA 0,1 mol.L™
pH =4,5. Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCI

A melhora na resposta eletroquimica do eletrodo modificado foi tanto
no potencial como na corrente. O potencial deslocou-se para regides de menos
interferentes e a corrente de pico foi mais intensa e mais bem definida mostrando,
com isso, que o eletrodo modificado com o filme de porfirina produz uma melhora
justificavel para o uso deste eletrodo para a determinacdo quantitativa de acido
ascorbico. A oxidacao eletroquimica de acido ascorbico por eletrodos convencionais
ja é conhecida na literatura, e nao foi esperado um processo reversivel com o uso do
eletrodo modificado com a porfirina.

Na Figura 3.63 pode-se observar o aumento linear da corrente de pico
de oxidagdo com o aumento da concentracdo de acido ascorbico, obtendo a curva
de calibragdo para a determinagédo deste analito, apresentando a seguinte equacéo

da reta:
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loa(nA) = 1,10298 + 0,1601 . C (10° mol.L™)

A faixa de deteccdo foi de 5 x 10° a 1 x 10> mol.L™. O limite de
deteccdo foi em torno de 1 x 10° mol.L™". O tempo de vida do eletrodo ndo foi
determinado, mas o eletrodo modificado apresentou-se estavel durante todas as
medidas realizadas, as quais foram realizadas em duplicatas, e depois de algumas

semanas de uso o eletrodo mostrou-se bastante reprodutivel, podendo ser estimado

o tempo de vida de alguns meses.

Corrente (UA)

I(uA) = 1,10298 + 0,1601.C (10° mol.L™) e
124 R =0,99994

Corrente (uA)

T T T T T T T T )
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Concentragéo, M (10°%)

T T T T T T
-200 -100 0 100

| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
200 300 400 500 600 700 800
Potencial (mV)

Figura 3.63. Voltamograma ciclico do filme de porfirina {Co!"’-TPyP[RuCls(dppb)]s}
com o aumento da concentragdo de acido ascorbico em NaTFA 0,1 mol.L™”" pH = 4,5.

Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCI
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1.24.7. Determinacao de catecol utilizando eletrodo de carbono

vitreo modificado com a porfirina de cobalto

Em especial, a determinagdo de catecolaminas € de grande
importancia nas investigagbes fisiologicas e nos diagndsticos de doengas
relacionadas ao Sistema Nervoso Central, como a epilepsia, sindrome de Parkinson,
senile dementia etc, como ja foi mencionado anteriormente®.

Com o objetivo de se obter filmes ativos na deteccao de catecol, foi
utilizado o filme obtido com a porfirina {Co"-TPyP[RuCls(dppb)ls}. O eletrodo
modificado mostrou-se mais eficiente na deteccéo de catecol, quando comparado ao
eletrodo de carbono vitreo sem o filme depositado (Figura 3.64), ja que se observou
um deslocamento do potencial de oxidacao de para a regidao mais catédica (de 341
para 188 mV). Este deslocamento para potenciais menores mostra uma diminuigao
de interferentes na deteccdo do catecol, quando comparados com eletrodos

convencionais.

eletrodo modificado
eletrodo de carbono vitreo

Corrente (uA)

-15 T I T I T I T I T I I I
-400 -300 -200 -100 0 100 200 300

Potencial (mV) vs Ag/AgCl

T T T T T

T T 1
400 500 600

Figura 3.64. Voltamograma ciclico do catecol, comparando-se a resposta do eletrodo
modificado com a porfirna com a do eletrodo limpo em NaTFA 0,1 mol.L™" pH = 4,5.
Veloc. 50 mV/s.
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A intensidade da corrente de pico € maior e mais bem definida quando
comparada com o eletrodo convencional; 0 processo tornou-se mais reversivel, com
um AE, de 180 mV para o eletrodo modificado, enquanto que o AE, da resposta sem
o filme foi de 335 mV. O processo do catecol foi atribuido como sendo um processo
para 1 (um) elétron, pois se aplicando os valores na seguinte equacao, | E, — Ep2 | =
56,6/n mV, obtemos para n = 1 (um elétron) 76 mV, que esta mais préximo ao valor
tedrico que é de 56,6 mV. O seguinte mecanismo da oxidacdo do catecol foi
proposto:

OH 0
HO HO

Na figura 3.65 pode-se observar o aumento linear da corrente de pico
com o aumento da concentragao de catecol mostrando, com isto, a possibilidade da
utilizacdo deste eletrodo em uma determinacdo quantitativa deste analito. A curva

analitica apresentou a seguinte equagao da reta:
Ipa(pA) = 1,68 + 0,22 . C (10° mol.L™)

A faixa de detecgdo foi de 5 x 10° a 1 x 10° mol.L". O limite de

deteccdo foi em torno de 1 x 10° mol.L™.
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Ti(uA) = 1,68106 + 0,22452.C (10° mol.L" )/
16.|R = 0,99905
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Figura 3.65. Voltamograma ciclico do filme de porfirina {Co"-T 1yP[RuCI3 dppb)]4}
com o0 aumento da concentragdo de catecol em NaTFA 0,1 mol.L™" pH = 4,5. Veloc.
50 mV/s. vs Ag/AgCI

1.24.8. Determinacgao de paracetamol utilizando eletrodo de carbono

vitreo modificado com a porfirina de cobalto

Paracetamol € um analgésico-antipirético pertencente a classe dos
derivados do p-aminofenol, introduzido no século passado como resultado de
pesquisas destinadas a substitutos para acetanilida. Embora possuam propriedades
analgésico-antipiréticas, a fenacetina e a acetanilida dao origem a metahemoglobina
(hemoglobina incapaz de transportar o oxigénio), devido a formagao de um precursor
da anilina. Tanto a acetanilida quanto a fenacetina sdo metabolizadas a
paracetamol, a substancia ativa. Outros farmacos desta classe sao: anidoxina,
butacetina, atoxazena, fenacetinol, parapropanol e parsalmida'®.

O paracetamol é obtido por acetilagdo do p-aminofenol com acido
acético glacial e anidrido acético. Esse farmaco se apresenta como po6 branco,
inodoro e ligeiramente hidrossoluvel, e suas atividades analgésicas e antipiréticas
sao similares as da acetanilida e fenacetina, da qual € metabdlito. O paracetamol

nao tem atividade antiinflamatéria, mas ainda assim €& o analgésico-antipirético de
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segunda escolha, sobretudo para pacientes alérgicos ao acido acetilsalicilico ou que
sofrem de ulceras pépticas. Por ser menos toxico que a fenacetina, o paracetamol
acabou substituindo-a em diversas formulagdes farmacéuticas, sendo habitual
administrar doses diarias variando de 0,3 a 1 grama.

A farmacopéia Americana'®’ (USP-23) recomenda a cromatografia em
camada delgada e espectrofotometria (detecgdo em 520 nm) para a determinagéo
de paracetamol em preparagdes farmacéuticas e a A.O.A.C. (Officil Methods of
Analysis of the AOAC — Association of Official Analytical Chemists)'%.

Devido a grande importancia e aplicabilidade do paracetamol em
formulagdes farmacéuticas, a obtengcao de métodos alternativos para a sua detecgéo
e quantificagdo tornou-se de grande importancia. Diversos métodos sao utilizados
para a detecgdo de paracetamol'® e para colaborar com o desenvolvimento de tais
métodos, foi utilizado o eletrodo modificado com a porfirina {Co-TPyP[RuCls(dppb]4]
para a deteccao do paracetamol por voltametria ciclica.

O eletrodo modificado mostrou-se mais eficiente na detecgdo de
paracetamol quando comparado ao eletrodo de carbono vitreo sem o filme
depositado (Figura 3.66), observando-se um deslocamento do potencial de oxidagao
para a regido mais catodica (de 436 para 351 mV). Este deslocamento para
potenciais menores mostra uma diminuicdo de interferentes na detecgcdo quando

comparados com eletrodos convencionais.
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Figura 3.66. Voltamograma ciclico do paracetamol, comparando-se a resposta do
eletrodo modificado com a porfirna com a do eletrodo limpo em NaTFA 0,1 mol.L™
pH =4,5. Veloc. 50 mV/s.

Uma significativa melhora na resposta eletroquimica do eletrodo
modificado (quando comparado com o eletrodo limpo de carbono vitreo) foi na
reversibilidade do processo, embora utilizando o eletrodo modificado o processo néo
se torne totalmente reversivel.

O seguinte mecanismo da oxidacdo do paracetamol foi proposto’®:

' '
Il

Na figura 3.67 pode-se observar o aumento linear da corrente de pico
com o aumento da concentracao de paracetamol, sendo possivel uma determinagao
segura em concentragdes bastante baixas (10° mol.L™"). Sua curva de calibragdo

apresenta a seguinte equacéao da reta:
I(uA) = 1,22 + 0,13 . C(x10™° mol/L)

A faixa de detecgdo foi de 5 x 10° a 1 x 10 mol.L™. O limite de

detecgao foi em torno de 5 x 10° mol.L™,
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Figura 3.67. Voltamograma ciclico do filme de porfirina {Co"-TPyP[RuCls(dppb)]s}
com o aumento da concentragdo de paracetamol em NaTFA 0,1 mol.L™' pH = 4,5.
Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgClI

1.24.8.1. Determinagao de paracetamol em farmacos por voltametria

ciclica utilizando o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto.

No presente trabalho apresenta-se um método de analise quantitativa
de paracetamol por voltametria ciclica, utilizando uma curva de calibragdo. O
medicamento utilizado foi o Vick Pyrena (amostra sdlida), e o valor da concentragao
do paracetamol obtido experimentalmente foi comparado com o apresentado na
embalagem, a qual especificava 0,5 g de paracetamol em 5 g de Vick Pyrena.

Preparou-se uma solugéo supostamente 5 x 10 mol.L™", com o mesmo
eletrdlito suporte utilizado para a obtengdo da curva de calibragdo e registrou-se um
voltamograma (Figura 3.68). O valor da corrente do pico de oxidagédo do paracetamol
foi de 7,71 uA, e quando este valor foi substituido na equagéao da reta I(uA) = 1,22 +
0,13 . C (x10®° mol/L), obtém-se um valor de concentragdo de 5,06 x 10 mol.L™!, que

esta dentro do erro experimental considerando o valor da solugao preparada do
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medicamento (5,00 x 10 mol.L"). O método de detecgdo direta mostrou ser

bastante eficiente, apresentando um erro de 1,2 %.

|, = 7,17 uA

Corrente (uA)
N
1

B o e e e B A B e p e S e e e e S LA m
-200 -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Potencial (mV)

Figura 3.68. Voltamograma ciclico do paracetamol (5x10* mol.L™") obtido em
medicamento (Vick Pyrena) com eletrodo modificado com a porfirna em NaTFA 0,1
mol.L”" pH = 4,5. Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCl
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir dos resultados apresentados é possivel fazer algumas
consideragdes com relacdo: a sintese e caracterizacao das porfirinas polirutenadas;
a confeccado do eletrodo modificado e as aplicacbes destes eletrodos, tanto como

sensor de pH como na determinagao dos analitos de interesse.

1.25. Sintese e caracterizacao das porfirinas polirutenadas

Para as porfirinas polirutenadas derivadas do complexo
[RuClz(CO)(DMF)(PPhs),], pode-se concluir que os resultados obtidos sugerem a
estrutura proposta na Figura 4.1. Analisando-se os dados obtidos quando da
utilizagao das técnicas ja mencionadas, foi possivel fazer algumas observagdes:

1) No espectro de absorgéo na regido do infravermelho, a existéncia de
vibragdes caracteristicas da fosfina e CO em todos os complexos e apenas uma
banda referente a Ru-Cl

2) Na voltametria ciclica, um unico processo com E4; proximo de 1,1 V
atribuido ao par redox Ru(ll)/Ru(lll)

3) Na ressonancia magnética nuclear de *'P {'H}, um singleto préximo
de 30 ppm para todos os complexos, mostrando a equivaléncia magnética dos
fésforos, sugerindo as fosfinas na posigao trans. Tanto para o RMN quanto para a
voltametria ciclica se observou pouca variagdo nos resultados, portanto pode-se
concluir que os metais internos ndo afetam ou afetam muito pouco os ruténios

periféricos.
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Figura 4.1 Estrutura proposta para as porfirinas derivadas do complexo
[RuClz(CO)(DMF)(PPhs),] podendo conter como metais internos Co(ll), Ni(ll), Cu(ll)
ou Zn(ll).

Para as porfirinas derivadas do complexo cis-[RuClx(bipy)(dppb)], a
principal técnica para a caracterizagdo foi a ressonancia magnética nuclear de >'P
{"H}. O espectro mostrou dois dubletos com deslocamentos quimicos muito
proximos, sugerindo que os fésforos posicionam-se na forma frans a nitrogénios
muito semelhantes (um nitrogénio do ligante bipiridina e outro da piridina da
porfirina). Na voltametria ciclica pode-se observar somente um processo com Eqp
préximo de 1,1 V para a classe de compostos, sendo interessante ressaltar que o
complexo de partida (cis-[RuCly(bipy)(dppb)]) apresenta Eq, em 0,6 V e, quando
coordenado a porfirina, o valor desloca-se para 1,1 V. Esse aumento de potencial de
meia onda pode ser atribuido a retirada do cloreto, que é um forte ligante c e =«
doador, deixando o atomo de ruténio “pobre em elétrons”. Com a perda deste cloreto
ocorre a formagao de porfirinas catidnicas, em cuja classe de compostos também se
pode observar, pelos resultados espectroscopicos, a pouca influéncia dos metais
internos ao macrociclo porfirinico. A estrutura sugerida para esta classe do

complexos esta apresentada na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Estrutura proposta para as porfirinas derivadas do complexo cis-
[RuCly(bipy)(dppb)] podendo conter como metais internos Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ou
Zn(ll).

Para as porfirinas derivadas do aqua complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)], a obtencdo da estrutura de raios-x foi fundamental para a

determinacao da estrutura proposta.

1.26. Obtencao de filmes Langmuir-Blodgett

Os filmes de Langmuir obtidos sob a subfase aquosa mostraram-se
estaveis apos o primeiro ciclo de compressao/expansdo mostrado pela histerese. A
isoterma m x A sugere uma area de 250 A? por molécula, sugerindo que as moléculas
de porfirinas estdo perpendiculares a subfase aquosa. Os filmes de Langmuir-
Blodgett obtidos sob o substrato de ITO foram obtidos com alto controle de

espessura e sao do tipo Z.

1.27. Obtencao do eletrodo modificado

Os eletrodos modificados foram obtidos em carbono vitreo e o

mecanismo proposto para a caracterizagcado dos filmes foi concretizado a partir da
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existéncia da transicao de intervaléncia na regidao do infravermelho-préximo, a qual

atribuiu-se a transicao de intervaléncia Ru(ll) — Ru(lll), formando estruturas do tipo:

/ \ ] 2+
— N Cl\ IH .I
. Ru~P
&/ \Cl \
N=

)

O filme em meio aquoso nao apresentou processo eletroquimico como
0 apresentado em meio orgéanico, mas pelos resultados obtidos com as aplicagdes
nas determinagdes dos analito pode-se concluir que o filme é ativo para esses
analitos, atuando como um mediador no transporte de elétrons.

O filme recobre totalmente a parte ativa do carbono vitreo, como
mostrou o experimento utilizando K4Fe(CN)s)] como probe, e também ndo se
dissolve na solucao do eletrdlito, como foi observado pela altura da transicdo Soret
(Figura 3.39).

O melhor resultado na determinagao dos analitos foi obtido com filmes
de seis ciclos voltamétricos, e o cobalto foi o metal escolhido por ja serem
conhecidas suas propriedades eletrocataliticas. Também foram obtidos filmes com
as porfirinas de niquel e cobre, entretanto os resultados ndo se mostraram

promissores.
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1.28. Aplicagoes dos eletrodos modificados

A tabela a seguir resume os resultados das determinagdes dos

analitos, utilizando o eletrodo modificado com a {Co'""-TPyP[RuCls(dppb)]}

Tabela 4.1 Resumo dos resultados obtidos nas determinagdes dos analitos
utilizando eletrodo modificado com a porfirina de cobalto

Analito Faixa linear de | AEqy Equacédo da reta
concentragdo (mol.L™") | (mV) I(nA) / C(x10° mol.L™)

Hidroquinona 5x10™ a 1x10 -192 loa = 0,899 + 1,197.C
1,4-benzoquinona | 5x10™ a 1x10 -39 lpa(uA) = 1,157 + 0,153.C
Dopamina 5x10™ a 1x10° -368 loa(uA) = 0,908 + 0,189.C
Catecol 5x10™ a 1x10° -153 loa(uA) = 1,681 + 0,224.C
Acido Ascorbico 5x10™ a 1x10° -230 loa(uA) = 1,030 + 0,160.C
Paracetamol 5x10™ a 1x10° -85 loa(uA) = 1,220 + 0,128.C

AEox = Eox depois — Eox antes da modificacdo

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 mostram que para todos os
analitos foi possivel obter uma ampla faixa de linearidade para a sua determinacao,
sugerindo que o eletrodo modificado pode ser aplicado a um grande numero de
amostras reais.

Em todas as determinagbes ocorreu um deslocamento de potencial no
sentido de diminuir interferentes em uma possivel analise, como mostra 0 AEqy . O
analito que apresentou um maior deslocamento de potencial, quando comparado ao
eletrodo ndo modificado, foi a dopamina. Para obter a determinacdo da faixa de
umoI.L'1 determinou-se dopamina utilizando voltametria de onda quadratica, onde a
faixa linear de concentracdo foi de 1,5x10° a 8,0x10° mol.L™". Determinou-se
também dopamina por voltametria ciclica em amostras reais, obtendo-se resultados
excelentes utilizando método direto, com erro de 3%. Para confirmar a eficiéncia do
eletrodo modificado, foi utilizado um segundo método (método espectrofotométrico),
e os resultados obtidos foram similares, sugerindo a aplicabilidade do eletrodo em

amostras reais.
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O eletrodo modificado também foi utilizado para determinagdo de
paracetamol em amostras reais (Vick Pyrena), utilizando método direto; os
resultados foram excelentes, atestando sua utilidade.

Em todas as determinacdes dos analitos ocorreu também um aumento
de corrente quando comparado com o eletrodo ndao modificado, e o eletrodo
apresentou-se estavel em todas as determinagdes, as quais foram realizadas em
triplicata.

A utilizagdo do eletrodo modificado com a porfirina base-livre (Ha-
TPyP[RuCls(dppb)]s} somo sensor de pH mostrou-se eficiente, colocando-se como
uma alternativa para o eletrodo de vidro quando nao for possivel sua utilizagao,
como em titulagao de acido fluoridrico.

O presente trabalho atingiu, como contribuicdo cientifica, um relevante
avanco no estudo de novos compostos polirutenados, permitindo a aplicacao de
alguns deles como sensores voltamétricos. Além disso, pretende-se também que ele
atinja sua contribuicdo social, ja que desenvolveu meétodos alternativos de
determinacdo de importantes espécies quimicas utilizadas cotidianamente pela
populacdo, como € o caso do paracetamol e até mesmo da dopamina, em forma de
medicamentos. Assim, quanto mais precisa puder ser a determinagado destes
farmacos nos medicamentos prescritos, maior sera sua confiabilidade enquanto
aliados para o tratamento de algumas importantes doengas, quer sejam como
antipiréticos, analgésicos (paracetamol), e complementos vitaminicos (acido
ascorbico), quer sejam como coadjuvantes na terapéutica de doencgas relacionadas

ao Sistema Nervoso Central (dopamina).

1.29. Perspectivas Futuras

A ampla diversidade do presente trabalho (sintese de complexos
inorganicos, estudo de sua aplicabilidade, entre outros) possibilitou a abertura de
perspectivas para trabalhos futuros. O trabalho com o eletrodo modificado na
determinacdo dos analitos pode ser estendido no sentido de avaliar os possiveis
interferentes nas determinagbes ja efetuadas. Trabalhos ja citados na literatura
mostram que na determinag¢ao de dopamina o maior interferente € o acido ascérbico
e uma maneira bastante simples e eficaz de eliminar este interferente & utilizar

Nafion na superficie do eletrodo.
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Uma outra possibilidade € o desenvolvimento de novos eletrodos
modificados utilizando o complexo mer-[RuCls;(dppb)(H20)] como periférico, mas
dessa vez utilizando outros metais internos ao macrociclo porfirinico, como por
exemplo o manganés. Um estudo qualitativo ja foi iniciado no LERCI-UFSCar, e
mostrou-se bastante promissor para a detecgdo de alguns analitos, como a
dopamina.

As porfirinas catibnicas derivadas do complexo cis-[RuCly(bipy)(dppb)]
também poderdo ser utilizadas em trabalhos futuros como eletrodos modificados,
formando estruturas laminares quando utilizado um contra ion adequado.

Estudos em andamento no LERCI-UFSCar usam derivadas da
bipiridina para a formacdo de uma nova série de complexos a serem incorporados
na porfirina. O intuito destes trabalhos é o de avaliar a basicidade do X-bipy na
eficiéncia da porfirina na deteccao de analitos de interesse.

Os filmes Langmuir-Blodgett de porfirinas polirutenadas em ITO

poderao ser utilizados como eletrocatalizadores.
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