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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 [RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2], cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] e mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)] tendo com metal interno ao macrocíclo porfirínico Co(II), Ni(II), 

Cu(II) e Zn(II). Para a caracterização destas porfirinas polirutenadas foram utilizadas 

diversas técnicas espectroscópicas, tais como: Espectroscopia de Absorção na 

Região do Infravermelho, Espectroscopia de Absorção na Região do 

Ultravioleta/Visível e Infravermelho Próximo, Voltametria Cíclica, Ressonância 

Magnética Nuclear de 31P{1H}, Difração de Raios-x e Analise Elementar. Foram 

obtidos eletrodos modificados utilizando a porfirina {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} por 

voltametria cíclica. Os eletrodos modificados foram obtidos em carbono vítreo e o 

mecanismo proposto para a caracterização dos filmes foi consolidado com a 

existência da transição de intervalência na região do infravermelho-próximo, à qual 

atribuiu-se a transição de intervalência Ru(II) → Ru(III). Tal eletrodo modificado foi 

utilizado para a determinação, utilizando a técnica de voltametria cíclica, de 

hidroquinona, 1,4-benzoquinona, dopamina, catecol, ácido ascórbico 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 alcançar concentrações na faixa de micromolar. 

Determinou-se a estrutura de Raios-X para a porfirina {Ni(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4}. 

Obteve-se também eletrodo modificado com a porfirina {H2TPyP[RuCl3(dppb)]4} 

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 [RuCl2(CO(DMF)(PPh3)2], cis-

[RuCl2(bipy)(dppb)] and mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] as peripherical componds. The 

internal metals into de macrocyclic porphyrin were Co(II), Ni(II), Cu(II) and Zn(II). 

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(II)-[RuCl2(dppb)]4} by cyclic voltammetry. The modified electrode was obtained in 

carbon vitreos and the proposed mechanism for the formation of the film was 

consolidated with the existence of the intervalence transition in the near infrared, 

which one was attributed to intervalence transition Ru(II) → Ru(III). 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 µmol concentrations range usin squere 

wave voltammetry technique. The X-ray structure of to the porphyrin {Ni(II)-

[RuCl3(dppb)]4} was determined. Modified electrode, obtained with the pophyron {H2-

TPyP[RuCl3(dppb)]4} using the same procedure, was used as potenciometric sensor 

for pH measures. Langmuir-Blodgett films were obtained with the porphyrin {H2-

TPyP[RuCl3(dppb)]4}. 
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INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 
 

1.1. Métodos de Modificação de Eletrodos 
 

 A modificação de superfícies de eletrodos para uso em amperometria e 

voltametria tem sido uma área de pesquisa bastante ativa nos últimos anos1-
234567

8. 

Todos estes trabalhos apresentam como objetivo principal a utilização de eletrodos 

modificados para o controle de reações específicas em sua superfície, em especial 

objetivando a seletividade para uma determinada substância de interesse. Essa 

seletividade é permitida devido à arquitetura da composição molecular do material 

ativo na superfície do eletrodo. 

 Diversas estratégias de modificação têm sido utilizadas, visando 

sempre preservar as propriedades químicas e físicas do modificador, os quais, 

quando imobilizados na superfície do eletrodo, possam transferir suas características 

de reatividade e seletividade, fazendo deste um sensor com uma característica 

original e específica. 

 

1.1.1. Processo de Adsorção 

 

 O processo de adsorção constitui na mais simples e antiga maneira de 

imobilizar centros redoxs à superfície de eletrodos e baseia-se na adsorção química 

ou física de espécies em sua superfície. Um dos trabalhos pioneiros de modificação 

por adsorção foi desenvolvido por Lane e Hubbard9,10, que imobilizaram olefinas na 

superfície do eletrodo de platina, explorando a forte tendência dos grupos alcenos 

em quimiossorverem-se neste metal. 

 Embora os primeiros trabalhos de modificação por adsorção tenham se 

desenvolvido sobre eletrodos de platina, a utilização de eletrodos de carbono vítreo 

e grafite pirolítico surgiram por interagir mais fortemente com grupos ricos em 

elétrons π, produzindo eletrodos mais estáveis e duradouros11,12,13. 

 

1.1.2. Ligação Covalente 
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 Os processos por adsorção, por mais estáveis que sejam, sempre 

estão sujeitos ao processo de dessorção. Estudos no sentido de melhorar a 

estabilidade e o tempo de vida do eletrodo foram voltados para o desenvolvimento 

de eletrodos modificados por ligação covalente, cujo processo consiste no ataque 

covalente do modificador na superfície do eletrodo. O primeiro a desenvolver este 

tipo de processo foi Murray e colaboradores14,15,16, e seus estudos basearam-se na 

utilização de reagentes silanos. 

 

1.1.3. Ligação Polimérica 

 

 O processo de deposição eletroquímica é controlado pelo potencial de 

eletrodo, que pode ser obtido tanto por eletrólise quanto por voltametria cíclica. O 

crescimento do filme polimérico (controle da quantidade de material depositado) 

pode ser obtido controlando-se o total de carga durante o processo de polimerização 

eletro-oxidativa ou eletro-redutiva. 

 Os primeiros trabalhos utilizando filmes poliméricos na superfície de 

eletrodos metálicos foram realizados por Oyama e Anson16,17 que empregaram 

eletrodos de grafite pirolítico cobertos com polivinilpiridina e poliacrilonitrila. Os 

autores utilizaram-se das propriedades coordenantes de grupos piridinas e nitrila 

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

Ru
H3N NH3

NH3H3N

[Ru(NH3)5(H2O)]2+

N N N N

NH3  
Figura 1.1.  Estrutura do filme polimérico contendo complexos de rutênio em sua 
superfície. 
 

 

1.1.4. Langmuir-Blodgett (LB) 
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 A técnica de Langmuir-Blodgett (LB) permite a deposição de camadas 

monomoleculares orgânicas sobre (filmes finos) substratos sólidos. Esta técnica tem 

se mostrado bastante promissora e possui atrativos, como permitir a fabricação de 

filmes com um alto controle de espessura (da ordem de angstrons) e com grande 

ordenamento estrutural. Mais especificamente, a fabricação de filmes ultrafinos 

(dimensões de nanômetros) com alto controle estrutural é interessante, pois a 

confecção de dispositivos eletrônico-moleculares só é possível através de técnicas 

que possibilitam o controle de estruturas em nível molecular. 

 Por volta de 1917, Irving Langmuir começou a desenvolver a técnica de 

fabricação de filmes sobre a superfície da água e sua assistente Katharine Blodgett 

(1930) aperfeiçoou-a, conseguindo depositar os filmes sobre substratos sólidos, 

imergindo e retirando o substrato através da monocamada da superfície18. Assim, os 

filmes de Langmuir são monomoleculares, produzidos pelo espalhamento de uma 

pequena quantidade de material (constituído em geral de moléculas anfipáticas - 

com uma parte hidrofílica e uma hidrofóbica) sobre uma superfície limpa de um 

liquido (subfase), geralmente água ultrapura. Os filmes Langmuir-Blodgett (LB) são 

obtidos a partir da transferência de um filme de Langmuir da subfase aquosa para 

um substrato sólido. 

 As técnicas mais empregadas na caracterização de filmes de Langmuir 

são da medida de pressão superficial (Π) e do potencial de superfície(∆V). A pressão 

de superfície é a mudança da tensão superficial do líquido (subfase) devido à 

presença do filme de Langmuir, enquanto que o potencial de superfície, medido em 

relação 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 líquida 

(geralmente água ultra pura) onde o filme será espalhado, e de barreiras móveis que 

têm a função de reduzir o espaço superficial disponível para as moléculas. 
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Figura 1.2. Representação esquemática de uma Cuba de Langmuir (fora de escala). 
 

 Para a preparação do filme, o material que o constitui é dissolvido num 

solvente orgânico volátil insolúvel em água, como o clorofórmio, e esta solução é 

então colocada na superfície da água, com uma micropipeta. A solução se espalha 

por toda a superfície e o solvente evapora em poucos minutos. As moléculas, assim 

dispersas, começam a ser comprimidas pelas barreiras móveis e são forçadas a 

formar um arranjo regular (Figura 1.3). 

 

 
Figura 1.3. Formação do filme Langmuir: moléculas inicialmente dispersas (a) são 
comprimidas por barreiras móveis (b) até alcançarem estado orientado (c) (fora de 
escala). 
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 Se a monocamada é comprimida além do máximo de compactação, as 

moléculas começam a se agrupar desordenadamente, fenômeno ao qual se dá o 

nome de “colapso” do filme (Figura 1.4). 

 
Figura 1.4. Ilustração do fenômeno de colapso para uma monocamada de ácido 
esteárico18. 
 

 Quando o filme de Langmuir está formado com as moléculas 

comprimidas até um arranjo regular, atingido um pouco antes do colapso, pode-se 

iniciar a fabricação dos filmes de Langmuir-Blodgett, imergindo um substrato limpo 

na monocamada superficial. Imersões e retiradas subseqüentes do mesmo substrato 

produzem estruturas com várias camadas. A medida de quanto a monocamada está 

sendo transferida para um substrato é dada pela taxa de transferência (TR, transfer 

ratio). A TR é definida como a razão entre a área de monocamada removida da 

superfície e a correspondente área do substrato coberta pelo filme. 

 Para substratos hidrofóbicos, a primeira camada será depositada 

durante a primeira imersão e, nos casos mais comuns, em todas as retiradas e 

imersões subseqüentes. Para um substrato hidrofílico, não há deposição durante a 

primeira imersão. A primeira camada é depositada na emersão e então em todas as 

imersões e emersões seguintes (Figura 1.5). 
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Figura 1.5. Ilustração da deposição das camadas iniciais de um filme LB para: a) 
substratos hidrofílicos e b) substratos hidrofóbicos 
 

 Dependendo de como as monocamadas são depositadas, os filmes 

podem ser classificados em X, Y ou Z. Quando as deposições ocorrem apenas na 

retirada do substrato da subfase, a estrutura do LB formado é denominada tipo Z. 

Filmes tipo X ocorrem quando as deposições se dão apenas na descida do 

substrato, e os tipos Y ocorrem tanto na imersão quanto na retirada do substrato 

(Figura 1.6). 

 

 
Figura 1.6. Possíveis formações de filmes LB. 
 

1.2. Porfirinas como eletrocatalizadores 
 

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

(Figura 1.7) têm sido utilizadas como formadoras de espécies supramoleculares19
20-
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30. O grande interesse por estas espécies supramoleculares foi impulsionado pela 

descoberta da excepcional atividade eletrocatalítica da porfirina de cobalto(II) 

contendo o grupo pentaaminrutênio na redução de quatro elétrons do oxigênio 

molecular. 

N

N N

N
N

N

N

N H H

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

 Shi e Anson30 estudaram as propriedades eletrocatalíticas da 

5,10,15,20-tetrapiridilporfirina de cobalto(II), contendo em suas posições periféricas 

quatro grupos de pentaaminrutênio na redução de O2 a H2O. Estes pesquisadores 

verificaram que a porfirina de cobalto tetrarutenada apresentava a transferência de 

quatro elétrons, os quais são necessários para a redução de O2 para H20, sem a 

formação de H2O2 (formado somente quando dois elétrons são transferidos). O 

mecanismo pelo qual os elétrons são transferidos ao centro ativo da porfirina 

envolve uma transferência rápida de elétrons dos grupos periféricos [Ru(NH3)5]2+ 

para a molécula de O2 coordenado ao cobalto(II). O eletrodo modificado foi obtido 

pela adsorção direta da porfirina de cobalto(II) através da evaporação do solvente no 

eletrodo de grafite pirrolítico. O eletrodo já contendo a porfirina Co(II)-TPyP foi 

mergulhado em uma solução contendo o complexo [Ru(NH3)5(H2O)]2+ por 48 horas e 

a coordenação dos grupos pentaaminrutênio nas posições periféricas da porfirina foi 

monitorada por voltametria cíclica (Figura 1.8). Foram feitas medidas após uma hora 

e 48 horas.  
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Figura 1.8. Voltamograma cíclico da porfirina adsorvida na superfície do eletrodo de 
carbono vítreo; (A) após 1h e (B) após 48h de exposição à uma solução 0,025 mol.L-

1 de [Ru(NH3)5H2O]2+ em 0,05 mol.L-1 de NH4PF6.30 
 

 Os resultados eletrocatalíticos obtidos com o eletrodo modificado 

tetrarutenado foram surpreendentes quando comparados aos resultados somente 

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

 
Figura 1.9. Voltamograma cíclico da redução de O2 contendo os seguintes eletrodos: 
(A) eletrodo contendo Nafion e em (-----) o eletrodo limpo de carbono vítreo; (B) após 
mergulhar (A) em uma solução contendo CoP(Py)4 e em (-----) o eletrodo contendo 
Nafion; (C) após mergulhar (B) em uma solução contendo [Ru(NH3)5OH2]3+/2+ e em (-
---) o eletrodo contendo CoP(Py)4

30. 
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 O estudo mostrou que a coordenação dos grupos [Ru(NH3)5]2+
 nos 

sítios piridinicos da porfirina de cobalto leva a transferência de quatro elétrons para a 

eletroredução de O2 em H2O. Para se conhecer exatamente qual era o efeito e 

quantos grupos de [Ru(NH3)5]2+ eram necessários para promover a eletroredução de 

O2 em H2O. Steiger, Shi e Anson19 estudaram uma série de porfirinas (Figura 1.10) 

contendo um, dois, três ou quatro grupos piridínicos.  

N
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N
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N
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N Co

CoP(Ph)3(Py) CoP(Ph)2(Py)2cis-

trans-CoP(Ph)2(Py)2

cis-CoP(CF3Ph)2(Py)2

CoP(Ph)(Py)3 CoP(Py)4  
Figura 1.10. Estruturas das porfirinas de cobalto(II). 19 
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 Foi observado, para essa série de porfirinas, que são necessários três 

ou quatro grupos de pentaaminrutênio coordenados à porfirina para que ocorra a 

redução tetraeletrônica de O2 para H2O. Foi estabelecido que porfirinas que contêm 

um ou dois grupos [Ru(NH3)5]2+ contribuem somente com dois elétrons formando 

H2O2, enquanto que aquelas que possuem três ou quatro cátions [Ru(NH3)5]2+ 

produzem fundamentalmente H2O e uma pequena quantidade de H2O2, portanto 

contribuindo com quatro elétrons na redução do O2. 

 Araki e colaboradores utilizaram também a 5,10,15,20-

tetrapiridilporfirina (Figura 1.7) como precursora para a formação da porfirina 

tetrametalada {CoTPyP[RuCl(bipy)2]4}4+ como sensor em eletrodos de metal ou 

carbono vítreo, para a determinação de íons nitrito, sulfito, dopamina e ácido 

ascórbico24,26,27. O eletrodo modificado foi obtido dissolvendo-se a porfirina de 

cobalto tetrametalada em metanol e transferindo-a para a superfície do eletrodo. 

Com a evaporação do solvente, observa-se a formação de um filme muito aderente, 

homogêneo e estável ao ar.  

 

1.3. Sensores Amperométricos 
 

 Independente da maneira pela qual o eletrodo é modificado, o 

importante é a sua seletividade e sensibilidade para um determinado analito. A 

determinação de diversos analitos vem despertando o interesse dos pesquisadores, 

em particular a determinação das catecolaminas, já 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 determinação 

para estas espécies. 

 Filmes ultrafinos de TiO2 em eletrodos de grafite têm sido utilizados 

como sensores voltamétricos para a determinação simultânea de dopamina e ácido 

ascórbico31. A Figura 1.11 mostra o voltamograma cíclico com o eletrodo modificado 

com o filme de TiO2 antes e depois da adição de dopamina. 
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Figura 1.11. Voltamograma cíclico de 2x10-4 mol.L-1 de dopamina (linha sólida) e do 
branco (linha tracejada) utilizando eletrodo modificado com TiO2. v = 50 mV/s 31. 
 

 Observa-se na Figura 1.12 que, antes de adicionar dopamina, nenhum 

processo foi observado para o eletrodo modificado com o filme de TiO2, mostrando 

que não é necessário existir um processo do filme para que o mesmo seja eficiente 

na determinação deste analito. 

 Monocamadas eletroativas também têm sido utilizadas para a 

determinação de catecolaminas32,33. Raj e Ohsaka32 desenvolveram um eletrodo 

modificado com um macrociclo contendo níquel carregado positivamente para a 

determinação de dopamina e ácido ascórbico. A molécula imobilizada na superfície 

do eletrodo está mostrada abaixo: 

N

N

NN
Ni

N

N
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N NH

H

H
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2

(ClO4)4

4
+

 
Figura 1.12. Estrutura do complexo de níquel (II) 32. 
 

 Para este eletrodo, Raj e Ohsaka utilizaram a técnica de voltametria de 

onda quadrada para a determinação simultânea de ácido ascórbico e dopamina 

(Figura 1.13). 
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Figura 1.13.  Voltametria de onda quadrática obtida para a oxidação de DA e AA 
(0,15 mmol.L-1) para (a) eletrodo limpo e (b) eletrodo modificado em 0,1 mol.L-1 de 
tampão fosfato (pH = 7,2). Amplitude 25 mV; Freqüência: 15 Hz 32. 
 

 Pode-se observar na Figura 1.13 que o eletrodo modificado separou os 

processos da dopamina e do acido ascórbico, enquanto que no eletrodo não-

modificado os processos se sobrepõem, sendo impossível a determinação das 

concentrações individuais dos analitos. Além disso, a oxidação catalítica do AA 

(ácido ascórbico) pela DA (dopamina) oxidada aumenta a corrente de pico de 

oxidação da DA. Com o eletrodo modificado este efeito não foi observado. 

 Por se tratar da utilização de monocamadas, o processo de adsorção 

tem o revés de se dessorver. A modificação de eletrodos por ligação covalente é 

uma técnica que elimina ou minimiza tal processo, revelando-se uma alternativa 

viável para a confecção de sensores eletroquímicos para a determinação de 

dopamina e ácido ascórbico34. Ownard e colaboladores34 modificaram um eletrodo 

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

 
 A modificação do eletrodo foi comprovada utilizando um composto 

eletroquimicamente ativo ([Ru(NH3)6]3+) como probe, como mostra a Figura 1.14. 

Nesta figura pode-se observar que o processo do composto probe desaparece 

totalmente após a modificação, mostrando que toda a superfície ativa do eletrodo foi 

modificada. Este eletrodo foi confeccionado na forma de ultra-microeletrodo e 
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utilizado para a determinação simultânea de dopamina e ácido ascórbico, 

mostrando-se reprodutível e estável, podendo ser empregado para o monitoramento 

in vivo de neurotransmissores. 

 
Figura 1.14. Voltamograma cíclico de 6 µmol.L-1 de [Ru(NH3)6]3+ utilizando eletrodo 
de carbono vítreo não modificado (a) e modificado (b) 34. 
 

 Os processos de modificação por dip-coating, self-assembled 

monolayer e ligação covalente apresentam vantagens e desvantagens. Estas 

últimas consistem, por exemplo, no diminuto tempo de vida dos eletrodos. Em 

alguns dos casos, a dificuldade encontrada foi a solubilidade do filme no eletrólito 

suporte utilizado24,26. Para minimizar o efeito desta solubilidade utilizam-se outras 

maneiras de mobilização de espécies no eletrodo, como por exemplo, a 

eletropolimerização35 -36373839404142

43, na qual a quantidade de matéria depositada no eletrodo é 

controlada pela quantidade de carga durante o processo de eletropolimerização 

oxidativa ou redutiva.  

 Microeletrodos quimicamente modificados têm sido preparados através 

da eletrodeposição de níquel hexacianoferrato(II-III) em um eletrodo de microdisco 

de platina44 para a determinação 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 cíclico da dopamina utilizando eletrodo modificado com 
Na2Ni[Fe(CN)6]/NaNi[Fe(CN)6]|Pt em tampão fosfato (pH 7,0), onde: (a) antes e (b) 
depois da adição de 2,0 mmol.L-1 de dopamina44. 
 

 O aumento da corrente anódica mostra claramente que o eletrodo 

modificado eletrocataliza a oxidação de dopamina e que a dopamina penetra através 

do filme promovendo a seguinte reação: 

 

2Na2Ni[Fe(CN)6] → 2NaNi[Fe(CN)6] + 2Na+ + 2e- 

2NaNi[Fe(CN)6] + 2Na+ + DAred → 2Na2Ni[Fe(CN)6] + DAox 

 

 Este eletrodo permite determinar a dopamina na faixa de 1,0x10-4 a 

1,5x10-2 mol.L-1 e elimina o efeito de polimerização da dopamina na superfície do 

eletrodo. 

 A modificação de eletrodos através da polimerização de espécies 

orgânicas também tem sido utilizada para a determinação de dopamina e ácido 

ascórbico45,46. Yu e Chen45 polimerizaram o ácido glutâmico em carbono vítreo e 

utilizaram-no para a determinação de ácido ascórbico e dopamina. A Figura 1.16 

mostra o voltamograma cíclico do ácido ascórbico utilizando eletrodo modificado e 

eletrodo limpo. Observa-se um aumento na corrente e um deslocamento de 

potencial com a utilização do eletrodo modificado. 
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Figura 1.16. Voltamograma cíclico de 1mmol.L-1 de AA para (a) eletrodo limpo e (b) 
eletrodo modificado com poli-ácido glutâmico em 0,1 mol.L-1 de tampão fosfato (pH = 
7). V= 100 mV/s45. 
 

 Este deslocamento de potencial propiciou a determinação simultânea 

de AA e DA, como mostra a Figura 1.17. O eletrodo de carbono vítreo não distingue 

os processos do AA e da DA, enquanto que no eletrodo modificado a separação dos 

processos foi de 110 mV. Utilizando amperometria hidrodinâmica obteve-se 

linearidade de corrente na faixa de 1,2x10-7 a 2,5x10-4 mol.L-1 para o AA, com limite 

de detecção de 4,9x10-8 mol.L-1. 

 

 
Figura 1.17. Voltamograma cíclico de 1,5 mmol.L-1 de DA e AA para (a) eletrodo 
limpo e (b) eletrodo modificado45. 
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 Filmes de Langmuir-Blodgett também são utilizados para a modificação 

de eletrodo. Monocamadas de três novos derivados de biferroceno (BiFc) contendo 

grupos carbonil α,β- insaturados (Figura 1.18) foram estudadas e uma monocamada 

de Langmuir foi obtida na superfície da subfase47. Para a obtenção de um bom filme 

Langmuir-Blodgett foi adicionado um ácido graxo na subfase. O filme pode ser 

transferido facilmente para o substrato hidrofílico formando um filme do tipo Y. O 

filme formado em ITO foi utilizado para a detecção da reação redox [Fe(CN)6]3- / 

[Fe(CN)6]4-. 

 

Fe

C

CH3

CH C

O

R

Fe

R = COCH3

R =  COCH CHC6H5

R = C

CH3

CHCO2C2H51. 2.

3.
 

Figura 1.18. Estruturas de derivados de biferroceno47. 
 

 A Figura 1.19 mostra o voltamograma cíclico da reação redox de 1 m 

mol.L-1 de [Fe(CN)6]3- / [Fe(CN)6]4- im 0,1mol.L-1 de solução de KCl no eletrodo limpo 

(ITO) e no eletrodo modificado 
 

 
Figura 1.19. Voltamograma cíclico de 1 m mol.L-1 de K3[Fe(CN)6] em KCl 0,1 mol.L-1: 
(a) ITO, (b) eletrodo modificado com BiFc1. Velocidade de varredura = 20 mV/s47. 
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 A Tabela 1.1 apresenta os resultados dos três derivados de 

biferroceno. Pelos valores de ∆Ep observa-se um menor valor quando utilizado o 

eletrodo modificado, quando comparado com o eletrodo limpo. 

 

Tabela 1.1 Resultados eletroquímicos da reação do [Fe(CN)6]3-/4- no eletrodo de 
ITO modificado (v = 20 mV/s)47 

Substrato Epa (V) Epc (V) ∆Ep (mV) Ipa (uA) Ipc (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: 

 

PPh3

Ru

PPh3

OC Cl

DMFCl

        

N

Ru

P

Cl N

PCl

        

Cl

Ru

Cl

P Cl

OH2P

 
                           (I)                                   (II)                                  (III) 

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

 

 Será observada a reação da porfirina (Figura 1.7) com cada um destes 

complexos, de modo a promover a formação das porfirinas polirutenadas (Figura 

1.20). Estas terão como metal interno ao macrociclo porfirínico os seguintes metais: 

Co(II), Ni(II), Cu(II) e Zn(II). Estes metais foram selecionados pela sua importância já 

constatada na química de porfirinas, mas agora serão associados ao rutênio em 

forma de complexos fosfínicos periféricos. Este estudo possibilitará o entendimento 

da maneira com que esses metais afetarão os complexos periféricos. 

 Estes complexos periféricos foram escolhidos por apresentarem 

algumas características interessantes: 

 1) A principal delas seria a de possuir um ligante lábil para a possível 

coordenação do nitrogênio piridínico da porfirina; 

 2) Nos complexos (I) e (II) os rutênios possuem estados de oxidação 

(2+), sendo possível a sua caracterização por Ressonância Magnética Nuclear de 
31P{1H}. 

 3) A porfirina resultante da reação com o complexo (II) será catiônica, 

podendo ser utilizada para a formação de filmes laminares (utilizando um contra íon 

adequado) para a possível utilização deste novo eletrodo como sensor 

eletroquímico. 

 4) A porfirina resultante da reação com o complexo (III) pode ser 

eletropolimerizada para a obtenção 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 {H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4}, sob a 

superfície de ITO. 

 Outro objetivo será a obtenção de eletrodos modificados com a 

porfirina {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} em eletrodo de carbono vítreo para a 

determinação de alguns analitos de interesse, tais como: hidroquinona, catecol, 

dopamina, paracetamol, 1,4-benzoquinona e ácido ascórbico, cujas estruturas 

químicas estão descritas na Figura 1.21. A determinação de alguns analitos poderá 

ser realizada também em amostras reais, dependendo da resposta apresentada por 

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

 A obtenção dos filmes foi fundamentada por estudos já realizados no 

Laboratório de Estrutura e Reatividade de Complexos Inorgânicos (LERCI – 

UFSCar)48, que demonstraram a reação da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina (I) com o 

aqua complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)], produzindo a porfirina polimetalada 

{H2TPyP[RuCl3(dppb)]4} (também com cobalto e zinco no interior do anel 

macrociclo). Tal porfirina pode sofrer uma eletropolimerização redutiva, formando um 

filme contendo complexos de rutênio de valência mista na superfície do eletrodo 

como platina, carbono vítreo ou ITO. Esta proposta de eletropolimerização é 

fundamentada no conhecimento do comportamento eletroquímico do aqua complexo 

mer-[RuCl3(dppb)(H2O)], que apresenta a formação do complexo binuclear de 

valência mista [Ru2Cl5(dppb)2] durante a voltametria cíclica49. 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 função da eficiência deste metal 

em eletrocatálise, já demonstrada em diversos trabalhos descritos na literatura23,29,30. 

 Utilizando-se o mesmo processo de modificação do eletrodo, pretende-

se também imobilizar a porfirina {H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4} com o intuito de 

desenvolver um sensor para medidas de potencial hidrogeniônico (pH), como uma 

possível alternativa para o já conhecido eletrodo de vidro. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
 

1.5. Solventes 
 

 Todos os solventes utilizados foram tratados pelos métodos descritos 

na literatura50  com principal atenção na retirada de água do solvente. 

 

1.6.  Reagentes 
 

 Foram utilizados os seguintes reagentes: 

 5,10,15,20-tetra(piridil)porfirina comercial (Aldrich) sem purificação prévia. 

 acetato de cobalto(II) tetrahidratado comercial (Merck) sem purificação prévia. 

 acetato de níquel(II) tetrahidratado comercial (Synth) sem purificação prévia. 

 acetato de cobre(II) monohidratado comercial (Synth) sem purificação prévia. 

 acetato de Zinco(II) comercial (Synth) sem purificação prévia. 

 tricloreto de rutênio comercial (Aldrich) sem purificação prévia. 

 

1.7. Atmosfera inerte 
 

 Todos os experimentos foram realizados sob atmosfera inerte de 

argônio, de procedência White Martins ou Aga do Brasil.  

 Para a purificação do argônio foram seguidas as etapas: o argônio foi 

primeiramente passado em uma coluna de sílica gel, em seguida em uma coluna de 

cloreto de cálcio 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 absorção na região do infravermelho 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em 

um espectrofotômetro Bomem série MB. 
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 As amostras foram diluídas em iodeto de césio ou brometo de potássio 

para a confecção de pastilhas. A região de comprimento de onda utilizada foi entre 

200-4000 cm-1 quando utilizado iodeto de césio e de 400-4000 cm-1 quando utilizado 

brometo de potássio. 

 

1.8.2. Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta/visível 
e infravermelho-próximo 

 

 Os espectros de absorção na região do ultravioleta/visível foram 

obtidos em um espectrofotômetro de marca Hewlett Packard modelo 8452 e quando 

houve necessidade da utilização da região do infravermelho-próximo utilizou-se o 

espectrofotômetro de marca Varian modelo carry 500. Em ambos os equipamentos 

foram utilizados cubetas de quartzo com caminho ótico de 1,00 cm quando para 

experimentos em solução. Para a obtenção dos espectros dos filmes utilizou-se um 

acessório do equipamento de marca Varian. 

 

1.8.3. Análise elementar 

 

 Os teores de carbono, nitrogênio e hidrogênio dos compostos em 

estudo foram determinados utilizando-se o equipamento do modelo EA 1108 da 

Fison do Departamento de Química da Universidade Federal de São Carlos e o 

equipamento de modelo 240 da Perkin – Elmer, do Instituto de Química da 

Universidade de São Paulo, São Paulo. 

 

1.8.4. Titulações potenciométricas 

 

 As leituras dos potenciais foram realizadas usando o eletrodo 

modificado com o filme e um eletrodo de referência de Ag/AgCl Analion® mod. R684 

com eletrólito interno de KCl 1,0 mol.L-1 e ponte salina contendo soluções de NaNO3 

1,0 mol.L-1, conectados a um pH-metro da Micronal® mod. B375 com precisão + 

0,1mV. Para efeito de comparação, foi utilizado um eletrodo de vidro combinado 

(EVC) da Analion® mod. V620, o qual foi calibrado previamente com soluções 
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tampões de mesma força iônica das soluções de trabalho. As medidas 

potenciométricas foram feitas em uma célula de vidro com camisa para circulação de 

água de um termocirculador de água da Quimis®, a 25 ± 1 oC. 

 

1.8.5. Voltametria cíclica 

 

 As medidas de voltametria cíclica foram realizadas utilizando-se o 

equipamento  de marca BAS modelo 100B. 

 Os experimentos para observação do comportamento eletroquímico em 

solução foram realizados em uma célula eletroquímica de 3 mL, com camisa para a 

circulação de água e tampa de PVC. Os eletrodos utilizados foram: eletrodo de 

trabalho (Platina), contra-eletrodo (Platina) e eletrodo de referência (Ag/AgCl). O 

eletrólito suporte utilizado foi o perclorato de tetrabutilamonio (PTBA 0,1 mol.L-1) em 

diclorometano. 

 Para obtenção dos filmes através de voltametria cíclica, foi utilizado o 

seguinte procedimento: montou-se uma célula eletroquímica (10,0 mL) utilizando-se 

como eletrólito suporte hexafluorfosfato de tetrabutilamonio (HTBA 0,1 mol.L-1), com 

os eletrodos de trabalho (carbono vítreo circular com diâmetro de 0,3 mm), contra-

eletrodo (platina) e o de referência (Ag/AgCl). Em seguida, adicionou-se a porfirina 

polimetalada derivada do aqua complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] (1×10-4 mol.L-1). 

Iniciou-se, então, a voltametria cíclica (partindo-se do potencial de repouso para a 

região anódica) 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. É importante que o processo de 

voltametria cíclica sempre termine na região catódica para a obtenção do filme 

polimérico na superfície do eletrodo, para que a espécie aderida na superfície do 

eletrodo mantenha-se em sua forma reduzida. Este procedimento foi utilizado para 

obtenção do eletrodo modificado como sensor eletroquímico. 

 

1.9. Obtenção dos filmes de Langmuir-Blodgett 
 

 Monocamadas de Langmuir da {H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4} foram obtidas 

espalhando-se uma solução da porfirina em clorofórmio sobre a subfase aquosa em 
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uma cuba de Langmuir (KSV 5000). Após 15 minutos (tempo suficiente para a 

evaporação do clorofórmio), iniciou-se a compressão com velocidade da barreira de 

20 mm.min-1. A transferência do filme de Langmuir para um substrato sólido (ITO) foi 

obtida sob pressão de 30 mN.m-1. A velocidade de imersão do substrato foi de 3 

mm.min-1, com tempo de espera de 5 minutos após cada imersão. Todos os filmes 

foram obtidos à temperatura de 22oC. 

 

1.10. Síntese dos precursores 
 

1.10.1. Procedimento geral para a inserção do metal no anel 
porfirínico51 

 

 Dissolveu-se a porfirina 0,250 g (4,04 × 10-4 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 reação. A reação foi acompanhada por espectrofotometria 

de absorção na região do ultravioleta/visível e por cromatografia em camada 

delgada. Em seguida resfriou-se a solução com banho de gelo e adicionou-se água 

gelada pra a obtenção de um sólido, o qual foi filtrado, lavado com água para a 

remoção do excesso do sal do metal e seco a vácuo. Quando necessário o produto 

foi purificado por cromatografia em coluna utilizando alumina como fase estacionária 

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

 

1.10.2. Síntese da porfirina Co(II)-TPyP 

 

 Utilizando o procedimento geral para metalação da porfirina refluxou-se 

0,250 g (4,04 × 10-4 mol) da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina com 0,251 g (1,1 × 10-3 

mol) de acetato de cobalto(II). Não foi necessária uma purificação por cromatografia 

em coluna. 

Rendimento:68% (0.185 g) 
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CoN8C40H24.H2O 

Exp.(Calc.): %C = 71,09 (69,06); %H = 4,17 (4,06); %N = 16,27 (16,11) 

 

1.10.3. Síntese da porfirina Cu(II)-TPyP 

 

 Utilizando o procedimento geral para metalação da porfirina, refluxou-

se 0,300 g (4,84 × 10-4 mol) da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina com 0,306 g (1,21 × 10-

3 mol) de acetato de cobre(II). Não foi necessária uma purificação por cromatografia 

em coluna. 

Rendimento: 89% (0,293) 

CuN8C40H24.H2O  

Exp.(Calc.): %C = 69,04 (68,81); %H = 3,46 (3,75); %N = 15,12 (16,05) 

 

1.10.4. Síntese da porfirina Ni(II)-TPyP 

 

 Utilizando o procedimento geral para metalação da porfirina refluxou-se 

0,250 g (4,04 × 10-4 mol) da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina com 0,254 g (1,01 × 10-3 

mol) de acetato de níquel(II). Não foi necessária uma purificação por cromatografia 

em coluna. 

Rendimento: 94% (0.272 g) 

NiN8C40H24.2H2O 

Exp.(Calc.): %C = 67,87 (67,53); %H = 3,64 (3,97); %N = 14,98 (15,75) 

 

1.10.5. Síntese da porfirina Zn(II)-TPyP 

 

 Utilizando o procedimento geral para metalação da porfirina refluxou-se 

0,216 g (3,5 × 10-4 mol) da 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina com 0,173 g (8,7 × 10-4 

mol) de acetato de zinco(II). Não foi necessária uma purificação por cromatografia 

em coluna. 

Rendimento:92% (0,238 g) 

ZnN8C40H24.2H2O 
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Exp.(Calc.): %C = 67,67 (66,99); %H = 4,07 (3,93); %N = 15,29 (15,60) 

 

1.10.6. Síntese do mer-[RuCl3(dppb)(H2O)]52 

 

 Dissolveu-se 1,0 g (0,61 mmol) do complexo [Ru2Cl4(dppb)3]53  em 

aproximadamente 25 mL de metanol e borbulhou-se gás cloro gerado a partir da 

reação do ácido clorídrico com permanganato de potássio até a obtenção de um 

sólido vermelho intenso, que em seguida foi filtrado, lavado com éter etílico e seco a 

vácuo.  

Rendimento: 73% (0,58 g) 

 

1.10.7. Síntese do [RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2]54 

 

 Dissolveu-se (200 mg, 2,08x10-4 mol) do catalizador [RuCl2(PPh3)3] em 

5 mL de DMF e borbulhou-se monóxido de carbono gerado a partir da reação do 

acido fórmico com acido sulfúrico sob atmosfera inerte até a obtenção de um sólido 

amarelo que foi filtrado, lavado com éter etílico e seco a vácuo.  

Rendimento: 95% ( 0.145 g ) 

 

1.10.8.  Síntese do cis-[RuCl2(bipy)(dppb)]55 

 

 O ligante 2,2’-bipiridina (0,04 g; 0,3 mmol) e o complexo de partida 

[Ru2Cl4(dppb)3] (0,09 g; 0,06 mmol) foram dissolvidos em benzeno (10 mL) e a 

solução foi refluxada por 48 horas sob atmosfera de argônio e agitação magnética. 

Logo após o precipitado vermelho opaco foi filtrado, lavado com benzeno desaerado 

e seco a vácuo.  

Rendimento 85 %. 
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1.11. Síntese das porfirinas polirutenadas derivadas do mer-
[RuCl3(dppb)(H2O)] 
 

1.11.1. Procedimento geral para síntese das porfirinas 
polirutenadas derivadas do mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] 

 

 Dissolveu-se a TPyP ou  da sua derivada metalada (Co(II)-TPyP, Ni(II)-

TPyP, Cu(II)-TPyP ou Zn(II)-TPyP) na mistura de solventes clorofórmio (95%) / 

metanol (5%) e adicionou-se o complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] na proporção de 

1:4,1 respectivamente e deixou-se sob agitação em atmosfera inerte por quatro 

horas. Em seguida, reduziu-se o volume em 90% e adicionou-se éter etílico para a 

obtenção de um sólido que foi filtrado, lavado com éter etílico e seco a vácuo. Para a 

retirada do pequeno excesso do mer-[RuCl3(dppb)(H2O)], dissolveu-se o material 

obtido em um pequeno volume de diclorometano, já que este complexo é pouco 

solúvel neste solvente. Em seguida, filtrou-se. O filtrado foi recolhido e evaporado 

em 90% do seu volume, e adicionou-se éter etílico para a obtenção de um 

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

 

1.11.2. Síntese da {TPyP[RuCl3(dppb)]4} 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do mer-[RuCl3(dppb)(H2O)], reagiu-se 15 mg (2,24 × 10-5 

mol) da TPyP com 65 mg (9,94 × 10-5 mol) do complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)]. 

Rendimento: 84 % (0,0642 g) 

Ru4Cl12P8N8C152H138 

Exp.(Calc.): %C = 57,43 (57,88); %H = 4,41 (4,41); %N = 3,58 (3,55) 
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1.11.3. Síntese da {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] reagiu-se 6 mg (8,88 × 10-6 mol) 

da Co(II)-TPyP com 23,1 mg (3,55 × 10-5 mol) do complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)]. 

Rendimento: 74% (0.021 g) 

CoRu4Cl12P8N8C152H138 

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

 

1.11.4. Síntese da {Ni(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] reagiu-se 15 mg (2,20 × 10-5 

mol) da Ni(II)-TPyP com 58 mg (9,04 × 10-5 mol) do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)]. 

Rendimento: 92 % (0,0652 g) 

NiRu4Cl12P8N8C152H138.2CHCl3 

Exp.(Calc.): %C = 53,19 (53,59); %H = 4,09 (4,09); %N = 2,87 (3,25) 

 

1.11.5. Síntese da {Cu(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] reagiu-se 15 mg (2,20 × 10-5 

mol) da Cu(II)-TPyP com 64 mg (9,92 × 10-5 mol) do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)]. 

Rendimento: 91 % (0,0645 g) 

CuRu4Cl12P8N8C152H138 

Exp.(Calc.): %C = 56,25 (56,77); %H = 4,23 (4,26); %N = 3,27 (3,48) 
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1.11.6. Síntese da {Zn(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] reagiu-se 10 mg (1,466 × 10-5 

mol) da Zn(II)-TPyP com 39,0 mg (6,01 × 10-5 mol) do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)]. 

Rendimento: 66 % (0, 031 g) 

ZnRu4Cl12P8N8C152H138 

Exp.(Calc.): %C = 55,07 (56,74); %H = 4,27 (4,26); %N = 3,32 (3,48) 

 

1.12. Síntese das porfirinas polirutenadas derivadas do 
[RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2] 
 

1.12.1. Procedimento geral para síntese das porfirinas 
polirutenadas derivadas do [RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2] 

 

 Reagiu-se a TPyP adquirida da Aldrich ou a sua derivada metalada 

(Co(II)-TPyP, Ni(II)-TPyP, Cu(II)-TPyP ou Zn(II)-TPyP) com o complexo 

[RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] em diclorometano na proporção de 1:4,1 respectivamente 

sob atmosfera de argônio por quatro horas. Em seguida, reduziu-se o volume em 

aproximadamente 90% e adicionou-se éter etílico para a obtenção de sólidos roxos 

o qual foi filtrado, lavado com éter etílico e seco a vácuo. 

 

1.12.2. Síntese da {TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4} 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do [RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] reagiu-se 20 mg (3,23 x 10-5 

mol) da TPyP com 95 mg (1,29 x 10-4 mol) do complexo [RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] 

em 20 mL de diclorometano. 

Rendimento: 64% (0.070 g) 

Ru4Cl8O4N8P8C188H146 
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Exp.(Calc.): %C = 62.68 (63.71); %H = 4.33 (4.24); %N = 3.72 (3.23) 

 

1.12.3. Síntese da {Co(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4} 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do [RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] reagiu-se 5 mg (7,4x10-6 mol) 

da Co(II)-TPyP com 21,7 mg (2,96x10-5 mol) do complexo [RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] 

em 20 mL de diclorometano. 

Rendimento: 65% (0.017 g) 

CoRu4Cl8O4N8P8C188H144.CHCl3 

Exp.(Calc.): %C = 60,72 (61,47); %H = 3,90 (3,96); %N = 3,47 (3,03) 

 

1.12.4. Síntese da {Ni(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4} 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do [RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] reagiu-se 15 mg (2,22x10-5 

mol) da Ni(II)-TPyP com 66,9 mg (9,10x10-5 mol) do complexo 

[RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] em 20 mL de diclorometano. 

Rendimento: 78% (61 mg) 

NiRu4Cl8O4N8P8C188H144 

Exp.(Calc.): %C = 62,79 (63,19); %H = 3,95 (4,06); %N = 3,60 (3,14) 

 

1.12.5. Síntese da {Cu (II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4} 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do [RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] reagiu-se 15 mg (2,20x10-5 

mol) da Cu(II)-TPyP com 66,5 mg (9,04x10-5 mol) do complexo 

[RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] em 20 mL de diclorometano. 

Rendimento: 92% (71 mg) 

CuRu4Cl8O4N8P8C188H144.CHCl3 

Exp.(Calc.): %C = 6,59 (61,39); %H = 4,02 (3,95); %N = 3,33 (3,03) 
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1.12.6. Síntese da {Zn (II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4} 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do [RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] reagiu-se 10 mg (1,47x10-5 

mol) da Zn(II)-TPyP com 43,1 mg (5,86x10-5 mol) do complexo 

[RuCl2(CO)(PPh3)2(DMF)] em 20 mL de diclorometano. 

Rendimento: 36,10% (19 mg) 

CuRu4Cl8O4N8P8C188H144.CHCl3 

Exp.(Calc.): %C = 59,40 (61,36); %H = 3,98 (3,95); %N = 3,14 (3,03) 

 

1.13. Síntese das porfirinas polirutenadas derivadas do cis-
[RuCl2(bipy)(dppb)] 
 

1.13.1. Procedimento geral para síntese das porfirinas 
polirutenadas derivadas do cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] 

 

 Dissolveu-se a TPyP ou a sua derivada metalada (Co(II)-TPyP, Ni(II)-

TPyP, Cu(II)-TPyP ou Zn(II)-TPyP) na mistura de solventes clorofórmio (95%) / 

metanol (5%) e adicionou-se o complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] e deixou-se sob 

agitação em atmosfera inerte por quatro horas. Adicionou-se então NH4PF6 para 

trocar o contra íon. Em seguida, reduziu-se o volume em 90% e adicionou-se éter 

etílico para a obtenção de um sólido que foi filtrado, lavado com água e éter etílico e 

seco a vácuo.  

 

1.13.2. Síntese da {TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] reagiu-se 15 mg (2,42×10-5 mol) 

da TPyP com 75 mg (9,94×10-5 mol) do complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)]. 

Rendimento: 88 % (86 mg) 

Ru4Cl4N16P12F24C192H172 

Exp.(Calc.): %C = 56,89 (56,59); %H = 4,49 (4,20); %N = 5,96 (5,50) 
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1.13.3. Síntese da {Co(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] reagiu-se 15 mg (2,22×10-5 mol) 

da Co(II)-TPyP com 68 mg (9,10×10-5 mol) do complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)]. 

Rendimento: 75 % (68 mg) 

CoRu4Cl4N16P12F24C192H170.CHCl3 

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

 

1.13.4. Síntese da {Ni(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] reagiu-se 15 mg (2,22×10-5 mol) 

da Ni(II)-TPyP com 68 mg (9,10 × 10-5 mol) do complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)]. 

Rendimento: 92 % (84 mg) 

NiRu4Cl4N16P12F24C192H170.CHCl3 

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

 

1.13.5. Síntese da {Cu(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] reagiu-se 15 mg (2,20×10-5 mol) 

da Cu(II)-TPyP com 68 mg (9,04×10-5 mol) do complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)]. 

Rendimento: 87 % (79 mg) 

CuRu4Cl4N16P12F24C192H170.CHCl3 

Exp.(Calc.): %C = 54,74 (54,44); %H = 4,22 (4,05); %N = 5,79 (5,26) 
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1.13.6.  Síntese da {Zn(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 

 

 Utilizando o procedimento geral para a síntese das porfirinas 

polirutenadas derivadas do cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] reagiu-se 15 mg (2,19×10-5 mol) 

da Zn(II)-TPyP com 68 mg (9,01×10-5 mol)do complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)]. 

Rendimento: 96 % (87 mg) 

ZnRu4Cl4N16P12F24C192H170.CHCl3 

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

 

1.14. Procedimento geral para a determinação das curvas analíticas 
dos analitos de interesse utilizando eletrodo de carbono vítreo 
modificado com a {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4] 
 

 A curva analítica foi determinada pelo seguinte procedimento: a partir 

de uma solução estoque do analito (10-2 mol.L-1), alíquotas 100 uL e posteriormente 

500 uL foram adicionadas em uma célula eletroquímica com um volume inicial de 20 

mL de NaTFA (0,1 mol.L-1) pH = 4,0 e um voltamograma foi registrado para cada 

adição. Considerando as diluições, foram calculados os valores de concentração em 

cada adição. Em seguida construiu-se um gráfico de concentração versus corrente 

anódica de pico. 

 Os seguintes analitos foram estudados: hidroquinona, benzoquinona, 

ácido ascórbico, dopamina, catecol e paracetamol. 

A dopamina e paracetamol foram escolhidos para a determinação em amostras 

reais. 

 

1.15. Determinação de dopamina utilizando eletrodo de carbono 
vítreo modificado com a {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4] 
 

 A dopamina foi quantificada em amostra de fármaco de marca Rofarma 

1189-4, cujo rótulo informava a quantidade de 10 mg de dopamina em 10 mL da 

solução. O seguinte procedimento foi executado: preparou-se uma solução com o 

remédio, supostamente 5 x 10-4 mol.L-1 com o mesmo eletrólito suporte utilizado 

para a obtenção da curva de calibração ( NaTFA 0,1 mol.L-1 e pH = 4,4), e registrou-



Capitulo 2 – Parte Experimental 36

se um voltamograma. A quantificação foi obtida através do método direto, obtendo-

se o valor máximo de corrente de pico anódico e aplicou-se na equação da reta 

obtida previamente da curva analítica da dopamina. 

 

1.16. Determinação de dopamina utilizando método 
espectrofotométrico 
 

 A dopamina foi determinada por método espectrofotométrico utilizando 

o seguinte procedimento: construiu-se uma curva analítica preparando-se soluções 

de diferentes concentrações (0,5, 0,25, 0,125 e 0,0625 mmol.L-1). A absorção foi 

acompanhada na banda com comprimento de onda em 280 nm. Em seguida por 

método direto obteve-se o valor de concentração do fármaco utilizando a equação 

da reta obtido na curva analítica. 

 

1.17. Determinação de paracetamol utilizando eletrodo de carbono 
vítreo modificado com a {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4] 
 

 O paracetamol foi quantificado em amostra de fármaco de marca Vick 

Pirena sabor mel e limão, cuja embalagem informava a quantidade de 0,5 g de 

paracetamol em 5,0 gramas do pó. O seguinte procedimento foi executado: 

preparou-se uma solução com o medicamento, supostamente 5 x 10-4 mol.L-1 com o 

mesmo eletrólito suporte utilizado para a obtenção da curva de calibração (NaTFA 

0,1 mol.L-1, pH = 4,4), e registrou-se um voltamograma. A quantificação foi obtida 

através do método direto, onde o valor máximo de corrente de pico anódico é 

aplicado na equação da reta obtida previamente da curva analítica do paracetamol. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 Nesta seção são apresentados os resultados de caracterização, de 

confecção e de aplicação do eletrodo. Na seção de caracterização dos complexos, 

será discutida primeiramente a classe de porfirinas derivadas do 

[RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2]. Este complexo foi caracterizado por diversas técnicas 

espectroscópicas, tais como: espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

(onde serão discutidas as principais vibrações das porfirinas polirutenadas), 

Ressonância Magnética Nuclear de 31P{1H} e voltametria cíclica. Para a série de 

porfirinas derivadas do complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] serão apresentados os 

resultados de espectroscopia de absorção na região do infravermelho, 

espectroscopia de absorção na região do ultravioleta/visível, Ressonância Magnética 

Nuclear de 31P e voltametria cíclica. Para as porfirinas derivadas do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)] serão apresentados somente os resultados de difração de raios-

X para a porfirina {Ni(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4}, pois as demais caracterizações já 

foram discutidas em trabalho publicado anteriormente48. Todas as porfirinas 

(independente da classe de complexos periféricos) foram caracterizadas por análise 

elementar, com teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio. 

 Será apresentada a obtenção de filmes de Langmuir e Langmuir-

Blodgett para a porfirina {H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4}. 

 Será apresentado o mecanismo de formação do filme em eletrodo de 

carbono vítreo com a porfirina {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4}. O eletrodo modificado 

será avaliado com relação ao recobrimento da superfície, a solubilidade do filme no 

eletrólito suporte e a estabilidade em diferentes pH.  

 Serão discutidos também os resultados das aplicações do eletrodo 

modificado. As seguintes aplicações serão discutidas: desenvolvimento de um 

sensor para pH e determinação de hidroquinona, 1,4-benzoquinona, dopamina, 

ácido ascórbico, catecol e paracetamol. Para a dopamina será também apresentado 

o resultado da sua determinação utilizando a técnica de voltametria de onda 

quadrada. A dopamina e o paracetamol foram também determinados em amostras 

reais e os seus resultados serão discutidos. 
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1.18. Caracterização das porfirinas polirutenadas derivadas do 
[RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2] 
 

 Na análise de espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

foram encontradas muitas dificuldades para a atribuição de todas as bandas, devido 

ao elevado número de possíveis vibrações, tanto do anel porfirínico como dos 

complexos de rutênio periféricos. Uma maneira bastante simplificada de se atribuir 

os estiramentos e as deformações da ligação P-C é comparar os espectros das 

porfirinas sem os complexos de rutênio periféricos com as porfirinas que os contêm, 

conforme mencionado na literatura56. Para todas as porfirinas polimetaladas foram 

encontrados estiramentos νP-C em 1096, 1485 cm-1 e deformações δP-C em 513 e 

696 cm-1. Observou-se uma baixa variação na freqüência de estiramento ou 

deformação P-C para todos os compostos, o que indica a pouca influência do metal 

interno da porfirina com o conjunto P-C dos grupos periféricos. 

 Os estiramentos νC≡O para as porfirinas polimetaladas foram 

observados em comprimentos de onda próximos de 1958 cm-1, indicando pouca ou 

quase nenhuma influência dos metais internos do macrociclo porfirínico nas 

freqüências do estiramento νC≡O presentes nos complexos periféricos57 (Tabela 

3.1). Tal resultado foi distinto do trabalho realizado por Wohnrath e colaboradores58, 

no qual as freqüências do estiramento νC≡O alteravam-se com a variação de L para 

complexos do tipo [RuCl2(CO)(L)(PPh3)2 (onde L são ligantes N-heterocíclicos), 

ocorrendo um aumento da energia do estiramento νC≡O com a diminuição do pKa 

do ligante.  

 

Tabela 3.1. Freqüência de vibração para o estiramento νC≡O das porfirinas 
polirutenadas 

Composto νC≡O (cm-1) 

{H2-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 1957 

{Co(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 1956 

{Zn(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 1959 

{Ni(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 1958 

{Cu(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 1958 
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 Os estiramentos M-N (onde M = Co, Zn, Ni e Cu) não foram possíveis 

de serem observados, pois se encontravam em regiões de baixa energia, 

dificultando, assim, a sua atribuição.  

 Os estiramentos νRu-Cl foram atribuídos57,59 na região de 320 cm-1 

para as porfirinas polimetaladas derivadas dos complexos periféricos 

[RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2]. 

 As bandas referentes ao anel porfirínico, em sua maioria, foram 

encobertas pelas bandas dos complexos periféricos. Entretando, o estiramento 

νC=N60,61 da porfirina (piridina periférica) foi observado para todas em 1608 cm-1.

 Todos os espectros vibracionais apresentaram muita semelhança, 

portanto somente o espectro do complexo {H2-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4} será 

atribuído em detalhes.  

 
Figura 3.1. Espectro de absorção na região do infravermelho para a {H2-
TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4}, diluída em CsI. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capitulo 3 – Resultados e Discussão 41

Tabela 3.2.  Principais bandas observadas no espectro de absorção na região do 
infravermelho para a {H2-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4}. 

Freqüência 

(cm-1) 

Intensidade Tentativa de 

atribuição 

Referências 

3057 M νC-H 60 

1957 F νC≡O 57 

1608 M νC=N 60,61 

1482 F νP-C 56 

1434 M νC=C 60,61 

1186 f δC-H 60,61 

1087 M νP-C 56 

801 M γC-H 60,61 

745 M γC-H 60,61 

695 F δP-C 56 

515 F δP-C 56 

323 f νRu-Cl 57,59 

 

ν = estiramento simétrico 

δ = deformação angular simétrica no plano 

γ = deformação fora do plano 

Intensidades : F = forte; M = Média; f = fraca 

 

 
Figura 3.2.  Espectro de absorção na região do infravermelho para a {Co(II)-
TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4}, diluída em CsI 
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Figura 3.3.  Espectro de absorção na região do infravermelho para a {Zn(II)-
TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4}, diluída em CsI 
 

 
Figura 3.4. Espectro de absorção na região do infravermelho para a {Ni(II)-
TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4}, diluída em CsI 
 

 
Figura 3.5. Espectro de absorção na região do infravermelho para a {Cu(II)-
TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4}, diluída em CsI 
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 A Ressonância Magnética Nuclear de 31P para os complexos Ru(II) foi a 

técnica mais valiosa para a determinação estrutural das porfirinas polimetaladas. 

Para as porfirinas polimetaladas derivadas do complexo periférico 

[RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2] foi observado somente um singleto58, indicando a 

equivalência dos fósforos das trifenilfosfina.  

 A densidade eletrônica ao redor do núcleo de fósforo, como indicada 

pelo deslocamento químico de RMN de 31P{1H} (Tabela 3.3), não foi notavelmente 

afetada pela mudança dos metais internos ao macrociclo porfirínico, pois estes 

metais encontram-se muito distantes dos fósforos nos complexos periféricos. 

Apenas para a porfirina de cobalto observa-se uma maior desproteção no núcleo de 

fósforo (δ 31P 35,5 ppm). Esta diferença em relação aos demais metais pode ser 

atribuída à menor densidade eletrônica do cobalto em relação aos demais. Este 

comportamento de desproteção também foi observado por Wohnrath e 

colaboradores58, onde existe uma tendência no aumento da desproteção do núcleo 

de fósforo com o decréscimo do caráter doador σ dos ligantes N-heterocíclicos. No 

caso da porfirina de Co(II) não se pode descartar a possibilidade de que a diferença 

no deslocamento químico seja apenas um efeito do campo paramagnético e nada 

tenha a ver com proteção ou desproteção dos átomos de fósforo. 

 Seguem abaixo a tabela com os valores de deslocamento químico do 
31P {1H} para as porfirinas polimetaladas. 

 

Tabela 3.3.  Valores dos deslocamentos químicos do 31P {1H} para as porfirinas 
derivadas dos complexos RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2 

Composto δ 31P (ppm) 

{H2-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 30,38 

{Co(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 35,50 

{Zn(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 30,11 

{Ni(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 30,54 

{Cu(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 30,13 

 

 O comportamento voltamétrico de um complexo contendo apenas um 

sítio metálico é simples, caso não ocorram reações acopladas e os ligantes não 

sejam eletroativos na faixa de potencial de interesse. Nestes casos pode-se 

observar um ou mais pares de ondas, dependendo do número de oxidação 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 [RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2] apresentaram um processo reversível em 

aproximadamente E1/2=1,11 V atribuído ao par redox Ru(II)/Ru(III). Comparando-se 

este valor de meia onda com o do complexo [RuCl2(CO)(PPh3)2(Py)] (E1/2= 1,11 V), 

já estudado por Wohnrath e colaboradores58, que é análogo ao complexo periférico 

da porfirina polimetalada estudada, observam-se valores idênticos. 

 Praticamente nenhuma substancial diferença nos potenciais dos 

rutênios periféricos é observada com a variação dos metais internos ao macrociclo. 

Isto é diferente da série de compostos estudados por Wohnrath e colaboradores58 

onde se observou que ligantes fortemente básicos “enriquecem” o metal de elétrons, 

tornando-os mais facilmente oxidáveis (menor valor de E1/2). 

 O elevado potencial de meia onda das porfirinas derivadas dos 

[RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2] é ocasionado pela presença do grupo carbonila do 

complexo. Este grupo é considerado como “retirador” de elétrons, devido ao seu 

elevado caráter π receptor, deixando os rutênios “pobres” em elétrons e aumentando 

assim o seu potencial de meia onda. 

 Para as porfirinas contendo metais internos ao macrocíclo porfirinico foi 

possível de se observar um outro pocesso em torno de 1,30 V. Esse processo foi 

atribuido como sendo oxidação do anel porfirinico62 -636465

66. 

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

rutênio. 

 

Tabela 3.4. Valores dos potenciais de meia onda para o par redox Ru(II)/Ru(III) das 
porfirinas derivadas dos complexos [RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2] 

Composto E1/2 (V) vs Ag/AgCl 

{H2-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 1,16 

{Co(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 1,11 

{Zn(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 1,16 

{Ni(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 1,21 

{Cu(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4 1,16 
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Figura 3.6.  Voltamograma cíclico da {H2-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4} em eletrodo de 
platina vs Ag/AgCl, 1×10-4 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 (velocidade de 
varredura – 50-350 mV/s). 
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Figura 3.7. Corrente de pico de oxidação vs (velocidade de varredura)1/2 para a 
porfirina {H2-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4} 
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{Ni(II)-TPyP[RuCl2(CO)(PPh3)2]4} 
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Figura 3.8.  Voltamograma cíclico para as porfirinas polimetaladas em eletrodo de 
platina vs Ag/AgCl, 1×10-4 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 (velocidade de 
varredura – 50-350 mV/s). 
 

1.19. Caracterização das porfirinas polirutenadas derivadas do cis-
[RuCl2(bipy)(dppb)] 
 

 O complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] foi utilizado como periférico por 

apresentar uma posição lábil (cloro), possibilitando a coordenação dos nitrogênios 

periféricos da porfirina e formação de porfirinas catiônicas. Esta classe de 

compostos é interessante por serem porfirinas catiônicas, que já foram estudadas 

para a modificação de eletrodos, entretanto em faixas de potenciais altas, diferentes 

das aqui apresentadas. Estes eletrodos foram modificados utilizando porfirinas 

catiônicas de cobalto e porfirinas aniônicas de zinco, as quais formam filmes por 

interação eletrostática alternando filmes da porfirina catiônica µ-
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meso(tetrapiridil)porfirinatocobalto(III)tetrakis[bis(bipiridina)(cloro)rutênio(II)], 

(CoTRBP), e a aniônica meso-tetra(4-fenilsulfonato)porfirinato de zinco (II) 

(ZnTPPS). Estes eletrodos modificados mostraram-se ativos como sensores para 

analitos, como nitrito e sulfito24,67. As porfirinas obtidas foram caracterizadas por 

diversas técnicas espectroscópicas.  

 Na análise por espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

foram encontradas muitas dificuldades para a atribuição de todas as bandas, devido 

ao elevado número de possíveis vibrações, tanto do anel porfirínico como dos 

complexos periféricos de rutênio. Uma maneira bastante simples de se atribuir os 

estiramentos e as deformações da ligação P-C é comparar os espectros das 

porfirinas sem os complexos de rutênio periféricos com as porfirinas que os contêm, 

conforme mencionado na literatura. Para todas as porfirinas polimetaladas foram 

encontrados estiramentos νP-C em 1096, 1090 e 1070 cm-1 e deformação δP-C em 

696 e 517 cm-1 56. Observou-se uma baixa variação na freqüência de estiramento ou 

deformação P-C para todos os compostos, o que indica a pouca influência do metal 

interno da porfirina com o conjunto P-C. 

 As fosfinas apresentam outras diversas vibrações, tanto de C=C como 

de C-H. A vibração em 1434 cm-1 foi atribuída a νC=C quando está ligado a átomos 

pesados, como o fósforo . Em aproximadamente 740 cm-1 foi atribuída a deformação 

angular δC-H da fosfina60,61. 

 As vibrações referentes ao anel porfirínico não foram totalmente 

atribuídas devido à dificuldade em observá-las, pois estas são encobertas pelas 

bandas dos complexos periféricos de rutênio. Entretanto, algumas bandas 

características do anel porfirínico foram possíveis de serem observadas, como o 

estiramento νC=N próximo de 1605 cm-1, νC=C em 1350 cm-1 e também a 

deformação δC-H do anel porfirínico próximo de 990 cm-1 51. Porém, em alguns 

casos (Figuras 3.9, 3.11 e 3.13), o estiramento em 1605 cm-1 (νC=N) aparece 

sobreposto à deformação angular de δO-H de água em 1635 cm-1. 

 As bandas Metal-Ligante dos complexos periféricos em 507 cm-1 foram 

atribuídas ao estiramento Ru-P e em 558, 431 e 417 cm-1 ao estiramento Ru-N57. 

 Todas as porfirinas polimetaladas apresentaram as vibrações 

características do PF6
− próximas de 840 cm-1 57. O aparecimento desta banda em 

840 cm-1 confirma a existência de PF6
− como contra-íon da porfirina, comprovando 

ser esta uma molécula iônica, como foi proposto. 
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 Os estiramentos M-N (onde M = Co, Zn, Ni e Cu) não foram possíveis 

de serem observados, pois estes se encontram em regiões de baixa energia, 

dificultando a sua identificação. Os estiramentos Ru-Cl também não foram possíveis 

de serem atribuídas, pois o ruído em regiões de baixa energia é muito alto, 

dificultando a sua identificação. 

 Todos os espectros apresentam bastante similaridade, portanto 

somente os espectros da porfirina {H2-TPyP[RuCl(dppb)(bipy]4}(PF6)4 serão 

atribuídos detalhadamente; os demais serão somente apresentados. 

 

 
Figura 3.9.  Espectro de absorção na região do infravermelho para a {H2-
TPyP[RuCl(dppb)(bipy]4}(PF6)4, diluída em CsI. 
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Tabela 3.5.  Principais bandas observadas no espectro de absorção na região do 
infravermelho para a {H2-TPyP[RuCl(dppb)(bipy]4}(PF6)4 

Freqüência (cm-1) Intensidade Tentativa de 

atribuição 

Referências 

1605 M νC=N 60 61 

1483, 1092 e 1074 M, M e M νP-C 56 

1434 M νC=C 60 

979 e 741 f e M δC-H 60,61 

843 F PF6 57 

698, 517 M, M δP-C 56 

558, 431 e 417 M, f e f νRu-N 57 

507 M e M νRu-P 57 

ν = estiramento simétrico; δ = deformação angular simétrica no plano; γ = 
deformação fora do plano; Intensidades : F = forte; M = Média; f = fraca 
 

 
Figura 3.10.  Espectro de absorção na região do infravermelho para a {Co(II)-
TPyP[RuCl(dppb)(bipy]4}(PF6)4, diluída em CsI. 
 

 
Figura 3.11. Espectro de absorção na região do infravermelho para a {Zn(II)-
TPyP[RuCl(dppb)(bipy]4}(PF6)4 , diluída em CsI. 
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Figura 3.12. Espectro de absorção na região do infravermelho para a {Ni(II)-
TPyP[RuCl(dppb)(bipy]4}(PF6)4 , diluída em CsI. 
 

 
Figura 3.13.  Espectro de absorção na região do infravermelho para a {Cu(II)-
TPyP[RuCl(dppb)(bipy]4}(PF6)4, diluída em CsI. 
 

 A análise por espectroscopia de absorção na região do 

ultravioleta/visível foi bastante útil para a caracterização dos complexos em estudo, 

pois na região do visível68 as porfirinas possuem absorções características. As 

porfirinas base-livre possuem quatro absorções na região entre 450-700 nm, 

conhecidas como bandas Q, e quando estão em suas formas metaladas possuem, 

em sua maioria, apenas duas bandas. As porfirinas polimetaladas apresentam, em 

seus espectros eletrônicos, pouca diferença quando estes são comparados aos 

espectros das porfirinas sem os metais periféricos. Isso implica dizer que os metais 

periféricos não interferem na simetria local da porfirina e, portanto, espera-se que os 

espectros eletrônicos das porfirinas polimetaladas sejam apenas uma soma do 

espectro eletrônico da porfirina com o espectro do complexo periférico de rutênio. 
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 As transições referentes ao complexo de rutênio não são possíveis de 

serem observadas na região do visível, pois a porfirina possui intensa absorção 

nessa região, encobrindo as transições referentes aos rutênios periféricos. 

Entretanto, foi possível observar duas transições π → π* da bifosfina em 300 nm.(ε = 

1,47x104 M-1.cm-1) e 305 nm (ε = 1,42x104 M-1.cm-1) na região do ultravioleta. Essas 

transições foram atribuídas como sendo do complexo de rutênio periférico, pois o 

complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)} possui transições nesta região, como pode ser 

observado na Figura 3.13. As demais transições para esse complexo já foram 

estudas no LERCI - UFSCar69. 

 A transição da banda Soret para todas as porfirinas polirutenadas foi 

encontrada na região entre 400-450nm, e as bandas Q entre 500-650 nm. Estas 

transições foram encontradas tanto na sua forma base-livre como em sua forma 

metalada. Seguem abaixo os espectros de absorção na região do 

Ultravioleta/Visível. 
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Figura 3.14. Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível para o complexo 
cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] (1×10-4 mol.L-1) em CH2Cl2. 
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Figura 3.15. Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível para a {H2-
TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 (1×10-5 mol.L-1) em CH2Cl2. 
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Figura 3.16.  Espectros de absorção na região do ultravioleta/visível para as 
porfirinas polirutenadas (1×10-5 mol.L-1) em CH2Cl2. 
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Tabela 3.6. Resultados do espectro de absorção na região do ultraviolela/visível 
para a {H2-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4. 

{H2-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4. 

λmax (nm) ε(M-1cm-1) Tentativa de atribuição 

292 8,00x104 π→π* 

305 7,59x104 π→π* 

423 3,43x105 Soret 

516 2,57x104 Q 

552 1,22x104 Q 

591 8,00x103 Q 

646 4,40x103 Q 

 

Tabela 3.7.  Resultados do espectro de absorção na região do ultraviolela/visível 
para a {Co(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4. 

{Co(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 

λmax (nm) ε(M-1cm-1) Tentativa de atribuição 

293 8,10x104 π→π* 

305 7,91x104 π→π* 

437 1,57x105 Soret 

548 1,45x104 Q 

598 6,00x103 Q 

 

Tabela 3.8. Resultados do espectro de absorção na região do ultraviolela/visível 
para a {Zn(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4. 

{Zn(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 

λmax (nm) ε(M-1cm-1) Tentativa de atribuição 

293 8,51x104 π→π* 

305 8,07x104 π→π* 

427 3,47x105 Soret 

553 2,20x104 Q 

604 5,80x103 Q 
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Tabela 3.9.  Resultados do espectro de absorção na região do ultraviolela/visível 
para a {Ni(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4. 

{Ni(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 

λmax (nm) ε(M-1cm-1) Tentativa de atribuição 

292 7,92x104 π→π* 

305 7,42x104 π→π* 

418 2,03x105 Soret 

531 1,94x104 Q 

624 1,30x103 Q 

 

Tabela 3.10.  Resultados do espectro de absorção na região do ultraviolela/visível 
para a {Cu(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4. 

{Cu (II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 

λmax (nm) ε(M-1cm-1) Tentativa de atribuição 

293 8,01x104 π→π* 

305 7,86x104 π→π* 

418 3,50x105 Soret 

542 2,50x104 Q 

576 5,00x103 Q 

 

 De todos os métodos disponíveis para estudar os processos de 

eletrodo, os de varredura de potencial são provavelmente os mais utilizados por 

químicos inorgânicos. O comportamento voltamétrico de um complexo contendo 

apenas um sítio metálico é simples, caso não ocorram reações acopladas e os 

ligantes não sejam eletroativos na faixa de potencial de interesse. Nestes casos, 

pode-se observar um ou mais pares de ondas, dependendo do número de oxidação 

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 porfirínico, o processo dos rutênios periféricos e 

também, quando for o caso, o processo do metal interno ao anel porfirínico. Neste 

trabalho, maior atenção será dada aos processos dos complexos de rutênios 

periféricos. 

 O processo eletroquímico do complexo de partida cis-

[RuCl2(bipy)(dppb)] já foi exaustivamente estudado no LERCI - UFSCar69. 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 iônico, como mostrado abaixo: 

P

Ru

N

P Cl

ClN

MeOH
P

Ru

N

P MeOH

ClN

+

+ C -l

 

 A formação do complexo iônico mostrado acima pode ser confirmada 

pelo aumento da condutividade e, principalmente, pelo processo eletroquímico 

diferenciado do complexo de partida. O E1/2 do complexo iônico fica próximo de 1,1 

V vs Ag/AgCl, enquanto que o complexo de partida foi de 0,6 V.  Essa diferença no 

potencial de meia onda do complexo de partida com o complexo iônico é atribuída à 

perda de um forte ligante σ e π-doador (cloreto), deixando o rutênio mais “pobre” em 

elétrons, portanto dificultando a sua oxidação. 

 O mesmo comportamento acima explicado é observado quando se 

reage a TPyP com o complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)]. Nesta reação ocorre a perda 

de um cloreto para a entrada de uma piridina periférica da porfirina, formando uma 

porfirina polimetalada do tipo {M(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}4+. O potencial de meia 

onda aparece próximo de 1,1 V, como observado no exemplo do complexo com 

metanol, e esse processo é atribuído ao par redox Ru(II)/Ru(III). 

 A reação do complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] com a piridina para 

formar o [RuCl(bipy)(dppb)(Py)]+ também está 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 saída de um cloro para a coordenação da piridina periférica da porfirina. 
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Figura 3.17. Voltamograma cíclico do [RuCl(bipy)(dppb)(Py)]+ em eletrodo de platina 
vs Ag/AgCl, em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2. (velocidade de varredura : 100 mV/s). 
 

 Para algumas porfirinas polirutenadas foi possível observar um 

processo próximo de 1,30 V. Esse processo foi atribuído à oxidação do anel 

porfirínico62,63,64,65,66,70. Para a porfirina polirutenada de níquel esse processo torna-

se reversível (E1/2 = 1,30 V). Tal processo foi descartado como sendo para o redox 

Ni(II)/Ni(III), pois consultando-se a literatura, o único par redox que se encontra é o 

Ni(II)/Ni(I) com E1/2 próximo de –1,35 V65. 

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

dos complexos rutênios 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(II)/Ru(III) das 
porfirinas derivadas dos complexos cis-[RuCl2(bipy)(dppb)]. 

Composto E1/2 (V) vs Ag/AgCl 

{H2-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 1,11 

{Co(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 1,14 

{Zn(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 1,16 

{Ni(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 1,13 

{Cu(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 1,16 
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Figura 3.18.  Voltamograma cíclico da {TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 em eletrodo 
de platina vs Ag/AgCl, em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2. (velocidade de varredura : 
100 mV/s). 
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{Co(II)-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 
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Figura 3.19. Voltamograma cíclico das porfirinas polirutenadas em eletrodo de 
platina vs Ag/AgCl, em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2. (velocidade de varredura : 50-
350 mV/s). 
 

 Assim como para a classe de compostos derivados do 

[RuCl2(CO)(DMF)(PPh3)2], também para esta classe de compostos a Ressonância 

Magnética Nuclear de 31P {1H} foi a técnica mais valiosa para a determinação 

estrutural das porfirinas polimetaladas.  

 O complexo de partida cis-[RuCl2(bipy)(dppb)] apresenta dois dubletos 

no espectro de 31P {1H}  (Figura 3.19), um em 42,8 ppm (Jpp = 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 ressonância magnética de 31P para o complexo cis-
[RuCl2(bipy)(dppb)] em CH2Cl2. 
 

 A estrutura atribuída pela reação da porfirina com o complexo cis-

[RuCl2(bipy)(dppb)] é do tipo (I), mostrada acima. Esta estrutura foi proposta, em 

função dos deslocamentos dos dubletos dos fósforos no espectro de 31P {1H}, que 

foram muito próximos. Isso é coerente, pois ambos os fósforos estão trans a átomos 

de nitrogênio, mas um é o nitrogênio da bipiridina e outro é da piridina periférica da 

porfirina.  

 A estrutura (II) mostrada acima foi obtida quando se adicionava nitrato 

de tálio na reação para forçar a saída de um cloreto. Entretanto, esta reação sempre 

produzia os dois isômeros (Figura 3.20). Os dubletos para a estrutura (II) proposta 

estão em 50,5 ppm (Jpp = 32 Hz) e 43,5 ppm (Jpp = 32 Hz). 
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Figura 3.21.  Espectro de ressonância magnética de 31P para a porfirina 
{TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 obtida na reação com nitrato de tálio em CH2Cl2. 
 

 Todos os espectros de 31P {1H} para as porfirinas polirutenadas de 

estrutura proposta (I) apresentam o sinal do PF6, com deslocamento químico em –

146 ppm, entretanto são apresentados somentes dos sinais dos fósforos dos 

complexos periféricos. 

 No espectro de RMN 31P {1H} da porfirina polimetalada contendo zinco 

no anel porfirínico não foi possível distinguir os dubletos, pois estavam os sinais 

estavam tão próximos que quase originava um singleto. Já para a porfirina de 

cobalto, o paramagnetismo e a baixa solubilidade foram os principais problemas, por 

isso também não foi possível observar com clareza os dubletos. Tal paramagnetismo 

foi também observado no espectro de EPR (Figura 3.22) para a porfirina Co(II)-TPyP 

sem os complexos de rutênio periféricos, que é típico para porfirinas de cobalto(II) 

com g = 2,32 71. 
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Figura 3.22.  Espectro de EPR para a porfirina Co(II)-TPyP em estado sólido à 
temperatura de -16 oC. 
 

 Para todas as porfirinas polimetaladas não foram observadas muitas 

diferenças nos deslocamentos químicos dos fósforos quando se modificava o metal 

interno ao macrociclo porfirínico, mostrando com isto a pouca influência dos metais 

internos no deslocamento químico dos fósforos. 

 Seguem abaixo as tabelas com os valores de deslocamento químico 

para as porfirinas polimetaladas. 

 

Tabela 3.12. Valores dos deslocamentos químicos do 31P para as porfirinas 
derivadas do complexo cis-[RuCl2(bipy)(dppb)]. 

Composto δ 31P (J Hz) 

{H2-TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 40,05 (36) 39,17 (36) 

{Co(II)TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 39,30 39,03 

{Zn(II)TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 38,24 - 

{Ni(II)TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 38,60 (36) 38,15 (36) 

{Cu(II)TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 38,55 (36) 38,10 (36) 
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Figura 3.23.  Espectro de ressonância magnética de 31P {1H} para a porfirina {H2-
TPyP[RuCl(bipy)(dppb)]4}(PF6)4 em CH2Cl2. 
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Figura 3.24. Espectro de ressonância magnética de 31P {1H} para as porfirinas 
polirutenadas em CH2Cl2. 
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1.20. Estrutura de Raios-X da porfirina {Ni(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 
 

 As porfirinas derivadas do aqua complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] já 

foram estudadas e caracterizadas anteriormente48. No presente trabalho obteve-se 

estrutura de raios-X somente para a porfirina polirutenada de níquel. Tal estrutura 

confirma a proposta para a macromolécula já apresentada anteriormente e 

supracitada. 

 A Figura 3.25 mostra a estrutura de raios-X para a porfirina {Ni(II)-

TPyP[RuCl3(dppb)]4}. Obteve-se também a estrutura de raios-X para o complexo 

mer-[RuCl3(dppb)(Py)] (Figura 3.26), que representa a estrutura periférica da 

porfirina polimetalada. Através da análise das estruturas de raios-X foi possível 

comparar as distâncias e os ângulos de ligação de ambos os complexos, isolado e 

quando coordenado na porfirina. A Tabela 1.13 mostra as distâncias Ru-P quando 

está trans ao nitrogênio piridínico e quando está trans ao cloro. Pode-se observar 

que a distância Ru-P trans ao cloro é maior do que a distância da trans ao nitrogênio 

da piridina. Esse comportamento é provocado pelo maior efeito trans do átomo de 

cloro. 

 

Tabela 3.13.  Distancias de ligação (Å) de Ru-P para os complexos [RuCl3(dppb)py] 
e {Ni(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} trans a átomos de cloro e nitrogênio  

mer-[RuCl3(dppb)py] {Ni(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4}  

Ligação Distância (Å) Ligação Distância (Å) 

Trans a Cl Ru(1)-P(11) 2,4289(9) Ru(1)-P(1) 2,389(2) 

Trans a N Ru(1)-P(12) 2,3325(8) Ru(1)-P(2) 2,332(2) 

 

 Para as demais ligações não se observaram diferenças significativas 

nas distâncias da porfirina polirutenada {Ni(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4}, em comparação 

ao complexo mer-[RuCl3(dppb)(Py)]. Segue a tabela com os valores das principais 

distâncias e ângulos de ligação para ambos os complexos. 
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Figura 3.25. Estrutura de raios-x para a porfirina {Ni(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 
 

 
Figura 3.26. Estrutura de raios-x para o complexo mer-[RuCl3(dppb)(Py)] 
 

 

 

 



Capitulo 3 – Resultados e Discussão 66

Tabela 3.14.  Principais distâncias e ângulos de ligação para o complexo mer-
[RuCl3(dppb)(Py)] e para a porfirina {Ni(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 

[RuCl3(dppb)py] Distância (Å) NiTPyP[RuCl3(dppb)]4 Distância (Å) 

Ru(1)-N(1) 2.193(3) Ru(1)-N(11) 2.244(7) 

Ru(1)-Cl(11) 2.3304(8) Ru(1)-Cl(11) 2.335(3) 

Ru(1)-Cl(12) 2.3632(8) Ru(1)-Cl(12) 2.383(2) 

Ru(1)-Cl(13) 2.3807(9) Ru(1)-Cl(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)-Cl(22) 2.3410(8) Ru(2)-Cl(22)  

Ru(2)-Cl(23) 2.3760(8) Ru(2)-Cl(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)i 1.955(6) 

  Ni-N(12)i 1.955(7) 

    

 Ângulos  Ângulos 

N(1)-Ru(1)-Cl(11) 87.97(8) N(11)-Ru(1)-Cl(11) 85.8(2) 

N(1)-Ru(1)-P(12) 175.30(8) N(11)-Ru(1)-P(2) 173.29(19) 

Cl(11)-Ru(1)-P(12) 91.82(3) P(2)-Ru(1)-Cl(11) 94.11(9) 

N(1)-Ru(1)-Cl(12) 90.61(8) P(2)-Ru(1)-Cl(13) 94.60(9) 

Cl(11)-Ru(1)-Cl(12) 177.83(3) Cl(11)-Ru(1)-Cl(13) 169.53(8) 

Cl(11)-Ru(1)-Cl(13) 90.05(3)) Cl(11)-Ru(1)-Cl(12) 92.10(8) 

Cl(12)-Ru(1)-Cl(13) 91.45(3); Cl(13)-Ru(1)-Cl(12) 93.97(9) 

P(12)-Ru(1)-P(11) 94.47(3); P(2)-Ru(1)-P(1) 92.58(8) 

Cl(13)-Ru(1)-P(11) 173.93(3) Cl(12)-Ru(1)-P(1) 178.86(9) 

 

 A semelhança das distâncias obtidas nos resultados cristalográficos 

mostra que o metal interno na porfirina (níquel) não interfere nas distâncias e nos 

ângulos de ligação do complexo periférico, comportamento este já observado para 

os resultados da caracterização dos outros complexos, já que não foram observadas 

alterações significativas quando era variado o metal interno. 
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 A Figura 3.27 mostra as distâncias entre os rutênios periféricos e a 

distância total da molécula. 

 

 
Figura 3.27. Estrutura da porfirina {Ni(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} com a distância da 
molécula e a distância entre os rutênios. 
 

1.21. Obtenção filmes Langmuir-Blodgett em ITO com a porfirina  
{H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 
 

 Filmes de Langmuir-Blodgett foram obtidos com a porfirina {H2-

TPyP[RuCl3(dppb)]4}. Estes tipos de filmes são interessantes pela possibilidade de 

um alto controle da sua espessura. Em princípio, esta técnica se aplica somente à 

moléculas anfifílicas, entretanto, diversos trabalhos descritos na literatura mostram a 

grande diversidade de compostos imobilizados na superfícies de diferentes 

substratos72
737475

-
767778

79. O presente trabalho imobilizou a porfirina {H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 

em ITO utilizando a técnica LB. Para a obtenção do filme de LB, diversos fatores 

foram analisados previamente. As condições experimentais são importantes para a 

obtenção de filmes de Langmuir de boa qualidade (e conseqüentemente, bons filmes 

LB), das quais podemos destacar os procedimentos de limpeza e os parâmetros 



Capitulo 3 – Resultados e Discussão 68

experimentais, tais como, preparo das soluções e velocidade de compressão do 

filme. A solubilidade da amostra em um solvente adequado (clororofórmio) foi 

fundamental para a confecção do filme. A velocidade de compressão foi de 20 

mm.mim-1.  

 A Figura 3.28 mostra as isotermas π x A e ∆V x A utilizando água como 

subfase. 
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Figura 3.28. Isotermas (π x A) e (∆V x A) para uma monocamada da porfirina {H2-
TPyP[RuCl3(dppb)]4}, (comprimida) a velocidade de 20 mm.mim-1. 
 

 A isoterma (π x A) apresenta uma curva bem definida, podendo estimar 

(extrapolando para zero o potencial de superfície) uma área de 250 Å2 por molécula. 

Na Figura 3.27 pode-se encontrar uma área de 666 Å2  por molécula, mostrando que 

a porfirina não está planar na superfície da água. Se a porfirina estivesse 

perpendicular, a área seria de 270 Å2, o que sugere que a mesma se encontra nesta 

posição em relação ao plana da água. A isoterma (∆V x A) mostra um potencial de 

superfície diferente de zero mesmo em uma área grande, indicando a formação de 

agregados logo após o início da compressão. 
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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 

compressão/descompressão para uma monocamada (Figura 3.29). Mantendo-se a 

pressão de superfície em 30 mN.m-1 pode-se observar que após o primeiro ciclo o 

filme de Langmuir manteve-se estável. 
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Figura 3.29. Ciclo de compressão/expansão para uma monocamada da porfirina {H2-
TPyP[RuCl3(dppb)]4}, comprimida a velocidade de 20 mm.mim-1. 
 

 Com a otimização dos parâmetros experimentais, foi possível a 

obtenção de filmes Langmuir-Blodgett de qualidade e com controle de espessura. 

Os valores da taxa de transferência mostraram que os filmes LB obtidos foram do 

tipo Z, isto é, só 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/visível (Figura 3.30), podendo ser observado um aumento linear da 

absorbância com o aumento do número de camadas, mostrando um controle na 

espessura do filme. 
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Figura 3.30.  Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível para o filme LB 
da porfirina {H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4} em quartzo com aumento do número de 
camadas. 
 

1.22. Obtenção de eletrodos modificados com a porfirina {Co(II)-
TPyP[RuCl3(dppb)]4} 
 

 As porfirinas derivadas do aqua complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)], 

quando aplicadas em potenciais próximos de -400 mV, formam um filme na 

superfície do eletrodo, que foi anteriormente caracterizado48. Desse modo, no 

presente trabalho será apresentado somente o mecanismo para formação do filme 

na superfície do eletrodo. 

 Sucessivos ciclos voltamétricos mostraram um aumento da corrente de 

pico, que é característico de espécies imobilizadas na superfície do eletrodo, como 

mostra a Figura 3.31. Após a formação do filme na superfície de ITO registrou-se um 

espectro eletrônico do filme nas regiões do visível e infravermelho-próximo e foi 

observada a existência da transição de intervalência (Figura 3.32) característica de 

sistemas binucleares. 
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 O mecanismo proposto para a caracterização dos filmes foi 

concretizado a partir da existência da transição de intervalência na região do 

infravermelho-próximo, à qual atribuiu-se a transição de intervalência Ru(II) → 

Ru(III). Observando-se tal mecanismo proposto (Figura 3.33), tem-se o seguinte 

comportamento para a formação do filme polimérico na superfície do eletrodo: 

quando a espécie de Ru(III) (≈ 390 mV) é reduzida na superfície do eletrodo, esta 

forma uma espécie intermediária de Ru(II), que então reage com a espécie de Ru(III) 

em solução, formando um complexo binuclear de valência mista. O mecanismo 

proposto para a polimerização eletroquímica das porfirinas polirutenadas foi baseado 

no comportamento eletroquímico em solução do complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)], 

quando se observa a formação do complexo binuclear de valência mista 

[Ru2Cl5(dppb)2], durante a voltametria cíclica do aqua complexo80. 
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Figura 3.31.  Voltamograma cíclico para a {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} em eletrodo de 
ITO; 1×10-4 mol.L-1 em PTBA (0,1 mol.L-1) em CH2Cl2 (velocidade de varredura – 100 
mV/s) (90 ciclos). 
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Figura 3.32. [A] Espectro de absorção molecular na região do visível/infravermelho-
próximo para o filme obtido em ITO; e [B] para o complexo [Ru2Cl5(dppb)3] em CCl4. 
 

Ru
PCl

PN

Cl

Cl

e-

-Cl

RuRu
N

P
Cl
Cl
Cl N

P
P

P

2+

Ru
PCl

PN
Cl

II

Ru
PCl

PN
Cl

II

Ru
PCl

PN

Cl

Cl
+

II III

III

 
Figura 3.33. Mecanismo proposto para a eletropolimerização da porfirina 
polirutenada. 
 

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

piridínico e promoveu sua reação com o aqua complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] 

para a obtenção da porfirina a seguir: 
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Figura 3.34. Estrutura da {TPPyP[RuCl3(dppb)]} (TPPyP = trifenilpiridilporfirina) 
 

 O complexo apresentado na Figura 3.34 foi caracterizado por 

Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR). O espectro de EPR (Figura 3.35) foi 

típico de estrutura rômbica, com três valores de g. Este espectro de EPR foi 

comparado com o do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-pic)] (Figura 3.36) (semelhante 

ao do complexo periférico apresentado na Figura 3.34) já sintetizado e caracterizado 

no LERCI-UFSCar49. Pode-se observar grande semelhança entre os espectros, 

confirmando a estrutura proposta na Figura 3.34. A Tabela 3.15 apresenta os 

valores de g para os dois complexos. 

 
Figura 3.35.  Espectro de Ressonância Magnética Eletrônica para o complexo 
{TPPyP[RuCl3(dppb)]} em solução de diclorometano á temperatura de -160 oC. 
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Figura 3.36. Espectro de Ressonância Magnética Eletrônica para o complexo mer-
[RuCl3(dppb)(4-pic)] em solução de diclorometano á temperatura de -160 oC. 
 

Tabela 3.15. Valores de g para os complexos mer-[RuCl3(dppb)(4-pic)] e 
{TPPyP[RuCl3(dppb)]} 

Complexo g1 g2 g3 

mer-[RuCl3(dppb)(4-pic)] 2,49 2,10 1,86 

{TPPyP[RuCl3(dppb)]} 2,71 2,05 1,80 

 

 A estrutura obtida a partir da utilização de raios-x complementou o 

mecanismo proposto para a formação do filme, pois refinando-se adequadamente a 

estrutura foram observadas moléculas de água posicionadas para a formação de 

pontes de hidrogênio entre os cloretos dos rutênios periféricos, conforme 

demonstrado na Figura 3.36. Esta interação sugere a facilitação da formação de 

cloretos em ponte entre os rutênios, como proposto no mecanismo para a formação 

do filme. 

 Para o complexo representado na Figura 3.34, quando é aplicado um 

potencial para a redução do rutênio, o filme na superfície do eletrodo não é formado, 

ao contrário do que ocorre com o complexo onde existem quatro grupos periféricos, 

mostrando que é necessário mais de um grupo periférico para que esta formação 

ocorra. Provavelmente a maior solubilidade do filme formado neste caso, dificulta 

sua estabilização na superfície do eletrodo. 
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Figura 3.37. Estrutura mostrando moléculas de água fazendo pontes de hidrogênio 
entre os cloretos dos rutênios periféricos. 
 

1.23. Considerações sobre eletrodos de carbono vítreo modificados 
com a porfirina {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 
 

 Filmes eletropolimerizados podem ser obtidos utilizando cobalto(II), 

níquel(II), cobre(II) e zinco(II) como metal interno da porfirina. Entretanto, somente o 

eletrodo modificado contendo cobalto foi utilizado neste trabalho para aplicações 

como sensores eletroquímicos, pois se mostraram mais ativos, conforme já 

apresentado na literatura23,29,30. Também foram obtidos filmes com as porfirinas de 

níquel e cobre, entretanto os resultados não se mostraram promissores, como pode 

ser observado a partir dos voltamogramas cíclicos da dopamina para estes 

diferentes eletrodos (obtidos nas mesmas condições), apresentados na Figura 3.38. 
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Figura 3.38. Voltamograma cíclico para a dopamina utilizando como modificados as 
porfirinas {Cu(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4}, {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} e {Ni(II)-
TPyP[RuCl3(dppb)]4}. vs Ag/AgCl. V = 50 mV/s 
 

 O eletrodo modificado utilizando carbono vítreo como substrato foi 

preferido, pois todas as medidas eletroquímicas foram realizadas em meio aquoso, e 

estes se apresentaram mais estáveis e reprodutíveis.  

 Em todas as aplicações 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, já 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 eletrólito utilizado foi trifluoracetato de sódio (0,1 mol.L-1) em pH 4, 

que foi previamente selecionado porque alguns analitos decompunham-se em meio 

básico, embora o eletrodo também tenha se mantido estável em meio alcalino. 

 A seguir serão feitas considerações de recobrimento de superfície, 

solubilidade e estabilidade do filme, que são fatores considerados importantes nas 

aplicações dos eletrodos modificados. 
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1.23.1. Recobrimento e solubilidade da superfície do eletrodo de 
carbono vítreo pela porfirina polirutenada 

 

 Diversos trabalhos na literatura mostram a resposta eletroquímica do 

filme após sua modificação em meio aquoso. Na maioria dos trabalhos27,28 com 

porfirinas polirutenadas, pode-se observar o processo redox do complexo de rutênio 

periférico. No presente trabalho, o filme obtido da porfirina {Co(II)-

TPyP[RuCl3(dppb)]4} não apresentou tal processo em meio aquoso, logo após a sua 

confecção. Entretanto, em diclorometano (HTBA 0,1 mol.L-1), o processo referente 

ao par redox Ru(II)/Ru(III) pôde ser observado, como mostra a Figura 3.39. 
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Figura 3.39. Voltamograma cíclico do filme da {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} sob ITO 
utilizando como eletrólito suporte HTBA (em CH2Cl2) e NaTFA (em água) em 
diferentes eletrólitos. v = 100 mV/s, vs Ag/AgCl. 
 

 O filme foi atribuído como sendo hidrofóbico, pois em meio aquoso não 

apresentou processo redox, o que não pode ser atribuído à dissolução do filme pelo 

eletrólito, já que tal processo não ocorreu. Para a verificação de que o filme não se 

dissolveu em meio aquoso, o seguinte experimento foi preparado: depositou-se o 

filme em ITO, registrou-se um espectro de ultravioleta/visível 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 transição 

Soret é característica de sistemas macrocíclicos, portanto esta transição foi 

escolhida para acompanhar o experimento. A altura desta transição pode-se 

relacionar com a quantidade de material depositado sobre o eletrodo de ITO. Como 

nenhum material depositado na superfície do eletrodo foi dissolvido pela solução do 

eletrólito, esta transição manteve a mesma intensidade, como mostra a Figura 3.40. 
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Figura 3.40.  Espectro de absorção na região do visível do filme da porfirina {Co(II)-
TPyP[RuCl3(dppb)]4} depositado em ITO. 
 

 Para verificar se toda superfície do eletrodo de carbono vítreo foi 

recoberta pelo filme contendo a porfirina, utilizou-se um composto 

eletroquimicamente conhecido, o hexacianoferrato ([Fe(CN)6]4-)como probe. Para 

isto, registrou-se um voltamograma do hexacianoferrato em meio aquoso (KCl 0,1 

mol.L-1) utilizando eletrodo não-modificado (carbono vítreo). Em seguida, 

confeccionou-se o filme com seis ciclos voltamétricos no mesmo eletrodo e 

registrou-se novamente um voltamograma utilizando o mesmo eletrólito 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 ∆Ep muito maior (∆Ep = 641 mV) do que o obtido para o 
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hexacianoferrato na ausência do filme (∆Ep =168 mV). Este experimento mostrou 

que o filme obtido com a porfirina recobria totalmente a área do eletrodo, e com o 

tempo o hexacianoferrato penetra lentamente através do filme. 
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Figura 3.41.  Voltamograma cíclico da solução contendo K4[Fe(CN)6)] antes e depois 
da modificação do eletrodo em meio aquoso de KCl 0,1 mol.L-1, v = 50 mV/s. vs ECS 
 

1.23.2. Estabilidade do eletrodo modificado com a porfirina {H2-
TPyP[RuCl3(dppb)]4} 

 

 O eletrodo modificado com a porfirina foi submetido a diferentes pH´s 

para verificação da sua estabilidade em soluções ácidas e básicas. Diferentemente 

das demais análises nas quais o filme foi obtido em eletrodo de carbono vítreo e com 

seis ciclos voltamétricos, este foi obtido com 90 ciclos em eletrodo de platina. Com o 

intuito de aplicação do filme como sensor para pH, o filme foi obtido 

propositadamente nestas condições. 
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 O eletrodo manteve-se estável tanto em soluções ácidas como básicas 

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 {H2-
TPyP[RuCl3(dppb)]4} em diferentes pH´s. 
 

 Comparativamente, o eletrodo modificado manteve-se estável em 

relação ao eletrodo de platina, que apresentou resíduos de potencial quando 

alternado em extremos de pH´s, que para a análise de potenciometria é inadequado.  

 

1.24. Aplicação dos eletrodos modificados 
 

1.24.1. Desenvolvimento de sensores potenciométricos para 
medidas de pH utilizando eletrodo modificado com a porfirina {H2-
TPyP[RuCl3(dppb)]4} 

 

 Membranas de vidro têm sido utilizadas com muito sucesso como 

sensores de pH no ultimo século. Mas essas membranas possuem limitações, tais 

como sua fragilidade e corrosão por ácido fluorídrico . Esses tipos de limitações têm 

incentivado pesquisadores a desenvolverem sensores para suprir essas 
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necessidades. E uma maneira é a modificação de eletrodos por filmes 

eletropolimerizáveis81,82,83,84. Com este mesmo objetivo, um eletrodo de platina foi 

modificado com a porfirina polimetalada {H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4} por voltametria 

cíclica. O estudo anterior de estabilidade possibilitou a aplicação deste eletrodo 

como sensor potenciométrico para medidas de pH. 

 Inicialmente, foi avaliado o efeito da espessura do filme de {H2-

TPyP[RuCl3(dppb)]4} sobre a resposta potenciométrica. Foram realizados depósitos 

do filme com diversos números de ciclos voltamétricos: 90, 180 e 270. Após a 

formação dos filmes poliméricos sobre a superfície do eletrodo de platina, 

realizaram-se titulações (em triplicatas) de uma solução 1,02x10-1 mol L-1 de H3PO4 

com uma solução 9,58x10-2 de NaOH mol L-1 (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 não tenha sido observada 

muita diferença nas respostas potenciométricas para as outras espessuras. A Figura 

3.44 apresenta a curva de calibração obtida com o eletrodo modificado com o filme. 

Os valores de potencial em função do pH foram monitorados com eletrodo de vidro 

durante a titulação. 
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Figura 3.43.  Estudo do efeito da espessura do filme de {H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4}. 
Titulação de uma solução 1,02x10-1 mol L-1 de H3PO4 com uma solução 9,58x10-2 de 
NaOH mol L-1. 
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Figura 3.44.  Curva analítica do eletrodo do filme de {H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4} em 
comparação com o EVC, 25oC. 
 

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

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

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

que 15 segundos, não apresentando efeito de memória em três séries de medidas 

potenciométricas realizadas. 
 

Tabela 3.16.  Dados do eletrodo modificado com o filme em comparação com EVC 
obtidos nas mesmas condições. 

Eletrodo Inclinação 

operacional 

(mV/pH) 

Linearidade 

(intervalo pH )

Potencial 

operacional 

(mV) 

Coeficiente 

de 

correlação 

(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 titulações de H3PO4 e HCl com NaOH. Na Tabela 3.17 

estão reunidos os volumes de equivalência e os respectivos erros relativos obtidos 

nas titulações (em triplicatas), utilizando o eletrodo desenvolvido e o EVC. A Figura 
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3.46 apresenta o gráfico da primeira derivada do eletrodo de filme em comparação 

com EVC. 
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Figura 3.45.  Titulações potenciométricas dos ácidos ( ) HCl 1,04x10-1 mol L-1 e ( ) 
H3PO4 1,02x10-1 mol L-1 com NaOH 9,58x10-2 mol L-1 utilizando o eletrodo 
modificado com o filme de {H2-TPyP[RuCl3(dppb)]4}. 
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Figura 3.46.  Gráfico da primeira derivada para o eletrodo do filme de {H2-
TPyP[RuCl3(dppb)]4} em comparação com o EVC. 
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 As curvas de titulação monitoradas com eletrodo modificado com o 

filme apresentaram características semelhantes àquelas obtidas com o EVC, com 

saltos potenciométricos bem definidos e boa concordância quanto aos perfis e 

volumes de equivalência . Os desvios padrão (n=3) calculados a partir dos volumes 

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

 

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

Ácido 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 

HCl NaOH 27,20+0,05 27,16±0,05 -0,15 

 

 Os resultados experimentais demonstraram que o eletrodo modificado 

com filme eletropolimerizado de porfirina do tipo “Building Blocks” na superfície do 

eletrodo de platina apresentou resposta potenciométrica sub Nerstiniana para um 

amplo intervalo de pH. O eletrodo usado como sensor nas titulações ácido-base 

possui boa reprodutibilidade dos potenciais e dos volumes de equivalência, sendo 

promissor em aplicações no monitoramento de íons H3O+ em reações de 

neutralização, podendo ser usado como um procedimento alternativo ao eletrodo de 

vidro.  

 

1.24.2. Determinação de Hidroquinona por voltametria cíclica 
utilizando o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto. 

 

 Com o intuito de se obter filmes ativos na eletrocatálise de oxidação de 

hidroquinona, foi utilizado o filme obtido com a porfirina {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4}. 

O eletrodo modificado mostrou-se mais eficiente na detecção de hidroquinona 

quando comparado ao eletrodo de carbono vítreo sem o filme depositado, como 

demonstra a Figura 3.47, onde pode ser observado um deslocamento do potencial 

de oxidação para a região mais catódica (de 322 para 130 mV). Este deslocamento 

para potenciais menores mostrou uma diminuição de interferentes na detecção de 

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

530 mV. 

 Büttner e Holze85 estudaram o uso de filmes de polianilina (PANI) em 

eletrodos de platina na eletrocatálise de oxidação de hidroquinona. Em seu trabalho, 

o ∆Ep 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 

atribuído 1 (um) elétron na oxidação de hidroquinona. Este eletrodo mostrou-se 

bastante eficiente, embora não se tenha observado melhora na corrente de pico 

quando comparado ao eletrodo convencional. No mesmo estudo também se 

verificou a degradação do filme de polianilina com o tempo e a diminuição da 

resposta para a hidroquinona, comportamento este que não foi observado no 

presente trabalho. 

 No presente trabalho não foi possível determinar o número de elétrons 

envolvidos no processo utilizando a equação ∆Ep = 57/n mV (onde n = número de 

elétrons), como no trabalho de Büttner e Holze, pois o valor de ∆Ep foi muito 

elevado. Entretanto, como demonstrado na Figura 3.47, o eletrodo modificado 

apresenta melhor desempenho, tanto de potenciais de oxidação (potenciais mais 

catódicos) como de maior corrente de pico de oxidação em relação ao eletrodo 

convencional. 
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Figura 3.47. Voltamograma cíclico da hidroquinona, comparando-se a resposta do 
eletrodo modificado com a porfirina com a do eletrodo limpo em NaTFA 0,1 mol.L-1 
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 concentração de hidroquinona, sugerindo a possibilidade da 

determinação quantitativa de hidroquinona, apresentando a seguinte equação da 

reta:  

 

Ipa(µA) = 0,899 + 1,197.C (x10-5 mol.L-1). 

 

Tal equação da reta foi obtida pela curva padrão (Figura 3.48), seguindo o método 

descrito no procedimento experimental. 
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Figura 3.48. Voltamograma cíclico do filme de porfirina {Co(II)-TPyP[RuCl3(dppb)]4} 
com o aumento da concentração de hidroquinona em NaTFA 0,1 mol.L-1 pH = 4,5. 
Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCl 
 

1.24.3. Determinação de 1,4-benzoquinona por voltametria cíclica 
utilizando o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto. 

 

 A oxidação de hidroquinona leva à formação de benzoquinona. Essa 

oxidação pode ocorrer utilizando-se oxidantes brandos ou eletroquimicamente. Em 

ambos os casos este processo pode ser reversível, como mostra o esquema abaixo: 

O

O

-2e-

+2e-

O

O

+ 2

H

H

H+

 
 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 determinação de hidroquinona, esta pode 
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ser oxidada, formando benzoquinona. Assim, é relevante que o eletrodo seja 

sensível a ambos os analitos. 

 O eletrodo modificado respondeu para benzoquinona, entretanto 

quando comparado com o eletrodo convencional de carbono vítreo o deslocamento 

do potencial é relativamente pequeno, mas pôde-se observar um aumento nas 

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

 

1

 

 O valor de ∆E  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 oxidação e redução mais bem definidos com a utilização do 

eletrodo modificado. 

p

 Na Figura 3.50 observa-se um aumento linear da corrente de pico de 

oxidação com o aumento da concentração de benzoquinona, com a seguinte 

equação da reta: 

 
-5 -1
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Figura 3.49. Voltamograma cíclico 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. 

I(µA) = 1,157 + 0,153. C (10  mol.L ) 
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Figura 3.50. Voltamograma cíclico do filme de porfirina {Co -TPyP[RuCl (dppb)] } 
com o aumento da concentração de benzoquinona em NaTFA 0,1 mol.L  pH = 4,5. 
Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCl 

(II)
3 4

 

1.24.4. Determinação de Dopamina por voltametria cíclica utilizando 
o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto. 

 

 A dopamina é um importante neurotransmissor do Sistema Nervoso 

Central e a sua determinação tem despertado grande interesse dos pesquisadores 

nas ultimas décadas . A maioria dos estudos para a determinação de dopamina 

está centrada na seletividade dos métodos utilizados. Os métodos eletroquímicos 

têm se destacado neste sentido . 

-1

86,87

88,89,90,91

 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 oxidação da dopamina para a região mais catódica (de 678 para 310 mV). Este 

deslocamento de potencial possibilita uma análise de dopamina com diminuição de 

interferentes. 

 



Capitulo 3 – Resultados e Discussão 90

-200 0 200 400 600 800

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

C
or

re
nt

e 
(u

A
)

Potencial (mV)

 eletrodo convencional
 eletrodo modificado

 
Figura 3.51. Voltamograma cíclico 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/AgCl 

-1

 

 Outro fator importante para a determinação de dopamina foi o aumento 

da corrente de pico e uma diminuição brusca do ∆E . O valor de ∆E  para o eletrodo 

modificado foi de 174 mV. O processo da dopamina foi atribuído como sendo um 

processo para 1 (um) elétron, pois aplicando os valores na seguinte equação, | E  – 

E  | = 56,6/n mV, obtem-se para n = 1 (um elétron) 56 mV, valor este que está 

bastante próximo ao valor teórico, que é de 56,6 mV.  

p p

p

p/2

 O seguinte mecanismo da oxidação da dopamina foi proposto: 

OH

OH

NH2

O

OH

NH2

+ H+ + e-

 
 Na Figura 3.52 pode-se observar o aumento da corrente de pico com o 

aumento da concentração de dopamina. A curva de calibração apresentou a 

seguinte equação da reta: 

 

I(µA) = 0,908 + 0,189 . C (10  mol.L ) -5 -1
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Figura 3.52. Voltamograma cíclico do filme de porfirina {Co -TPyP[RuCl (dppb)] } 
com o aumento da concentração de dopamina em NaTFA 0,1 mol.L  pH = 4,5. 
Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCl 

(II)
3 4

-1

 

 A curva de calibração mostra determinações seguras de dopamina na 

faixa de 10  a 5.10  mol.L . O limite de detecção utilizando voltametria cíclica foi de 

1 x 10  mol.L . Encontram-se na literatura diversos trabalhos com limite de 

detecção na faixa de micromolar  entretanto este limite de detecção não tem 

relevância, pois para a determinação e quantificação de dopamina em fármacos a 

concentração de dopamina é em geral mais elevada do que micromolar sendo 

necessária a diluição da amostra, para que a concentração de dopamina fique na 

faixa linear de resposta do eletrodo. 

-3 -5 -1

-5 -1

45,92

 O tempo de vida do eletrodo não foi determinado, mas o eletrodo 

modificado apresentou-se estável 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 colaboradores26 a utilização de um 

eletrodo modificado com a porfirina polirutenada {Co(II)-TPyP[RuCl(bipy) ] }  para a 

determinação de dopamina mostrou-se possível. O processo de modificação 

realizado foi através de imersão do eletrodo em uma solução contendo a 

5+
2 4
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metaloporfirina, seguido da evaporação lenta do solvente (dip-coating). Entretanto, o 

potencial de oxidação de dopamina não foi deslocado e o mesmo encontra-se muito 

próximo do potencial do rutênio, podendo interferir na determinação, como mostra a 

Figura 3.53. 

 
Figura 3.53. Voltamograma cíclico de uma solução (0,5-2,0 mol.L ) de dopamina (B) 
em eletrodo de carbono vítreo: (A) em eletrodo modificado com a porfirina 
tetrarutenada de cobalto; Tampão acetato 0,05 mol.L  (pH 4,7) e [LiTFMS] 0,25 
mol.L  . 

-1

-1

-1 26

 

 A dificuldade neste tipo de processo de modificação (dip-coating) é 

evitar que a metaloporfirina se dissolva no eletrólito. Uma alternativa para este tipo 

de problema é a confecção de filmes eletropolimerízaveis. No trabalho realizado por 

Kang93 e colaboradores foi sintetizada a ftalocianina (Figura 3.54) que foi 

eletropolimerizada sobre um eletrodo de carbono vítreo, o qual foi utilizado para a 

determinação de dopamina e ácido ascórbico, como mostra a Figura 3.55.  
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Figura 3.54. Estrutura da Ni(II)-4,4’,4’’,4’’’-tetraaminoftalocianina 
 

 
Figura 3.55. Voltamograma cíclico de 0,1 mmol.L  de DA (A) e 0,1 mmol.L  de AA 
(B) para o eletrodo não modificado (linha pontilhada), para o eletrodo modificado 
com p-NiTAPc (linha tracejada) e para o eletrodo modificado com Nafion (linha 
sólida). Tampão fosfato = 0,1 mol.L  (pH = 7,4); v = 60 mV/s . 

-1 -1

-1 93

 

 Ainda neste trabalho, foi atribuída pelos autores a direta participação 

do níquel na eletrocatálise da dopamina, como propõe o seguinte mecanismo: 

 

2Ni(II)TAPc (m) → 2Ni(III)TAPc (m) + 2e 

2Ni(III)TAPc (m) + DA (aq) → 2Ni(II)TAPc (m) + DA (aq) red ox
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 Atribui-se ao níquel o papel da eletrocatálise, pois observou-se em 280 

mV o processo de oxidação do Ni  para o Ni , como mostra a Figura 3.56. 

Entretanto, esta atribuição não esclarece por completo a participação do níquel, pois 

se observa o processo de redução com forte intensidade (Figura 3.55 A). Se esse 

processo fosse do níquel não se observaria a redução, pois o níquel já estaria 

quimicamente reduzido com a oxidação da dopamina. 

2+ 3+

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

-1

-1

 

 O presente trabalho foi mais cauteloso para a atribuição do mecanismo 

de eletrocatálise da dopamina. O que se pôde atribuir é a necessidade do cobalto 

como metal interno, como já descrito pela literatura, e que o filme atua como um 

mediador de elétrons, facilitando a transferência de elétrons no processo. Isso é 

coerente, pois não 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 oxidação como a sua redução. 
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1.24.4.1. Determinação de dopamina em fármacos por voltametria 
cíclica utilizando o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto. 

 

 No presente trabalho é apresentado um método de determinação de 

dopamina por voltametria cíclica, utilizando uma curva de calibração. O eletrodo de 

carbono vítreo foi modificado com a porfirina de cobalto, e este foi utilizado para a 

determinação de dopamina em amostras reais. O medicamento utilizado (amostra 

real) foi obtido no Hospital “Santa Casa de São Carlos”. O valor de concentração 

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 solução com o medicamento (supostamente 5 x 10  mol.L ), com 

o mesmo eletrólito suporte utilizado para a obtenção da curva de calibração, e 

registrou-se um voltamograma (Figura 3.57). O voltamograma obtido não apresentou 

boa definição quando comparado com aqueles obtidos para a amostra padrão. Isso 

pode ser explicado, pois o fármaco apresentava-se em solução, e esta solução 

(solvente) não foi especificada na embalagem, e o aspecto do voltamograma pode 

variar, dependendo do pH da solução. Entretanto, o valor de corrente não foi 

alterado, portanto este valor pode ser utilizado para aplicação na equação da reta da 

curva de calibração, previamente preparada: 

-4 -1

 

I(µA) = 0,90833 + 0,18868 . C (10  mol.L ) -5 -1

 

 O valor da corrente do pico de oxidação da dopamina foi de 10, 63 uA, 

e aplicando-o na equação da reta acima encontra-se o valor de concentração, que 

foi de 5,152 x 10  mol.L . Este valor foi muito próximo ao valor da solução 

preparada do fármaco (5 x 10  mol.L ). Este resultado mostra a potencialidade do 

eletrodo modificado para aplicações em amostras reais. 

-4 -1

-4 -1

 



Capitulo 3 – Resultados e Discussão 96

-200 0 200 400 600 800

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

12 Ipa = 10,63 uA

C
or

re
nt

e 
(u

A)

Potencial (mV)  
Figura 3.57.  Voltamograma cíclico da dopamina (5.10  mol.L ) obtido em fármacos 
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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1.24.4.2.Determinação de dopamina utilizando método 
espectrofotométrico 

 

 Para efeito de comparação foi feito um método espectrofotométrico 

para a determinação de dopamina. Prepararam-se diferentes concentrações de 

dopamina (0,5, 0,25, 0,125 e 0,0625 mmol.L-1) e registrou-se os espectros de UV/Vis 

(Figura 3.58). O aumento da concentração de dopamina foi acompanhado pela 

banda em 280 nm. Construiu-se uma curva analítica com linearidade entre o 

intervalo de concentração de 0,5 e 0,0625 mmol.L-1, e utilizou-se esta curva para 

uma determinação em fármacos de dopamina. 

 Preparou-se uma solução do fármaco supostamente 0,25 mmol.L  em 

HCl 1 mol.L  e registrou-se um espectro de UV/Vis. Na banda em 280 nm o máximo 

de absorção foi de 0,67. Utilizando-se a equação da reta obtida na regressão linear 

da curva analítica, determinou-se o valor de concentração de dopamina (0,26 

mmol.L ) pelo método direto. 

-1

-1

-1
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Figura 3.58. Espectro de absorção na região do UV/Vis com incrementos de 
concentração de dopamina em HCl 1 mol.L . -1

 

1.24.5. Determinação de dopamina utilizando voltametria de onda 
quadrada 

 

 Muitos trabalhos descritos pela literatura utilizaram a técnica de 

voltametria de onda quadrada para determinar dopamina, pois é uma técnica 

bastante rápida e sensível, podendo determinar dopamina em concentrações na 

faixa de micromolar94. O presente trabalho também utilizou esta técnica para 

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

µmolar. 
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Figura 3.59. Voltamograma de onda quadrática do filme de porfirina com o aumento 
da concentração de dopamina em NaTFA 0,1 mol.L  pH = 4,5. SW amplitude 25 
mV; SW freqüência 15 Hz. vs Ag/AgCl  

-1

 

 No trabalho realizado por Raj e colaboradores  utilizando 

monocamadas catiônicas como modificador, foram determinados dopamina e 

ascorbato, a partir da voltametria de onda quadrada. Eletrodos de ouro foram 

modificados utilizando monocamadas catiônicas de 2,2´-ditiobisetanodiamina (I) e 

6,6´-ditiobishexaamina (II) e utilizados para a determinação de dopamina (DA) e 

ascorbato (AA) (Figura 3.60). 

94
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Figura 3.60. Representação estrutural de (I), (II), (DA) e (AA) . 94

 

 Os autores do referido trabalho verificaram que a interação eletrostática 

da carga negativa do (AA) com a monocamada deslocou o potencial de oxidação 

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 oxidação de DA 

deslocou-se para potenciais mais positivos, quando comparados com o eletrodo 

limpo. Esta propriedade do filme possibilita a determinação de DA na presença 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 não é possível ser distinguida 

com clareza para os processos da DA e do AA. Já quando se utiliza o eletrodo 

modificado, a separação dos processos é observada com bastante definição.  Neste 

trabalho não existe a presença de metais no modificador, e os processos 

observados são dos respectivos analitos; diferentemente do trabalho de Kang e 

colaboradores , onde o processo foi atribuído como sendo processo do níquel. No 

presente trabalho não foi determinada a dopamina na presença de acido ascórbico, 

entretanto também foi possível determinar ácido ascórbico, como será mostrado a 

seguir. 

93
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Figura 3.61. Voltamograma de onda quadrada para DA e AA em: (a) eletrodo limpo; 
(b) eletrodo modificado com (I) e (c) eletrodo modificado com (II) 94. 
 

1.24.6. Detecção de Ácido Ascórbico por voltametria cíclica 
utilizando o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto. 

 

 A determinação do teor de acido ascórbico é de grande importância em 

medicamentos e alimentos. A ingestão regular de ácido ascórbico é necessária para 

humanos, uma vez que o organismo não é capaz de sintetizá-lo . Embora ocorra 

naturalmente em frutas e outros alimentos, muitos produtos, como os sucos, 

recebem uma quantidade adicional deste analito, cuja função também é de atuar 

como antioxidante. Por esses motivos a sua quantificação se torna necessária.  

95,96

 Dentre os métodos eletroanalíticos para a determinação de ácido 

ascórbico, destacam-se a voltametria de onda quadrada com eletrodo de carbono 

vítreo , a voltametria cíclica com eletrodo de platina modificado com poli-ácido 

glutâmico , entre outros . 

97
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 Com o intuito de se obter filmes ativos na detecção de acido ascórbico, 

foi utilizado o filme obtido com a porfirna {Co -TPyP[RuCl (dppb)] }. As 

especificações de confecção do filme e as condições de análise encontram-se 

descritas na parte experimental. 

(II)
3 4

 O eletrodo modificado mostrou-se mais eficiente na detecção de ácido 

ascórbico, quando comparado ao eletrodo de carbono vítreo sem o filme depositado 
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(Figura 3.62), já que no primeiro se observa um deslocamento do potencial de 

oxidação de para a região mais catódica (de 385 para 155 mV). Este deslocamento 

para potenciais menores mostra uma diminuição de interferentes na detecção de 

ácido ascórbico, quando comparados com eletrodos convencionais. 
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Figura 3.62. Voltamograma cíclico do ácido ascórbico, 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/AgCl 

-1

 

 A melhora na resposta eletroquímica do eletrodo modificado foi tanto 

no potencial como na corrente. O potencial deslocou-se para regiões 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 

justificável para o uso deste eletrodo para a determinação quantitativa de ácido 

ascórbico. A oxidação eletroquímica de ácido ascórbico por eletrodos convencionais 

já é conhecida na literatura, e não foi esperado um processo reversível com o uso do 

eletrodo modificado com a porfirina.  

 Na Figura 3.63 pode-se observar o aumento linear da corrente de pico 

de oxidação com o aumento da concentração de ácido ascórbico, obtendo a curva 

de calibração para a determinação deste analito, apresentando a seguinte equação 

da reta: 
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I (µA) = 1,10298 + 0,1601 . C (10  mol.L ) pa
-1-5

 

 A faixa de detecção foi de 5 x 10-5 a 1 x 10-3 mol.L . O limite de 

detecção foi em torno de 1 x 10  mol.L . O tempo de vida do eletrodo não foi 

determinado, mas o eletrodo modificado apresentou-se estável 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. 

-1

-5 -1

 

 
Figura 3.63. Voltamograma cíclico do filme de porfirina {Co -TPyP[RuCl (dppb)] } 
com o aumento da concentração de acido ascórbico em NaTFA 0,1 mol.L  pH = 4,5. 
Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCl 

-200 -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

-3
-2
-1
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

0 10 20 30 40 50 60 70 80
0

2

4

6

8

10

12

14

I(uA) = 1,10298 + 0,1601.C (10-5 mol.L-1)
R = 0,99994

C
or

re
nt

e 
(u

A
)

Concentração, M (10-5)

C
or

re
nt

e 
(u

A)

Potencial (mV)

(II)
3 4

-1

 

 

 



Capitulo 3 – Resultados e Discussão 103

1.24.7. Determinação de catecol utilizando eletrodo de carbono 
vítreo modificado com a porfirina de cobalto 

 

 Em especial, a determinação de catecolaminas é de grande 

importância nas investigações fisiológicas e nos diagnósticos de doenças 

relacionadas ao Sistema Nervoso Central, como a epilepsia, síndrome de Parkinson, 

senile dementia etc, como já foi mencionado anteriormente105. 

 Com o objetivo de se obter filmes ativos na detecção de catecol, foi 

utilizado o filme obtido com a porfirina {Co -TPyP[RuCl (dppb)] }. O eletrodo 

modificado mostrou-se mais eficiente na detecção de catecol, quando comparado ao 

eletrodo de carbono vítreo sem o filme depositado (Figura 3.64), já que se observou 

um deslocamento do potencial de oxidação de para a região mais catódica (de 341 

para 188 mV). Este deslocamento para potenciais menores mostra uma diminuição 

de interferentes na detecção do catecol, quando comparados com eletrodos 

convencionais. 

(II)
3 4
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Figura 3.64. Voltamograma cíclico 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 é maior e mais bem definida quando 

comparada com o eletrodo convencional; o processo tornou-se mais reversível, com 

um ∆E  de 180 mV para o eletrodo modificado, enquanto que o ∆E  da resposta sem 

o filme foi de 335 mV. O processo do catecol foi atribuído como sendo um processo 

para 1 (um) elétron, pois se aplicando os valores na seguinte equação, | E  – E  | = 

56,6/n mV, obtemos para n = 1 (um elétron) 76 mV, que está mais próximo ao valor 

teórico que é de 56,6 mV. O seguinte mecanismo da oxidação do catecol foi 

proposto: 

p p

p p/2

 
 Na figura 3.65 pode-se observar o aumento linear da corrente de pico 

com o aumento da concentração de catecol mostrando, com isto, a possibilidade da 

utilização deste eletrodo em uma determinação quantitativa deste analito. A curva 

analítica apresentou a seguinte equação da reta: 

 

OH

HO
O

HO
+ +H+ e-

Ipa(µA) = 1,68 + 0,22 . C (10  mol.L ) -5 -1

 

 A faixa de detecção foi de 5 x 10  a 1 x 10  mol.L . O limite de 

detecção foi em torno de 1 x 10  mol.L . 

-5 -3 -1

-5 -1
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Figura 3.65. Voltamograma cíclico do filme de porfirina {Co -TPyP[RuCl (dppb)] } 
com o aumento da concentração de catecol em NaTFA 0,1 mol.L  pH = 4,5. Veloc. 
50 mV/s. vs Ag/AgCl 
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1.24.8. Determinação de paracetamol utilizando eletrodo de carbono 
vítreo modificado com a porfirina de cobalto 

 

 Paracetamol é um analgésico-antipirético pertencente à 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 dão origem a metahemoglobina 

(hemoglobina incapaz de transportar o oxigênio), devido à formação de um precursor 

da anilina. Tanto a acetanilida quanto a fenacetina são metabolizadas a 

paracetamol, a substância ativa. Outros fármacos desta classe são: anidoxina, 

butacetina, atoxazena, fenacetinol, parapropanol e parsalmida . 106

 O paracetamol é obtido por acetilação do p-aminofenol com ácido 

acético glacial e anidrido acético. Esse fármaco se apresenta como pó branco, 

inodoro e ligeiramente hidrossolúvel, e suas atividades analgésicas e antipiréticas 

são similares às da acetanilida e fenacetina, da qual é metabólito. O paracetamol 

não tem atividade antiinflamatória, mas ainda assim é o analgésico-antipirético de 
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segunda escolha, sobretudo para pacientes alérgicos ao ácido acetilsalicílico ou que 

sofrem de úlceras pépticas. Por ser menos tóxico que a fenacetina, o paracetamol 

acabou substituindo-a em diversas formulações farmacêuticas, sendo habitual 

administrar doses diárias variando de 0,3 a 1 grama. 

 A farmacopéia Americana  (USP-23) recomenda a cromatografia em 

camada delgada e espectrofotometria (detecção em 520 nm) para a determinação 

de paracetamol em preparações farmacêuticas e a A.O.A.C. (Officil Methods of 

Analysis of the AOAC – Association of Official Analytical Chemists) . 

107

108

 Devido à grande importância e aplicabilidade do paracetamol em 

formulações farmacêuticas, a obtenção de métodos alternativos para a sua detecção 

e quantificação tornou-se de grande importância. Diversos métodos são utilizados 

para a detecção de paracetamol  e para colaborar com o desenvolvimento de tais 

métodos, foi utilizado o eletrodo modificado com a porfirina {Co-TPyP[RuCl (dppb] ] 

para a detecção do paracetamol por voltametria cíclica. 

106

3 4

 O eletrodo modificado mostrou-se mais eficiente na detecção de 

paracetamol quando comparado ao eletrodo de carbono vítreo sem o filme 

depositado (Figura 3.66), observando-se um deslocamento do potencial de oxidação 

para a região mais catódica (de 436 para 351 mV). Este deslocamento para 

potenciais menores mostra uma diminuição de interferentes na detecção quando 

comparados com eletrodos convencionais. 
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Figura 3.66. Voltamograma cíclico 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. 

-1

 

 Uma significativa melhora na resposta eletroquímica do eletrodo 

modificado (quando comparado com o eletrodo limpo de carbono vítreo) foi na 

reversibilidade do processo, embora utilizando o eletrodo modificado o processo não 

se torne totalmente reversível.  

 O seguinte mecanismo da oxidação do paracetamol foi proposto : 106

HO N

H

C CH3

O
O N C CH3

OH

+ +H+ e-

 
 Na figura 3.67 pode-se observar o aumento linear da corrente de pico 

com o aumento da concentração de paracetamol, sendo possível uma determinação 

segura em concentrações bastante baixas (10  mol.L ). Sua curva de calibração 

apresenta a seguinte equação da reta: 

-5 -1

 

I(µA) = 1,22 + 0,13 . C(x10  mol/L) -5

 

 A faixa de detecção foi de 5 x 10   a 1 x 10  mol.L . O limite de 

detecção foi em torno de 5 x 10  mol.L . 
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Figura 3.67. Voltamograma cíclico do filme de porfirina {Co -TPyP[RuCl (dppb)] } 
com o aumento da concentração de paracetamol em NaTFA 0,1 mol.L  pH = 4,5. 
Veloc. 50 mV/s. vs Ag/AgCl 
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-1

1.24.8.1. Determinação de paracetamol em fármacos por voltametria 
cíclica utilizando o eletrodo modificado com a porfirina de cobalto. 

 

 No presente trabalho apresenta-se um método de análise quantitativa 

de paracetamol por voltametria cíclica, utilizando uma curva de calibração. O 

medicamento utilizado foi o Vick Pyrena (amostra sólida), e o valor da concentração 

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 solução supostamente 5 x 10  mol.L , com o mesmo 

eletrólito suporte utilizado para a obtenção da curva de calibração e registrou-se um 

voltamograma (Figura 3.68). O valor da corrente do pico de oxidação do paracetamol 

foi de 7,71 uA, e quando este valor foi substituído na equação da reta I(µA) = 1,22 + 

0,13 . C (x10  mol/L), obtém-se um valor de concentração de 5,06 x 10  mol.L , que 

está dentro do erro experimental considerando o valor da solução preparada do 

-4 -1

-5 -4 -1
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medicamento (5,00 x 10  mol.L ). O método de detecção direta mostrou ser 

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

-4 -1

 

 
Figura 3.68.  Voltamograma cíclico 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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CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 
 

 A partir dos resultados apresentados é possível fazer algumas 

considerações com relação: à síntese e caracterização das porfirinas polirutenadas; 

à confecção do eletrodo modificado e às aplicações destes eletrodos, tanto como 

sensor de pH como na determinação dos analitos de interesse. 

 

1.25. Síntese e caracterização das porfirinas polirutenadas 
 

 Para as porfirinas polirutenadas derivadas do complexo 

[RuCl (CO)(DMF)(PPh ) ], pode-se concluir que os resultados obtidos sugerem a 

estrutura proposta na Figura 4.1. Analisando-se os dados obtidos quando da 

utilização das técnicas já mencionadas, foi possível fazer algumas observações:  

2 3 2

 1) No espectro de absorção na região do infravermelho, a existência de 

vibrações características da fosfina e CO em todos os complexos e apenas uma 

banda referente a Ru-Cl 

 2) Na voltametria cíclica, um único processo com E  próximo de 1,1 V 

atribuído ao par redox Ru(II)/Ru(III) 
1/2

 3) Na ressonância magnética nuclear de P { H}, um singleto próximo 

de 30 ppm para todos os complexos, mostrando a equivalência magnética dos 

fósforos, sugerindo as fosfinas na posição trans. Tanto para o RMN quanto para a 

voltametria cíclica se observou pouca variação nos resultados, portanto pode-se 

concluir que os metais internos não afetam ou afetam muito pouco os rutênios 

periféricos. 

31 1

 



Capitulo 4 – Conclusões e Perspectivas Futuras 111

Ru CO

PPh3

Cl PPh3

Cl

RuCO

PPh3

ClPPh3

Cl

N

N N

NN
H

H
NN

Ru

CO

PPh3Cl

PPh3 Cl

N

Ru

CO

PPh3Cl

PPh3 Cl

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

2 3 2

 

 Para as porfirinas derivadas do complexo cis-[RuCl (bipy)(dppb)], a 

principal técnica para a caracterização foi a ressonância magnética nuclear de P 

{ H}. O espectro mostrou dois dubletos com deslocamentos químicos muito 

próximos, sugerindo que os fósforos posicionam-se na forma trans a nitrogênios 

muito semelhantes (um nitrogênio do ligante bipiridina e outro da piridina da 

porfirina). Na voltametria cíclica pode-se observar somente um processo com E  

próximo de 1,1 V para a classe de compostos, sendo interessante ressaltar que o 

complexo de partida (cis-[RuCl (bipy)(dppb)]) apresenta E  em 0,6 V e, quando 

coordenado à porfirina, o valor desloca-se para 1,1 V. Esse aumento de potencial de 

meia onda pode ser atribuído à retirada do cloreto, que é um forte ligante σ e π 

doador, deixando o átomo de rutênio “pobre em elétrons”. Com a perda deste cloreto 

ocorre a formação de porfirinas catiônicas, em cuja classe de compostos também se 

pode observar, pelos resultados espectroscópicos, a pouca influência dos metais 

internos ao macrociclo porfirínico. A estrutura sugerida para esta classe do 

complexos está apresentada na Figura 4.2. 

31
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Figura 4.2 Estrutura proposta para as porfirinas derivadas do complexo cis-
[RuCl (bipy)(dppb)] podendo conter como metais internos Co(II), Ni(II), Cu(II) ou 
Zn(II). 

2

 

 Para as porfirinas derivadas do aqua complexo mer-

[RuCl (dppb)(H O)], a obtenção da estrutura de raios-x foi fundamental para a 

determinação da estrutura proposta. 
3 2

 

1.26. Obtenção de filmes Langmuir-Blodgett 
 

 Os filmes de Langmuir obtidos sob a subfase aquosa mostraram-se 

estáveis após o primeiro ciclo de compressão/expansão mostrado pela histerese. A 

isoterma π x A sugere uma área de 250 Å por molécula, sugerindo que as moléculas 

de porfirinas estão perpendiculares à subfase aquosa. Os filmes de Langmuir-

Blodgett obtidos sob o substrato de ITO foram obtidos com alto controle de 

espessura e são do tipo Z. 

2 

 

1.27. Obtenção do eletrodo modificado 
 

 Os eletrodos modificados foram obtidos em carbono vítreo e o 

mecanismo proposto para a caracterização dos filmes foi concretizado a partir da 
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existência da transição de intervalência na região do infravermelho-próximo, à qual 

atribuiu-se a transição de intervalência Ru(II) → Ru(III), formando estruturas do tipo: 

RuRu
N

P
Cl
Cl
Cl N

P
P

P

2+

II III

 
 O filme em meio aquoso não apresentou processo eletroquímico como 

o apresentado em meio orgânico, mas pelos resultados obtidos com as aplicações 

nas determinações 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 vítreo, como 

mostrou o experimento utilizando K [Fe(CN) )] como probe, e também não se 

dissolve na solução do eletrólito, como foi observado pela altura da transição Soret 

(Figura 3.39). 

4 6

 O melhor resultado na determinação dos analitos foi obtido com filmes 

de seis ciclos voltamétricos, e o cobalto foi o metal escolhido por já serem 

conhecidas suas propriedades eletrocatalíticas. Também foram obtidos filmes com 

as porfirinas de níquel e cobre, entretanto os resultados não se mostraram 

promissores. 
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1.28.  Aplicações dos eletrodos modificados 
 

 A tabela a seguir resume os resultados das determinações dos 

analitos, utilizando o eletrodo modificado com a {Co -TPyP[RuCl (dppb)] } (II)
3 4

 

Tabela 4.1 Resumo dos resultados obtidos nas determinações dos analitos 
utilizando eletrodo modificado com a porfirina de cobalto 
Analito Faixa linear de 

concentração (mol.L ) -1

∆E  ox
*

(mV) 

Equação da reta 

I(µA) / C(x10  mol.L ) -5 -1

Hidroquinona 5x10  a 1x10  -5 -3 -192 I  = 0,899 + 1,197.C pa

1,4-benzoquinona 5x10  a 1x10  -5 -3 -39 I (µA) = 1,157 + 0,153.C pa

Dopamina 5x10  a 1x10  -5 -3 -368 I (µA) = 0,908 + 0,189.C pa

Catecol 5x10-5 a 1x10-3 -153 I (µA) = 1,681 + 0,224.C pa

Acido Ascórbico 5x10  a 1x10  -5 -3 -230 I (µA) = 1,030 + 0,160.C pa

Paracetamol 5x10  a 1x10  -5 -3 -85 Ipa(µA) = 1,220 + 0,128.C 

∆E  = E  depois – E  antes da modificação ox
*

ox ox

 

 Os resultados apresentados na Tabela 4.1 mostram que para todos os 

analitos foi possível obter uma ampla faixa de linearidade para a sua determinação, 

sugerindo que o eletrodo modificado pode ser aplicado a um grande número de 

amostras reais.  

 Em todas as determinações ocorreu um deslocamento de potencial no 

sentido de diminuir interferentes em uma possível análise, como mostra o ∆Eox
*. O 

analito que apresentou um maior deslocamento de potencial, quando comparado ao 

eletrodo não modificado, foi a dopamina. Para obter a determinação da faixa de 

µmol.L-1 determinou-se dopamina utilizando voltametria de onda quadrática, onde a 

faixa linear de concentração foi de 1,5x10-6 a 8,0x10-6 mol.L-1. Determinou-se 

também dopamina por voltametria cíclica em amostras reais, obtendo-se resultados 

excelentes utilizando método direto, com erro de 3%. Para confirmar a eficiência 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 determinação de 

paracetamol em amostras reais (Vick Pyrena), utilizando método direto; os 

resultados foram excelentes, atestando sua utilidade. 

 Em todas as determinações dos analitos ocorreu também um aumento 

de corrente quando comparado com o eletrodo não modificado, e o eletrodo 

apresentou-se estável em todas as determinações, as quais foram realizadas em 

triplicata. 

 A utilização do eletrodo modificado com a porfirina base-livre (H -

TPyP[RuCl (dppb)] } somo sensor de pH mostrou-se eficiente, colocando-se como 

uma alternativa para o eletrodo de vidro quando não for possível sua utilização, 

como em titulação de ácido fluorídrico. 

2

3 4

 O presente trabalho atingiu, como contribuição científica, um relevante 

avanço no estudo de novos compostos polirutenados, permitindo a aplicação de 

alguns deles como sensores voltamétricos. Além disso, pretende-se também que ele 

atinja sua contribuição social, já que desenvolveu métodos alternativos de 

determinação de importantes espécies químicas utilizadas cotidianamente pela 

população, como é o caso do paracetamol e até mesmo da dopamina, em forma de 

medicamentos. Assim, quanto mais precisa puder ser a determinação destes 

fármacos nos medicamentos prescritos, maior será sua confiabilidade enquanto 

aliados para o tratamento de algumas importantes doenças, quer sejam como 

antipiréticos, analgésicos (paracetamol), e complementos vitamínicos (ácido 

ascórbico), quer sejam como coadjuvantes na terapêutica de doenças relacionadas 

ao Sistema Nervoso Central (dopamina).  

 

1.29.  Perspectivas Futuras 
 

 A ampla diversidade do presente trabalho (síntese de complexos 

inorgânicos, estudo de sua aplicabilidade, entre outros) possibilitou a abertura de 

perspectivas para trabalhos futuros. O trabalho com o eletrodo modificado na 

determinação dos analitos pode ser estendido no sentido de avaliar os possíveis 

interferentes nas determinações já efetuadas. Trabalhos já citados na literatura 

mostram que na determinação de dopamina o maior interferente é o ácido ascórbico 

e uma maneira bastante simples e eficaz de eliminar este interferente é utilizar 

Nafion na superfície do eletrodo. 
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 Uma outra possibilidade é o desenvolvimento de novos eletrodos 

modificados utilizando o complexo mer-[RuCl (dppb)(H O)] como periférico, mas 

dessa vez utilizando outros metais internos ao macrocíclo porfirinico, como por 

exemplo o manganês. Um estudo qualitativo já foi iniciado no LERCI-UFSCar, e 

mostrou-se bastante promissor para a detecção de alguns analitos, como a 

dopamina. 

3 2

 As porfirinas catiônicas derivadas do complexo cis-[RuCl (bipy)(dppb)] 

também poderão ser utilizadas em trabalhos futuros como eletrodos modificados, 

formando estruturas laminares quando utilizado um contra íon adequado. 

2

 Estudos em andamento no LERCI-UFSCar usam derivadas da 

bipiridina para a formação 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 

eficiência da porfirina na detecção de analitos de interesse. 

 Os filmes Langmuir-Blodgett de porfirinas polirutenadas em ITO 

poderão ser utilizados como eletrocatalizadores. 
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