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Resumo

Neste trabalho sdo descritas as sinteses, caracterizacfes e os filmes LB (Langmuir-
Blodgett) de dois sistemas trinucleares, um baseado em um composto que contém um
ligante ponte planar, hexaidroxitrifenileno e sitios de ferro e o outro constituido pelo
ligante de cadeia longa, 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina combinado com o acetato de
ruténio. Foram empregadas técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho,
Raman, UV-vis, espectroscopia paramagnética eletrbnica e espectrometria de massa
para a caracterizacdo dos compostos, além de calculos semi-empiricos que foram
utilizados em alguns casos para dar maior suporte as interpretacbes. O composto
hexaoxitrifenilenotriferro(lll), FesHTF, foi obtido por uma sintese em um Unica etapa. A
solubilizacdo deste em diferentes solventes possibilitou a obtencdo de uma série de
compostos, com modulagéo da solubilidade através do ligante inserido na estrutura. O
composto FezHTF-Oleilamina apresentou-se sollvel em cloroférmio possibilitando a
obtencdo de filmes de Langmuir-Blodgett (LB). Este € o primeiro sistema inorganico
baseado no ligante HTF explorado na forma de filmes. A sintese dos derivados de
acetato de ruténio e ligantes azo de cadeia longa foi bem sucedida e abre um campo
pouco explorado dessa classe de compostos trinucleares. Os espectros eletrénicos
dos complexos sintetizados apresentam absortividades molares 10 vezes maiores do
gue o ligante livre. Os espectros vibracionais indicaram a presenca de vibracdes
coerentes com a presencga da estrutura triangular de ruténio assim como de picos
caracteristicos do ligante. O ligante e 0 composto Rumonoazo apresentam
isomerizagcdo reversivel da ligagdo azo, tornando um sistema promissor de
armazenamento de informacdo em eletrdnica molecular. Os filmes dos compostos
contendo a unidade [RusO(ac)s] e o ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina devem
possuir uma orientagdo preferencial, sugerida pelos experimentos do PM-IRRAS. Os
experimentos de eletroguimica mostraram que 0S compostos apresentam
comportamentos diferentes, uma vez que o composto Rutrisazo necessita que o filme
seja condicionado, para que apresente comportamento reprodutivel. Combinando os
dados de eletroquimica com dados obtidos em experimentos de LB foi possivel se

determinar o niUmero de sitios envolvidos no processo redox.
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Abstract

In this work, the synthesis, characterizations and the LB (Langmuir-Blodgett)
film production of two trinuclear systems are reported. One of them is based in a
compound that contains a planar bridge ligand (hexahydroxytriphenylene) and iron(lll)
ions. The other one is constituted by a long chain ligand, 4-(4-
dodeciloxyphenylazo)pyridine), combined with ruthenium acetate. Infrared, Raman,
UV-Vis, Electron Paramagnetic resonance spectroscopies and mass spectrometry
were used for the compounds characterization. Semi-empirical calculations were
employed in some cases to help in data interpretations. The ferric complex with
hexaoxytriphenylene (FesHTF) was obtained in a single step synthesis. The product is
quite soluble in organic solvents, such as THF, DMF and DMSO, which allows the
achievement of a series of other compounds. The FesHTF-Oleylamine compound was
soluble in chloroform, enabling the production of Langmuir-Blodgett (LB) films. This is
the first inorganic system based in the HTF ligand explored in the form of films. The
ruthenium acetate derivatives with long chain azo ligand syntheses were successfully
achieved and they open a new field of research in this area. The electronic spectra of
the synthesized complexes showed molar absorptivities 10 times greater than the free
ligand. The vibrational spectra indicated the presence of vibrations related with the
ruthenium triangular structure and characteristic ligand bands. The ligand and the
Rumonoazo compound showed reversible isomerization at the azo group. This means
that they can be a promising information storage system in the field of molecular
electronics. The compound films containing the [RusO(ac)s] unit and the 4-(4-
dodeciloxyphenylazo)pyridine) ligand probably have a preferential orientation,
suggested by PM-IRRAS experiments. The electrochemical experiments showed that
the compounds have different behaviors, since the Rutrisazo compound requires film
conditioning in order to generate a reproducible electrochemical response. It was
possible to determine the number of electroactive sites through the combination of the

electrochemical data with those obtained in the LB experiments.
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Apresentacao

Esta dissertacdo trata de um estudo de complexos trinucleares de acetato de
ruténio e hexaoxitrifenilenotriferro(lll) e seus filmes LB, que vem sendo desenvolvido
no Laboratério de Nanomateriais Inorganicos no Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana. Esse trabalho tem como objetivo obter sistemas
trinucleares e ampliar os conhecimentos sobre os sistemas estudados tanto na forma
de p6 e solucdo quanto na forma de filmes LB. Com o intuito de manter uma
sequencia logica de apresentacdo, que facilite ao leitor encontrar informacdes gerais
ou especificas referentes as propriedades dos compostos ou dos filmes, a dissertacao
foi dividida em dois blocos, uma para as propriedades dos complexos e outro para 0s
filmes. No primeiro tépico sdo discutidas e apresentadas algumas das ideias que
direcionaram essa dissertacdo. O embasamento tedrico sobre 0s compostos
explorados nessa dissertacdo sdo apresentados no topico 3, assim como as
propriedades dos sistemas explorados tanto sélido como em solugdo. O topico 4 é
dedicado aos filmes, nele sdo encontradas uma breve explanacdo sobre a técnica
empregada para a deposicdo dos mesmos assim como as caracterizacbes
topogréficas, espectroscopicas e eletroquimicas dos filmes desenvolvidos.
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1. Introducao

1.1. Quimica Supramolecular

A quimica supramolecular foi definida por um dos seus principais proponentes,
Jean-Marie Lehn, que ganhou o Prémio Nobel por seu trabalho na area em 1987,
como a "quimica das organizacdes moleculares e das ligacdes intermoleculares™?.
Mais coloquialmente esta pode ser expressa como "quimica além da molécula”.
Outras definicdes incluem: 'quimica da ligacdo nao-covalente' e 'quimica nao
molecular'. Originalmente quimica supramolecular foi definida em termos de interages
nao-covalente entre uma molécula hospedeira (‘host) e uma hospede/convidado
(‘guest’), como ilustrado na Figura 1.1, que ilustra a relacdo entre os principios da
guimica molecular e supramolecular tanto em termos de estruturas e funcgoes.
Enquanto a quimica molecular se preocupa em sintetizar novas estruturas a partir de
sequéncias de reaclOes, a supramolecular visa sobretudo buscar funcdes e/ou
propriedades a partir da combinacdo de unidades de construcdo. Se considerarmos a
quimica supramolecular, em seu sentido mais simples, onde as supramoléculas sao
constituidas por interacdes entre uma molécula (host) interagindo com outra (guest).
Comumente o host é uma molécula grande ou um agregado, como uma enzima ou um
composto ciclico sintético, que possui uma cavidade. Ja o guest pode ser um cation
monoatomico, um anion simples, um hormoénio ou neurotransmissor. Formalmente, o
host é definido como a entidade molecular que possui sitios de ligagdo como bases de
Lewis, atomos que possibilitem ligacdes de hidrogénio, etc., e o guest é definido por
possuir sitios complementares de ligacdo, como &cidos de Lewis, cations de metal,
possuir haleto aceitante de interagdo de hidrogénio ou possuir forma esférica, etc. Por
sua vez, um sitio de ligacdo é definida como uma regido do host ou guest capaz de

tomar parte em uma interacéo nio-covalente.®

Estas descricbes, embora Uteis, sdo, por natureza, nao abrangentes e existem
muitas excegdes, caso tais definicdes sdo tomadas muito literalmente. Atualmente, a
quimica supramolecular procura estudar e controlar as interagdes intermoleculares, de
modo a gerar estruturas automontadas que possuam uma propriedade ou promovam
uma fungéo ou processo especifico. Dentro dessa visdo as abordagens do tipo botton-

up ou de baixo para cima, vem sendo utilizadas com o objetivo de projetar e
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desenvolver nanoestruturas e hanomateriais a partir do controle e auto-organizacao de

moléculas.

Quimica Molecular

Precursores Moleculares
Propriedades Redox
Magnetismo

k N I:r::l+ ‘ —— Quiralidade
Polaridade
Gap HOMO-LUMO

Quimica Supramolecular

Caracteristicas, Fungdes ou

Propriedades Especificas
+ —— Reconhecimento

Catalise

Transporte

Guest Host Supramolécula
Interacd@o entre Subunidades
Interagdes Intermoleculares

Figura 1.1: Comparacéo entre a quimica molecular e supramolecular.*

As interagbes intermoleculares sdo as bases do reconhecimento molecular
(interagOes altamente especificas), reacdes, transporte, regulacao, etc, processos que
ocorrem em sistemas biolégicos, como: reagBes enziméaticas, autoformacdo de
complexos multi-protéicos (estrutura quaterndria), associacdo antigeno-anticorpo,
transporte através da membrana, transcricdo e traducdo do codigo genético,

reconhecimento celular e assim por diante.*

A quimica supramolecular pode ser dividida em duas grandes areas, (1) a de
supramoléculas, espécies oligomoleculares que resultam da associacdo de
componentes menores (building blocks); e (2) arranjos supramoleculares, entidades
polimoleculares resultantes da associacdo espontanea de um grande e indefinido
namero de componentes em uma fase especifica, com relativa organizagdo molecular
e caracteristicas macroscopicas que dependem de sua natureza (por exemplo: filmes,

lamelas, membranas, micelas, sélidos, etc.) *

Uma grande variedade de espécies tem sido empregadas para se gerar sitios
de reconhecimento e interacbes né&o-covalentes. Por exemplo, a habilidade de
ciclodextrinas de reconhecer moléculas organicas em solucdo aquosa e éteres coroa
de reconhecer cations de metais alcalinos. Por meio de interacdes de hidrogénio,

estruturas como catenanos, criptandos, gaiolas, rotaxanos, etc, vem sendo montadas
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utilizando sais de aménio e grupos carboxilato, fenol e amida. Devido ao interesse por
estruturas que possuam propriedades redox e fotoativas, o emprego de metais de
transicdo tornou-se uma estratégia bastante promissora, pois também podem ser
explorados como moldes (templates) e sitios de reconhecimento elétron-deficientes ou
elétron-suficientes. Além disso, ligantes organicos podem se coordenar a metais de
transi¢éo gerando estruturas automontadas das mais diferentes geometrias, conceitos
e ideias primeiramente explorados na quimica de coordenagdo. A quimica
supramolecular vem sendo considerada uma generalizagdo de quimica de
coordenacgdo, pois além da exploracdo da interacdo metal-ligante, os conceitos de
afinidade entre supramoléculas remetem as ideias de coordenacado de Alfred Werner.
Assim, 0s processos de automontagem e organizacdo sdo estratégias para a
manipulacdo de entidade em nivel molecular e a quimica de coordenagdo mostra-se

como uma ferramenta completa e versatil.*

A quimica supramolecular possui uma grande inspiragdo em sistemas
biol6gicos, e a obtencdo de arranjos supramoleculares pode ser comparada com a
obtencdo de um organismo vivo. No caso de um organismo vivo que € composto por
milhares de estruturas, suas estruturas primarias sao bastante simples (aminoécidos,
bases nitrogenadas, lipideos) que se associam em arranjos organizados ou sistemas
guimicos integrados, que séo responsaveis pela promogéo do processo bioquimico; a
combinacédo de diferentes tipos de arranjos e sistemas leva a obtengdo do organismo
como conhecemos. Do mesmo modo a obtencdo de macrossistemas artificias
desenhados para executar uma fungcdo ou promover um processo especifico também
sdo baseados em sistemas quimicos integrados, que sdo formados através da
interacdio de moléculas.” Na Figura 1.2 esta representado um esquema de construcao

de um organismo, indicando a hierarquia de sua construgéo.

Os sistemas quimicos integrados das organelas sdo responsaveis por conduzir
diversas fungdes vitais. A mitocondria € uma organela presente em quase todos o0s
organismos vivos, onde ocorre o consumo de piruvato e O, para a producdo de ATP.
Enzimas ancoradas a membrana sdo responsaveis por uma série de reacfes de
transferéncia de elétrons e de prétons. Os complexos encontram-se préximos uns dos
outros de modo a garantir o acoplamento e promocdo da transferéncia vetorial de
carga. A membrana fornece um ambiente favoravel que permite o acoplamento da
transferéncia de elétrons e de prétons através da membrana. E toda a eficiéncia do

mesmo esta condicionada ao arranjo proporcionado pela membrana.*
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Muitas vezes encontramos inspiracdo nos eventos ocorridos em sistemas
biol6égicos e encorajamento para demonstrar que tais eficiéncias e seletividades séo
plausiveis. Eventos promovidos por sistemas quimicos integrados naturais, tais como
a fosforilacao oxidativa (ou sistema fotossintético) servem para direcionar projetos de
sistemas artificiais e dispositivos destinados a cumprir uma fungdo altamente
especifica, como de uma célula combustivel (ou fotoeletroquimica). Certamente, a
natureza levou milhdes de anos de evolucdo no desenvolvimento de estruturas e
arranjos ideais para a promocéo dessas fun¢des. No entanto, um sistema quimico
integrado artificial ndo precisa necessariamente imitar diretamente ou reproduzir um
sistema biolégico. Os sistemas biol6gicos necessitam de condi¢cdes de operagéo
limitada e imposta pela origem evolucionaria e disponibilidade natural de materiais. Por
outro lado, os quimicos néo estdo atrelados e limitados a sistemas similares aos
encontrados em sistemas vivos, mas sao livres para criar novas e desconhecidas

espécies e conceber processos sem precedentes.”

Dentro desse mundo de possibilidade de obtencdo de novos materiais existem
duas estratégias a top-down e a botton-up, nos métodos top-down parte-se do material
no estado bulk e utiliza-se de ferramentas para fragmenta-lo diferentemente a botton-
up utiliza-se de pequenas moléculas ou particulas para se chegar a uma estrutura de
maior complexidade e isso pode ser comparado a um sistema vivo. A estratégia
botton-up vem sendo utilizada para a obtencéo de diferentes tipos de estruturas como

nanoparticulas, filmes, arranjos, entre outros. °

Nos ultimos anos vem ocorrendo um grande avanco na area de filmes finos,
utilizando-se diferentes abordagens, contudo as que utilizam métodos botton-up ° e
que dependem de automontagem molecular em processos de quimica supramolecular
vém se destacando. Assim a quimica supramolecular que foi originalmente um ramo

da ciéncia fundamental, agora torna-se um conceito importante em nanotecnologia °.

Nas ultimas décadas foram desenvolvidos diversos métodos para a obtencéo
de filmes finos, contudo muitos destes métodos requerem condicbes de ambiente
controlado e equipamentos sofisticados como, por exemplo, deposicdo por vapor
quimico (CVD) *’, deposicdo por camadas atdémicas (ALD) ®° e deposicéo epitaxial por
feixe molecular (MBE) °*'. Diante das dificuldades destes métodos a automontagem
surge como uma alternativa promissora, sendo a automontagem um processo
espontaneo no qual um sistema desordenado pré-existente de unidades forma uma
estrutura organizada a longo alcance como consequéncia de interagfes especificas

entre as proprias unidades, sem direcionamento externo *2. A automontagem surgiu
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como um método na tecnologia de superficie e interface com um grande potencial
para a fabricacéo de estruturas em nano-escala ****. Uma das técnicas mais antigas

que permite obter de forma controlada e estudar monocamadas moleculares e filmes
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finos e ultrafinos € a de Langmuir-Blodgett (LB) Recentemente, nanofilmes

funcionais fabricados a partir da automontagem de nanoestruturas vem ganhando
destaque devido a uma grande variedade de aplica¢fes, tais como unidades de alto
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desempenho de exibicdo , células solares ?°, sensores quimicos, capacitores e

transistores *, e componentes essenciais em dispositivos de microeletrénica .

TAMANHO SISTEMAS
m
ORGANISMOS  {¢——| MACROSSISTEMAS
cm
4
mm
. o CELULAS,
CELULAS ¢ *  DISPOSITIVOS
r
wm
ORGANELAS | sisTEMAS
MEMBRANA / - QuiMIcos
ENZIMA INTEGRADOS
4 s
POLIMEROS,
NANOPARTICULAS,
DNA, PROTEINAS |- ARRANJIOS
SUPRAMOLECULARES!
nm
AMINO-ACIDOS,
a LIPIDIOS “ MOLECULAS

Figura 1.2: Representacdo esquematica da construcdo de um sistema biol6gico

genérico e sua analogia com macrossistemas e dispositivos. Adaptado de Bard *
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho consistiu nos estudos de sintese, caracterizacéo e
obtencdo de fiimes de Langmuir-Blodgett (LB) de complexos de
hexaoxitrifenilenotriferro(lll) e dois complexos trinucleares de acetato de ruténio mono

e tris- substituido pelo ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina.

2.2. Objetivos Especificos

1. Sintetizar e caracterizar a unidade central contendo o ligante ponte
hexaoxitrifenileno coordenado a trés ions Fe(lll).

2. Caracterizar por espectroscopia UV-vis o sistema hexaoxitrifenilenotriferro(lll)

solubilizado em solventes organicos.

3. Obter diferentes complexos através da coordenagdo dos ligantes periféricos:
dimetilsulféxido (dmso), 1,10-fenantrolina, 2,2"-bipiridina, piridina, trimetilamina e

oleilamina.

4. Sintetizar e caracterizar os compostos contendo a unidade [RuzO(C,Hz0,)s] € o

ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina.

5. Desenvolver estudos sistematicos utilizando uma cuba de Langmuir-Blodgett na

caracterizacdo dos sistemas sintetizados e na deposicao de filmes auto-organizados.

6. Desenvolver estudos de caracterizagao estrutural e eletrénica dos filmes LB pelas
técnicas de PM-FT-IRRAS (espectroscopia de absorcao-reflexdo no infravermelho
com modulacdo da polarizacdo), espectroscopia Raman, microscopia de Forca

Atdmica (AFM) e medidas eletroquimicas.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Reagentes e Solventes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico sem tratamento
prévio. A agua desionizada empregada nos experimentos na cuba LB foi obtida em
sistema Millipore® Milli-Q system (R = 18,3 MQ.cm), transportada em bal&o de vidro e
utilizada imediatamente apdés coleta.

3.2. Métodos

3.2.1. Hexaoxitrifenilenotriferro(lll)

2.2.1.1. Sintese da unidade central contendo o ligante ponte
hexaoxitrifenileno coordenado a trés ions Fe(lll).

O composto contendo o ligante 2,3,6,7,10,11-hexaoxitrifenileno coordenado aos
sitios de ferro foi sintetizado adaptando procedimentos j& descritos?®, onde sugeriu-se
gue essa sintese levaria a formagdo de um polimero insolivel. O composto foi
preparado pela condensacédo do 1,2-dihidroxibenzeno (catecol) na presenca de acido
sulfrico 70% e cloreto de ferro(lll) anidro. Foram dissolvidos 8,1g (0,05 mol) de
cloreto de ferro (lll) anidro em 62,5 mL de acido sulfarico 70 % (v/v), a 0 °C. Entédo
adicionou-se lentamente, 2,7 g (0,025 mol) de catecol. A mistura foi deixada sob
agitacdo por 24 horas a 25 °C. A mistura foi vertida sobre 80 g de gelo. O sdlido foi

filtrado, lavado com agua destilada e seco em dessecador com CacCl, anidro.

2.2.1.2. Caracterizagcdo do sistema solubilizado em solventes

organicos.

O complexo hexaoxitrifenilenotriferro  (Ill)  sintetizado como descrito

anteriormente, diferentemente do sugerido na literatura mostrou-se solluvel e deve

conter moléculas de solvente completando a esfera de coordenacéo dos ions de Fe".
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Assim, o sistema foi solubilizado em diferentes solventes orgénicos (tetraidrofurano
(THF), dimetilsulfoxido (DMSO) e dimetilformamida (DMF)) e o0 processo
acompanhado por espectroscopia UV-vis de modo a estudar a troca de ligantes.
Foram monitoradas as bandas n—n* na regido do UV e bandas LMCT na regido do
visivel. A posicdo das bandas foi correlacionada com parametros de polaridade e
polarizabilidade®, e também basicidade®** desses solventes.

2.2.1.3. Obtencdo de diferentes complexos através da

coordenacado dos ligantes periféricos: dimetilsulfoxido

(dmso), 1,10-fenantrolina, 2,2"-bipiridina, piridina,

trietilamina, oleilamina e 4-(4-
dodeciloxifenilazo)piridina.

A substituicdo dos ligantes periféricos se deu por meio da mistura do ligante

com o substituinte de interesse em meio adequado, seguido do seu isolamento.

O composto com DMSO foi preparado através da dissolucdo de 50 mg de
hexaoxitrifenilenotriferro(lll) na menor quantidade de dimetilsulfoxido possivel, cerca
de 10 mL. Acrescentou-se etanol, trés vezes o volume (30 mL), formando duas fases —
deixando-se por uma semana no freezer. O sdlido formado foi filtrado, lavado com

etanol e seco em dessecador com CacCl,, sob vacuo.

Os compostos contendo 9,10-fenantrolina, 2,2-bipiridina, trietilamina e
oleilamina foram obtidos através da adicdo de uma solucdo do ligante de interesse
(com estequiometria de 1:12,6 mol Fe;HTF: ligante monodentado e 1:6,3 mol para os
ligantes bidentados), solubilizado na menor quantidade possivel de tetraidrofurano a
uma solucdo do composto hexaoxitrifenilenotriferro(lll) (FesHTF), também dissolvido
na menor volume de tetraidrofurano. Com a trietilamina, ocorre a precipitacéo rapida,
nos demais casos é necessario o resfriamento para a obtencao do sélido. Em ambos
0S casos, apés a visualizacdo do sélido, o mesmo foi filtrado, lavado e seco em

dessecador com CacCl,, sob vacuo.

Com piridina, a sintese foi realizada de modo um pouco diferente, uma
pequena quantidade, aproximadamente 30 mg de FesHTF foi dissolvido na menor
guantidade possivel de piridina (20 mL), e a solucéo foi deixada no freezer por uma
semana. Em seguida, foi adicionado 5 vezes o volume de isopropanol (100 mL) e
deixado por mais uma semana na geladeira. A mistura foi evaporada, até a secura. O

sélido obtido foi lavado e seco em dessecador com CacCl, sob vacuo.
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Os produtos obtidos foram caracterizados por FTIR, espectroscopia Raman,
UV-vis. e EPR.

2.2.2. Compostos trinucleares de acetato de ruténio contendo o

ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina.

2.2.2.1. Sintese de compostos contendo a unidade [Ru30(ac)6]

e o ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina.

O composto contendo a unidade trinuclear [RusO(ac)s] {onde ac = C,H;0,,
acetato}, previamente sintetizado pelo grupo (descricdo da sequéncia de sinteses no
apéndice 1) e um ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina, foi obtido adicionando-se 1
mmol de [RuzO(ac)s(pic),CH;OH]" (pic = picolina) previamente sintetizado e 1mmol de
4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina, em 12 mL de diclorometano e deixados sob refluxo por

3 h. Por fim, o composto foi precipitado por etanol e filtrado.

Também foi sintetizado um composto contendo trés ligantes 4-(4-
dodeciloxifenilazo)piridina por [RusO(ac)e], esse composto foi obtido de forma analoga
ao anterior, porém substituindo o [RusO(ac)s(pic),CHsOH]" pelo complexo (cluster)
mae [RusO(ac)s(CH;0H)s]", 1 mmol e 3 mmol de 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina. O
produto obtido foi purificado em coluna de silica gel, empregando como fase movel
uma mistura hexano:acetona (9:1), sendo que foram coletadas 5 fragbes. Apos essas
coletas a coluna foi percolada com metanol, coletando-se as fracdes denominadas de

6 e 7. O produto de interesse correspondeu a fracao 6.

Ambos os produtos sao soltveis em cloroférmio, assim como o ligante 4-(4-

dodeciloxifenilazo)piridina, mas diferentemente dos complexos de ruténio de partida.

Os produtos obtidos foram caracterizados por espectrometria de massa (ESI-

TOF-Q), FTIR, espectroscopia Raman e UV-vis.

2.2.3. Filmes de Langmuir-Blodgett

Os sistemas gerados que se apresentaram solUveis em solventes, como
cloroférmio, diclorometano e hexano, foram estudados utilizando a técnica Langmuir.
Foram obtidas as melhores condicdes para obtencdo de curvas isotermas e de
deposicdo de filmes em substratos FTO, ouro (depositado sobre FTO) e silicio. Os

substratos utilizados para a deposi¢do dos filmes foram tratados previamente antes da
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deposicao dos filmes, o tratamento consistiu em lavagens sucessivas dos substratos
com isopropanol, cloroférmio e isopropanol, com o objetivo da remocéo de possiveis
impurezas. Os substratos foram escolhidos de acordo com as necessidades das
técnicas para a caracterizagdo dos filmes obtidos.

Os filmes LB foram obtidos utilizando as seguintes condi¢des: 50 uL de solucéo
0,5 mg.mL™ foram espalhados sobre a subfase aquosa utilizando uma microseringa
(Hamilton), velocidade da barreira 100 cm2.min™ e velocidade de deposicdo 10
mm.min’. O ndmero de camadas foi variado entre 18, 50 e 100 (deposicdes

sucessivas).

Os filmes obtidos pela técnica LB foram caracterizados pelas técnicas de
espectroscopia Raman, no infravermelho por ATR e PM-FT-IRRAS, AFM e voltametria

ciclica.

2.3. Caracterizactes

Espectros de infravermelho por transformada de Fourier — FTIR foram obtidos
dos materiais na forma de p6 no modo de reflectancia difusa (DRIFT) na regiao de
4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™. Os espectros dos filmes foram registrados
pela técnica de PM-FT-IRRAS (Polarization Modulation Fourier Transform Infrared
Reflection Absorption Spectroscopy) utilizando acessdrio PMA5S0, operando na regido
do infravermelho médio, 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 8 cm™, numa incidéncia

fixa de 80° e com angulo variavel da luz polarizada, em equipamento Bruker Vertex 70.

Os experimentos de espectroscopia Raman dos materiais na forma de p6 e dos
filmes foram registrados em espectrémetro Raman Renishaw Imaging Microprobe
System 3000, utilizando comprimentos de onda de 514 nm, na faixa de 4000 a 180 cm

e 633 nm, na faixa 4000 a 200 cm™, utilizando lente objetiva de 50x.

Espectros UV-vis foram obtidos em espectrofotdmetro UV-vis Shimaduzu UV
2401 PC, na regido de 190 a 900 nm, utilizando cubetas de quartzo com caminho 6ético

de 1 cm, Hellma.

Os espectros de massa foram registrados em um espectrbmetro de massa
MICROTOF-Q IITM da Bruker Daltonics (Billerica, EUA), equipado com fonte de

ionizacdo electrospray ortogonal (ESI). Os espectros foram adquiridos no modo ion
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positivo na faixa de m / z 200-3000. A tensao capilar foi fixada em -4500 V e a placa
de deslocamento final tensdo em -500 V. O fluxo de gas para o nebulizador foi mantida
a uma pressdo de 0,4 bar, enquanto o fluxo 4L.min™ secagem do gas a 180 ° C. A
amostra foi solubilizada a 10* mg.mL" em diclorometano. A amostra foi injetado na
fonte ESI, por infusdo direta em uma vazdo de 6 mL. min™. O instrumento foi calibrado
externo usando o método de calibragdo melhorada quadratica com uma mistura de
clusters de formato de sodio compreendendo ions na faixa de m / z 90,976 a
1382,737. Os espectros simulados MS1 foram obtidos submetendo-se a férmula
molecular do composto para a aplicacdo padrdo de Is6topos (Bruker Daltonics,
Billerica, EUA).

Os experimentos de isomerizacdo do ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina e
de seus complexos de acetato de ruténio foram realizados utilizando laser pulsado de
nitrogénio, Thermo Laser Science modelo VSL-337ND-S, com comprimento de onda
de 337,1 nm com largura de pulso menor que quatro nanosegundos com potencia
média de 7,2 mW a 30 Hz.

Célculos semi-empiricos foram realizados utilizando-se programa HyperChem®
Realise 7, no método PM3, com limite de convergéncia de 0,01 e com limite de 50
interacoes.

Experimentos de espectroscopia paramagnética eletronica (EPR) foram obtidos
em espectrometro Bruker modelo Elexsys E500, operando na banda X (frequiéncia de
9,5 GHz) em temperatura ambiente e 77 K.

Experimentos de isotermas pressao-area foram realizados em equipamento
Nima Tech. Mod. 311D, espalhando-se sobre a subfase aquosa um volume conhecido
solugdo de 0,5 mg.mL™ do composto de interesse, realizando o experimento em
diferentes velocidades. Os filmes LB foram obtidos utilizando as seguintes condi¢des:
50 uL de solugdo 0,5 mg.mL™ foram espalhados sobre a subfase aquosa utilizando
uma microseringa (Hamilton), velocidade da barreira 100 cm2.min™ e velocidade de
deposicdo 10 mm.min®. O nimero de camadas foi variado entre 18, 50 e 100

(deposicdes sucessivas).

As medidas de AFM foram obtidas em microscépio de forca atdmica, modelo
PicoSPM | com controlador Pico Scan 2100 acoplado ao controlador MACMode,
Agilent. Na aquisicdo das imagens topogréaficas foi utilizado o modo de AFM de

contato intermitente chamado MAC Mode. Neste caso foram empregados cantilevers
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MAC Levers Tipo Il (Agilent) com frequéncia de ressonancia nominal em torno de

80kHz e raio da ponta préximo de 5nm.

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizadas num potenciostato/
galvanostato Ivium Tecnologies, modelo CompactStat. As medidas foram conduzidas
utilizando célula de trés eletrodos. Uma agulha de inox foi utilizada como contra-
eletrodo e o eletrodo de referéncia Ag/AgCl| KCI 3 mol.L™, ALS. Foi utilizada como

solucéo eletrolitica KNO5 0,5 mol.L™ para meio aquoso.
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4. Os Complexos
4.1. O Acetato de Ruténio

Compostos trinucleares de formula [Rus;O(C,Hs0,)6Ls], onde L = ligante e
C,H;0, = acetato (Ac), conhecido como acetato de ruténio, tem suas propriedades

estudadas a muitos anos. Spender e Wilkinson?"2®

investigaram a quimica desse tipo
de composto em detalhes. Seus trabalhos incluem a preparacdo de uma série de
compostos e variaram sistematicamente o ligante ponte carboxilato e ligantes (L)
terminais. Spender e Wilkinson estudaram as propriedades redox (quimica e
eletroquimica) dos complexos, o espectro eletrénico e as propriedades magnéticas. A
sua estrutura cristalina foi elucidada por Cotton e Norman®, para o composto
[Ru3sO(OAC)s(PPh3)3], e consiste em uma estrutura triangular de simetria D3, com sitios
de ruténio equivalentes, com uma ponte pz-0xo central e seis acetatos em ponte

ligando os sitios metalicos, como mostrado na Figura 4.1.1.

\I/ /
/\/g

y

—_— O
8 —Ru_

L

Figura 4.1.1: Estrutura do [RuzO(C,H30,)sLs], L € um ligante terminal. Foram

estudados L = piridina, picolina, metanol, pirazina e outros *

As propriedades eletrdnicas e eletroquimicas do acetato de ruténio decorrem
das interacdes metal-metal. No acetato de ruténio, embora ndo exista uma ligacao
quimica propriamente dita entre os sitios de ruténio, sua estrutura triangular mantida
pelas seis pontes acetatos e u-oxo central permite um forte acoplamento eletrdnico via

orbitais = do oxigénio e mais fracamente pelos orbitais dos acetatos. Como resultado
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destas interacGes, o comportamento eletroquimico do acetato de ruténio se assemelha
ao de um unico ion metélico podendo ser classificado como um sistema altamente
deslocalizado pertencente a classe Ill de Robin-Day*!, com até quatro processos
monoeletrdnicos sucessivos representando os cinco estados de oxidagdo reversiveis
([RuzOJ**, [Rus0OJ*, [Rus0O]*, [Rus0]°% [RuzO]", [RusO]*)e acessiveis na maioria dos

solventes de uso comum em eletroquimica®.

O espectro eletrbnico do acetato de ruténio apresenta elevada absortividade
molar e bandas de absor¢cdo compostas por uma série de transi¢des eletrbnicas. Para
auxiliar na interpretacdo dos espectros € utilizado o diagrama qualitativo de orbitais
moleculares que foi primeiramente desenvolvido por Cotton e discutido por Meyer®.
Na construcdo do diagrama dos orbitais moleculares da unidade [Ru3O], considera-se
a combinacao entre os trés sitios de ruténio e o atomo de oxigénio. Foi escolhido um
sistema de eixos conveniente, como indicado na Figura 4.1.2. Considera-se que o
atomo de oxigénio central possui hibridizacdo sp?, formando uma ligacdo o com cada
um dos atomos de Ru, o que deixa o orbital de simetria = (d,) livre. A combinacdo dos
orbitais d,, de cada ion de Ru com o orbital p, do atomo do O em simetria D3,, gera
dois orbitais a”,, um antiligante com carater metalico e outro ligante com carater de
oxigénio; origina ainda dois orbitais degenerados e” ndo ligantes. As interagfes metal-
metal na unidade [RuzO] séo provenientes de uma mistura dos orbitais d,,-dx, € (Oyz.yz)
— (dyy2). Os orbitais dy, de cada ion Ru interagem no plano molecular oy, e sua
combinacdo gera dois orbitais degenerados ligantes €’ e um orbital antiligante a’,. A
terceira combinacdo € proveniente da combinagdo de orbitais atdmicos d..,
originando dois orbitais moleculares degenerados e’ e um orbital a’;, todos né&o
ligantes. Os orbitais d..,- tem simetria apropriada para interagir também com os
orbitais p dos 4tomos de O dos ions carboxilatos ligados em ponte, proporcionando
um mecanismo adicional de interacdo Ru-Ru; porém esta interacdo € considerada
fraca em relagdo as outras interacdes mencionadas anteriormente, e portanto €
negligenciada na construgdo do diagrama. Complementando o diagrama, construido
para a unidade central, pode-se incluir a interacdo com os ligantes terminais. O
diagrama qualitativo de orbitais moleculares para a unidade [RusO] esta apresentado

na Figura 4.1.3.
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Figura 4.1.2: Sistema de coordenadas utilizado para a constru¢cdo do diagrama de
orbitais moleculares da unidade [Ru30]. As coordenas X', y’ € Z' indicam coordenadas

locais, o sistema de coordenadas para a unidade esta inserido na figura
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Figura 4.1.3: Diagrama qualitativo de orbitais moleculares para [RuzO]. Adaptado de
Toma et alii
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O espectro eletrénico apresenta uma banda larga, com maximo na regidao de
700 nm que é atribuida a transi¢cdes de carga interna (metal-metal ou intervaléncia)
sendo observada em maior intensidade em compostos contendo RuzO®" (que
corresponderia a dois dos trés sitios de ruténio no estado de oxidagdo 3+ e um 2+).
Observa-se também uma banda na regiao entre 300 e 400 nm, atribuida as transi¢cdes
de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT)®, isto é dos ions de ruténio para os

ligantes periféricos, normalmente N-heterociclicos.

Diversos estudos® vém empregando clusters trinucleares de acetato de ruténio
em quimica supramolecular, seja como unidades de montagens®, em sistemas para
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estudo de reacdes de transferéncia eletronica ou como modificadores de

eletrodos®, por meio da auto-organizacao via ligac&o tiol em superficie de ouro.

Abe e colaboradores®™°

vém preparando diversos eletrodos modificados
preparados através da evaporacdo de solucdo de complexos trinucleares de acetato
de ruténio contendo ligantes sulfeto ou dissulfeto de alquila de modo a formar
monocamadas auto-organizadas (SAM-self-assembly monolayer) sobre ouro. Tais
eletrodos séo eletroquimicamente estaveis apresentando até trés processos redox em
acetonitrila e uma onda redox monoeletrénica em meio aquoso. Os autores também
vém investigando diferentes aspectos da coordenacdo e substituicdo CO e NO na

estrutura dos filmes, além das propriedades cinéticas destas trocas.

4.1.1. Compostos trinucleares de acetato de ruténio contendo o

ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina.

Estruturalmente, os compostos de acetato de ruténio apresentam um nuacleo
central em formato de triangulo, cujos vértices sdo ocupados por sitios de ruténio
unidos entre si por seis pontes acetato periféricas e por um oxigénio central. A
caracterizacdo estrutural desses compostos tem sido amplamente estudada por RMN,
difracdo de raios X, porém a técnica de ESI-MS tem se mostrado como uma
ferramenta de grande valor para a elucidacéo estrutural®*®?. Na Figura 4.1.1.1 esta
apresentado o espectro de massa ESI do complexo Rumonoazo obtidos a partir de
solugdes em diclorometano (102 mol.dm™), observa-se a presenca predominante de
um pico centrado em m/z 1228,17, atribuido a espécie Rumonoazo
([RusC47Hgs014Ns]"), e picos com baixa intensidade centrados em 1200 e 911
atribuidos a presenca de impurezas na amostra, solvente e/ou no equipamento

(injecdo). A confirmacdo da estrutura foi realizada através da simulagcdo espectral
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(Figura 4.1.1.2), utilizando o software do equipamento, para a féormula minima

proposta, [Rus;CsHssO14Ns]", observa-se grande correlacdo entre 0s espectros

experimental e simulado.
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Figura 4.1.1.1: Espectro de ESI-MS do ion Rumonoazo. Na expansao o conjunto de

picos isotopicos centrados em 1228,17.

O espectro do composto Rutrisazo apresentou picos, centrado m/z 1776,57,

1228,15 e 727,36, o pico de maior intensidade centrado em 1776, 57 foi atribuido a

presenca da espécie Rutrisazo e 0s picos de menor intensidade a presenca de

impurezas. A simulacdo da férmula proposta gerou o espectro similar ao da Figura

4.1.1.3 e ao comparar ao experimental tem-se a confirmac¢éo da mesma.

Os picos centrados com m/z 1228,15 e 727,36, a principio foram atribuidas a

presenca do composto Rumonoazo e o0 [RusO(C,Hs0,)s(H,0)s] respectivamente,

contudo quando estes picos foram expandidos e/ou simulados estes ndo apresentam

o padrao de distribuicao isotdpica condizentes com as formulas propostas.
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Figura 4.1.1.2: Espectro de ESI-MS do ion Rumonoazo, com expanséo do conjunto de

picos isotopicos centrados m/z em 1228,17, a cima o espectro experimental e embaixo

o0 espectro simulado considerando formula molecular [RusC47HgsO14Ns]".
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Os compostos sintetizados mostraram-se sollveis em cloroformio e
diclorometano diferentemente do cluster de partida e da maioria dos complexos de
acetato de ruténio conhecidos, 0 que impossibilitou a comparacdo direta entre os
espectros eletrbnicos dos compostos sintetizados e 0 precursor no mesmo solvente.
Os espectros mostrados foram obtidos das solugBes aquecidas para que se garanta
que os compostos estao na forma trans. A isomerizacdo do ligante azo sera retomado

posteriormente neste mesmo tdpico.

O espectro UV-vis de trans-4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina (L) em cloroférmio,
exibe bandas caracteristicas do grupo azo em 250 (banda E ndo mostrada Figura
4.1.1.4), 356 (banda K intensa), 454 nm (banda R média intensidade)>® e um conjunto
de bandas de baixa intensidade na regido de 600 a 750 nm atribuidas a transi¢cdes do
grupo azo conjugado aos grupos aromaticos vizinhos (Figura 4.1.1.4). O composto
[RusO(ac)s(pic)2(4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina)] exibe um espectro que tem 0 mesmo
perfil do ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina, no entanto a atribuicdo da natureza
das bandas é diferente. Na regido de 375 nm a banda foi atribuida a transicdo MLCT
(do ndcleo RusO para os ligantes picolina e principalmente de 4-(4-
dodeciloxifenilazo)piridina) e bandas K e R de L encobertas. Na regido de 600 a 750
nm h& bandas internas MMCT de Ru3;O sobrepostas as transigcbes de L. A brutal
diferenca nos valores de absortividade molar entre o complexo e do ligante L (Figura

4.1.1.5) indicam a substituicdo nos complexo de ruténio.

Os espectros na regido do infravermelho dos compostos sintetizados
apresentam bandas coerentes com a presenca de [RuzO(ac)s] e 4-(4-
dodeciloxifenilazo)piridina. (Figura 4.1.1.6) O composto [RusO(ac)e(pic).(4-(4-
dodeciloxifenilazo)piridina)] exibe bandas em 2925, 2853 (vcy), 1595 (vec), 1500 e
1427 (veo), 1258 (Vascoc), 1139 (8cr), 1030 (vscoc), 843 (PFs) € 682 (ncc). [RusO(ac)s(4-
(4-dodeciloxifenilazo)piridina)s] exibe vcy em 2918 e 2849, veo em 1560 e 1421, vcoc
em 1258 e 1022, e 5cy em 1143, PFs em 844 e ncc em 682 cm™.39%+%°
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Figura 4.1.1.4 : Espectros eletrbnicos dos compostos 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina
(L), [RusO(OAC)e(pic).(4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina)] (Rumonoazo) e
[RusO(OAC)e(4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina);]  (Rutrisazo). Os espectros foram

normalizados pelo maximo da banda para melhor visualizagéao.
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Figura 4.1.1.5: Espectros eletrénicos dos compostos 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina
(L), [RuzO(OAC)s(pic).(4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina)] (1). Os espectros sobrepostos
em diferentes eixos estdo em escala de absortividade molar, o qual diferencia em uma

ordem de grandeza, sendo do complexo mais intensa atribuida a transicao LMCT.
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Figura 4.1.1.6: Espectros na regido do infravermelho dos compostos 4-(4-
dodeciloxifenilazo)piridina (Ligante Azo), [RusO(OAc)s (MeOH);] (Complexo Mae),
[RusO(ac)s(pic)2(4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina)] (Rumonoazo) e [RusO(ac)s (4-(4-
dodeciloxifenilazo)piridina);] (Rutrisazo).

Nos espectros Raman dos compostos na forma de p6 obtidos com laser com
comprimento de onda 514 nm, e diferentemente do infravermelho, foram observados
apenas modos que envolvem o0 azobenzeno. Para o ligante L foram observados
modos que envolvem o estiramento N=N e anéis aromaticos vizinhos e todos os

outros associados a parte aromatica do ligante L possuem sinal bastante intenso.

Apesar dos complexos apresentarem maior absortividade molar em 514 nm
(Figura 4.1.1.7), os espectros Raman do p6 exibiram sinais com menor relagdo
sinal/ruido. Isso provavelmente pode estar relacionado a forma de empacotamento do
pé dos materiais, em que para os pés muito finos dos complexos o espalhamento
pode néo estar sendo favorecido, apesar de estar ocorrendo efeito Raman ressonante.

Os espectros obtidos para os complexos apresentam um perfil bastante similar aos
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encontrado para o ligante azo livre, com poucas diferencas. As bandas atribuidas aos
estiramentos que envolvem a estrutura aromatica do azobenzeno, em 1570, 1410 e
1315 cm™, que aparecem duplicados para o ligante livre e aparece como bandas
Unicas e largas nos complexos, o que foi atribuido a proximidade das frequéncias das
bandas nos complexos. Além disso, uma banda em 1028 cm™, atribuida a vscoc , €

evidenciada apenas nos espectros dos complexos

14000 ~ - 350000
12000 - 300000
10000 ] — 250000
| - 200000
®  8000- '
: _ [ 150000
£ 6000 U h
8 _ 100000
4000 Ligante Azo| 50000
H /—
2000‘_ Rumonoazo[ 0
0 : Rutrisazo | -50000

T T Y T ¥ T v
1800 1600 1400 1200 1000 800
Numero de Onda / cm’

Figura 4.1.1.7: Espectros Raman dos compostos 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina
(ligante L), [RusO(OAc)e(pic).(4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina)] (Rumonoazo) e
[RusO(OAC)e(4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina)s] (Rutrisazo). Legendas indicadas no

grafico.

O azobenzeno vem sendo apontado em diversos estudos como material para
uso em memodrias Gticas e transdutores de informacdes®®*®, devido a possibilidade de
isomerizagdo através de um estimulo externo. Relatos da literatura mostram que a
isomerizacgao trans-cis pode ocorrer com a irradiagdo na banda n—r* com radiacéo UV,
e a isomerizacgao cis-trans é realizada irradiando-se com luz azul (energia menor que a
banda R) ou com aquecimento devido a maior estabilidade termodinamica da forma

trans.®’

Os experimentos de isomerizacdo foram realizados irradiando-se com laser UV

solugBes dos compostos na forma trans, previamente aquecidas para garantir que
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apenas este isbmero estivesse presente. A isomerizacdo foi acompanhada por
espectroscopia eletrénica, pois com a conversao de um isdbmero em outro, mudancgas

espectrais sdo esperadas.

O ligante trans-4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina (L) (Figura 4.1.1.8) apresenta
uma banda intensa com maximo em 357 nm. Apds uma hora de irradiacdo com o laser
observa-se o surgimento de uma banda em aproximadamente 415 nm, devido a
presenca do isbmero cis. Essa banda fica bastante evidente ap6s 4 horas de

irradiagdo. (Figura 4.1.1.9)

Apds o experimento, foi testada a reversibilidade da isomerizacao, através da
imersdo da cubeta que continha a solu¢gdo na forma cis em agua quente por 15
minutos. O espectro eletrébnico entdo apresentou uma diminuicdo da banda cis e
retorno ao espectro original. Na Figura 4.1.1.8 € ilustrada a reacdo de isomeriza¢ao do

ligante (L).

No caso do composto Rumonoazo (1), devido a banda azo estar encoberta por
bandas MLCT, é esperado que a alteragdo espectral devido a isomerizagdo seja
menos perceptivel que no caso da Figura 4.1.1.9. Na realidade, apés 10 min. de
irradiagédo UV foi observado apenas um pequeno deslocamento no maximo da banda,
de 379 nm, do isdmero trans para 389 nm no isbmero cis (Figura 4.1.1.10). Até 30 min,
as mudancas espectrais observadas sao reversiveis por meio do aquecimento da
solucdo. Quando o tempo de exposicao ao laser é superior a 30 min, a mudanc¢a néo é
mais reversivel, sugerindo a quebra da ligacdo ruténio-L. Ressalta-se que para o
complexo Rumonoazo, a isomerizacdo do Ligante L ocorre de forma muito mais
rapida, pois apdés apenas 10 minutos de irradiacdo tem-se a estabilizagdo da
isomerizagdo. Isso pode estar relacionado a maior absortividade do complexo na
regido de excitacdo pelo laser. Assim, esse resultado sugere que a energia absorvida
na transicdo MLCT é transferida para o ligante L promovendo isomerizacao da ligacdo
azo. Essa atribuicdo é suportada pela alta comunicacdo eletrbnica entre o caroco
Ruz;O e a parte aromatica do ligante L. Essa discussdo serda retomada quando
apresentados os espectros Raman dos complexos imobilizados como filmes LB. Na

Figura 4.1.1.11 é ilustrada a reacao de Isomerizacdo do composto Rumonoazo (1).
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Figura 4.1.1.8: Isomerizacdo do composto trans 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina para

cis 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina, e vice-versa.
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Figura 4.1.1.9: Espectros eletronicos referente ao experimento de isomerizagdo do
ligante (L), legenda de cores indicada no gréfico. As curvas foram normalizadas no
méaximo de absorcdo, devido a correcao necessario em funcdo da evaporagdo do

solvente.
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Figura 4.1.1.10: Espectro eletrbnico referente ao experimento de isomerizacdo do

composto Rumonoazo (1), legenda de cores indicada no gréafico. No detalhe, regido do

maximo que sofre deslocamento é ampliada. As curvas foram normalizadas no

méximo de absorcdo, devido a correcdo necessario em funcdo da evaporagdo do

solvente.
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Figura 4.1.1.11: Isomerizacdo do composto trans-Rumonoazo para cis-Rumonoazo, e

vice-versa
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4.2.0 2,3,6,7,10,11-hexaidroxitrifenileno

A molécula de 2,3,6,7,10,11-hexaidroxitrifenileno possui estrutura aromética
planar e seis pontos de coordenacdo. Tal estrutura apresenta propriedade eletronica
interessante e de simetria que leva a arranjos auto-organizados *°°® de elevado
acoplamento eletrbnico. Assim, sistemas obtidos por rotas organicas partindo do
hexaidroxitrifenileno, vém sendo focos de estudos de filmes LB *°®*% Nesses estudos
foi demonstrada a capacidade de trifenilenos substituidos se organizarem na forma de
discos, gerando estruturas colunares através de intera¢cbes n—n*. A variacdo no
namero de cadeias longas inseridas na estrutura leva a obtencdo compostos com
diferentes simetrias, as quais geram estruturas diferenciadas através de interacdes -
¥, tais como pilhas colunares e fios ®. No entanto, complexos polinucleares contendo

ligante hexaoxitrifenileno s&o pouco estudados *°’

e apenas complexos de 6smio e
ruténio sdo descritos. Estudos relatam para os complexos de ruténio seis processos
redox com sete estados de oxidacdo associados, porém apenas 0S processos mais
positivos sdo reversiveis, com uma separacdo de 300 a 330 mV entre 0S mesmos, 0
gue evidencia a natureza do ligante em manter a comunicacao eletrdnica entre os
sitios. JA4 para os complexos de 6smio sdo observados apenas trés processos
reversiveis em potencias positivos, 0S processos em potenciais negativos sao
irreversiveis ou estdo sobrepostos, o que impossibilita a determinacdo exata do
nimero de processos nesta regido®®’. Na literatura também é relatado um exemplo
que combina o ligante hexaoxitrifenileno com Bases-Shiff ligados, onde os autores

sugerem possiveis propriedades de interesse biol6gico®.

4.2.1. Caracterizagdo da unidade central contendo o ligante ponte
HTF coordenado a trés ions Fe(lll)

Naarmann e colaboradores®® na busca por um método para a fabricacdo do
HHTP, para a fabricag&o de cristais liquidos, sugeriram que a trimerizagcéo oxidativa do
catecol com cloreto de ferro(lll) anidro em meio de &cido sulfdrico levaria a obtengéo
de um produto escuro e que ndo apresentava solubilidade significativa em solventes
organicos, além da remocdo dos sitios de ferro, para a obtencdo do

hexaidroxitrifenileno ndo ser completa.
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O produto obtido, na forma soélida apresentou cor azul escuro e mostrou-se
soluvel em tetraidrofurano (THF), dimetilsulfoxido (DMSO) e dimetilformamida (DMF),

solventes nos quais foram adquiridos os espectros de UV-vis.

Os espectros eletrbnicos apresentaram um conjunto de bandas, sendo que estas
foram atribuidas como bandas n—n* na regido entre 270 a 300 nm, LMCT na regido
entre 320 e 650 e transi¢cdes internas metal-metal acima de 700 nm, em comparacao

com outros compostos trinucleares.(Figura 4.2.1.1)

Percebemos um deslocamento evidente das bandas n—n* em fungéo do solvente.
Na regido do visivel também sdo observadas pequenos deslocamentos,
principalmente na banda por volta de 730-750 nm. Na realidade as solucdes de
Fe;HTF apresentaram diferencas na tonalidade, variando do violeta em DMSO, roxo
em THF até o azul em DMF. Isso sera discutido adiante, no item 4.2.2.
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Figura 4.2.1.1: Espectros eletronicos do composto FesHTF em THF, DMF e DMSO.
Em (A) sdo mostradas as variagdes observadas na regiao do UV, onde se encontram
as bandas n—n*. Em (B), a regido do visivel que compreende as transi¢des atribuidas

as MLCT.

O espectro de FTIR do composto sintetizado foi similar ao do ligante livre
(Figura 4.2.1.2), com bandas na regi&o entre 1300 a 1000 cm™ associados aos modos
C-H no plano e fora do plano e entre 1300 e 1600 cm™ associados aos estiramentos
C=C dos anéis aromaticos. Foram observadas alteracbes significativas na regido de
1600 a 1800 cm™, regido das bandas associadas aos modos de vibracdo C-O e
diminuicdo da intensidade banda O-H em 3300 cm™, sugerindo a coordenagdo do ion

de Fe3+ 54-55
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Figura 4.2.1.2: Espectros na regido do infravermelho dos compostos
hexahidroxitrifenileno (HTF) e hexaoxitrifenilenotriferro(lll) (FesHTF).

Nao foi possivel adquirir espectros Raman do ligante HTF livre devido a forte
fluorescéncia, porém o composto Fe;HTF apresentou bandas em 1618, 1540, 1377,
1274 e 1032 cm™, utilizando laser 514 nm, com atribuicdes semelhantes as do
infravermelho, o banda em 325 cm™ foi atribuido a modos Fe-O, assumindo a

coordenacédo dos ions metdlicos aos residuos O-doadores do ligante de ponte.

Os espectros EPR (Figura 4.2.1.3) apresentaram sinais tipicos de Fe(lll) em
simetria rébmbica, um sinal bastante intenso com g = 2,005 e largura de
aproximadamente 0,3 mT tipico de radicais livres. Esse dado quando comparado com
dados obtidos para complexos anélogos de ruténio e 6smio descritos na literatura®®’,

sugere que o ligante esta na forma de tris-semiquinona (Figura 4.2.1.4).
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Figura 4.2.1.3: Espectro de Ressonancia Paramagnética Eletrénica do composto
FesHTF.
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Figura 4.2.1.4: Sugestéo da estrutura eletrbnica do composto, 0 qual se encontra no

estado oxidagdo semiquinona.

4.2.2. Caracterizagéo do sistema Fe;HTF solubilizado em solventes organicos.

O complexo hexaoxitrifenilenotriferro(lll) deve conter moléculas de solvente

completando a esfera de coordenacdo dos ions de Fe"

gquando solubilizado em
solventes organicos (tetrahidrofurano (THF), dimetilsulféxido (DMSO) e

dimetilformamida (DMF)).

Os espectros eletrbnicos registrados nesses solventes apresentam bandas
bastante intensas na regido do ultravioleta e de baixa intensidade no visivel. Para

auxiliar na atribuicao foi realizado um célculo PM3 do ligante HTF, utilizando interacao
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entre configuracdes. O espectro tedrico gerado exibiu um conjunto de 9 bandas no UV
envolvendo transi¢cbes n—n*. Com base no resultado obtido foi plotado o espectro
tedrico a partir da Eq. 1%°, o qual € mostrado na Figura 4.2.2.1. Este conjunto de dados
foi utilizado como base para decomposicdo dos espectros experimentais em THF,
DMSO e DMF (restringindo o numero de transi¢cdes ao do calculo). Na Figura 4.2.2.2
mostrado apenas o espectro decomposto de FesHTF em DMSO.

£(E) = Sparexp(—2773 (E —E)2/A2,)  ap=2,174x10%f, /A, (EQ. 1.)

Onde a partir das energias (E;) e respectivas forgas do oscilar (f;), pode-se calcular a
absortividade molar (¢) para cada comprimento de onda. A somatdria é feita sobre
todas as transicbes com energia E; € Ay, corresponde a largura de banda a meia

altura.

Apesar de na regido do UV os espectros de FesHTF também possuirem
influéncia de bandas LMCT, o conjunto de bandas n—n* obtidas pelo calculo serviu
com uma boa base para a decomposicdo dos espectros. Com base nas informacgdes
obtidas na decomposicéo, foi verificada a dependéncia dos maximos em func¢do dos
parametros polarizabilidade e polaridade, e também de basicidade de Lewis (D.N.)
desses solventes (Figura 4.2.2.3). Na Figura 4.2.2.3 ¢é ilustrada a tendéncia (regular)
das bandas decompostas em funcdo os parametros eletrbnicos do solvente. Isto se
deve a forte interagdo do meio sobre a estrutura planar do ligante ponte, o qual

mantém a comunicagado eletrdnica entre os sitios metalicos.

As mudancas na regido do UV s@o drasticas devido ao ligante central ser
planar e isso influencia na transicao eletrénica devido a redistribuicdo de cargas ser
afetada pela presenca do solvente. (Figura 4.2.2.4) Quanto maior o valor da relacao
dipolo permanente / dipolo instantdneo menor a energia da transicdo e um perfil
semelhante é observado para a basicidade de Lewis, jA que essa esta relacionada

diretamente a polarizabilidade da molécula
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Figura 4.2.2.1: Espectro eletronico teorico do ligante HTF, gerado por célculos PM3 e
eq. 1 (vide texto). Na figura estd plotado o grafico em fungdo do namero de onda e

abaixo o gréafico em fungédo do comprimento de onda.
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Figura 4.2.2.2: Espectro eletrénico do Fe;HTF em DMSO. Sdo mostradas curvas

gaussianas utilizadas na decomposicéo da curva experimental.
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Figura 4.2.2.3: Graficos da dependéncia da posicdo de bandas n—n* em funcéo de
parametros de a) basicidade e b) Polaridade/Polarizabilidade do solvente. Foram
escolhidas apenas as trés bandas mais intensas, mas a mesma correlacdo pode ser

estendida para todo o espectro.

Figura 4.2.2.4: Estruturas de densidade eletrdnica do ligante HTF, que devido a sua
planaridade tem a redistribuicAo de cargas afetada pela presenca de dipolos

permanentes e instantaneos do solvente.

4.2.3. Obtencéo de diferentes complexos através da coordenacgéo
dos ligantes periféricos: dimetilsulféxido (dmso), 1,10-fenantrolina,

2,2°-bipiridina, piridina, trietilamina e oleilamina.

A partir dos dados discutidos no item 4.2.2. que sugeriram que h& substituicdo
de ligantes na esfera de coordenacdo no complexo FesHTF, planejou-se inserir
ligantes dimetilsulfoxido (dmso), 1,10-fenantrolina, 2,2 -bipiridina, piridina, trietilamina e
oleilamina na unidade. Assim, o composto obtido contendo 1,10-fenantrolina mostrou-
se soluvel em THF, o que contém DMSO é solivel em DMF e DMSO e o com
oleilamina €& solavel em cloroférmio. Os demais ndo apresentam solubilidade

significativa nos solventes descritos acima.
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Os espectros eletrdnicos desses compostos apresentam perfis que sado
determinados pelo solvente e pelo ligante inserido nos sitios de ferro (Figura 4.2.3.1),
isto é, o perfil das bandas n—n* € definido pelo solvente enquanto que a regido do
visivel depende mais do ligante inserido. O espectro do composto FesHTF-DMSO em
DMF possui perfil muito similar ao FezHTF em DMF, porém a regido do visivel é mais
parecida com Fe;HTF em DMSO. Esse resultado sugere a coordenacdo do DMSO aos
sitios de Fe®".

Os espectros vibracionais FTIR dos compostos sintetizados sdo coerentes com
a presenca da unidade Fe;HTF e o ligante de interesse na estrutura, sdo observadas
bandas associadas aos estiramentos C=C dos anéis aromaticos, na regiao de 1300 a
1600 cm™, as bandas associadas aos modos de vibragéo C-O, indicando a presenca
do ligante ponte HHTP e estiramentos caracteristicos do ligante de interesse, como
por exemplo estiramentos na regido de 3000 cm™ associados a estiramentos C-H, no

caso da oleilamina.

rrrrrrr Fe,HTF em DMSO
---- Fe,HTF em DMF
S FeaHTF-DMSO em DMF

0,71

0,6 1
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0,4- =
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Figura 4.2.3.1: Espectros eletrénicos dos compostos Fe;HTF e FesHTF-DMSO em
diferentes solventes. Legenda de cores indicada no gréafico O perfil de bandas n-n* sdo
mais influenciadas pelo solvente, enquanto do visivel sofre mais influéncia dos ligantes

inseridos.

O espectro de massa do FesHTF-Oleilamina, ndo apresentou pico do ion
molecular, e até o momento nenhuma férmula minima proposta simulou o espectro
obtido. Por meio do resultado de ESI-MS acreditamos que o composto FesHTF-
Oleilamina é composto por um numero variavel de ligantes oleilamina na esfera de
coordenacéo dos sitios de Fe(lll) além de moléculas associadas por interac6es de van
der Walls.
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5. Os Filmes

5.1. Filmes de Langmuir-Blodgett

A técnica de transferéncia de monocamadas de moléculas anfifilicas da interface
ar — agua a um substrato, é conhecida desde a década de 1930, comumente
conhecida como técnica de Langmuir — Blodgett e os materiais gerados conhecidos
como filmes LB. Foi a primeira técnica a obter materiais em escala molecular, porém
h& 80 anos nado havia a necessidade de arquiteturas moleculares altamente evoluidas.
No entanto atualmente, com a demanda por materiais com propriedades interfaciais, a

tecnologia LB mostra-se como uma ferramenta bastante util. "°"*

A técnica foi desenvolvida para moléculas anfifilicas, porém atualmente s&o

empregados diferentes materiais desde acidos graxos até nanoparticulas.”> ™

A técnica de Langmuir-Blodgett baseia-se na capacidade que algumas
moléculas tém de se organizar na interface liquido-ar, como uma forma de minimizar a
sua energia livre, formando assim um filme composto por uma Unica camada de
moléculas, que ¢€é denominada de monocamada de Langmuir ou camada

monomolecular ° (Fig. 5.1.1).

Os filmes, geralmente, sdo formados na interface agua-ar e utilizando-se
moléculas anfifilicas, tais moléculas apresentam uma extremidade hidrofilica e outra
hidrofobica™. A parte hidrofilica interage com a &gua por meio de interagdes do tipo
dipolo-dipolo ou dipolo-dipolo induzido, ja a parte hidrofébica interage por meio de
interacdes fracas com a parte hidrofébica de outra molécula vizinha. Assim, as
moléculas ficam aprisionadas na interface por possuirem a capacidade de formarem
dois tipos de interagdes muito diferentes em uma mesma molécula, como

esquematizado na Figura 5.1.1.

Assim, quando moléculas anfifilicas sdo solubilizadas em um solvente
adequado (volatil e imiscivel com agua) e colocadas sobre a superficie da agua o

solvente evapora, deixando-as orientadas na interface liquido-ar.

Para a fabricacdo de filmes monomoleculares utiliza-se um equipamento
conhecido como cuba de Langmuir (Figura 5.1.2), que consiste em um recipiente,
onde é colocada a subfase, normalmente agua ultrapura, sob a qual é espalhada a
solucdo do material de interesse e, com o auxilio de barreiras méveis, que tem a

funcéo de reduzir a area ocupada pelas moléculas, leva a formacédo do filme. A cuba
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deve ser confeccionada em material inerte para evitar a acumulacdo de residuos e

posterior contaminac&o da subfase.”

Ar

= Monocamada

Agua

Figura 5.1.1: Esquema de uma monocamada formada na interface agua-ar.”

O controle em nivel molecular oferecido pela técnica LB s6 é possivel com alto
grau de pureza e limpeza, tanto de reagentes quanto de equipamentos, uma vez que

qualquer tipo de particula pode atrapalhar a organizagéo em nivel molecular.”

Motor para
Medidor de Pressao Imersdo e
de Superficie Retirada do

Substrato

Motor para  Barreira
controle da
barreira

Substrato

Subfase Aquosa

Figura 5.1.2: Esquema da Cuba de Langmuir.

7

O composto que constituira o filme € dissolvido em solvente orgéanico
(cloroférmio, hexano ou diclorometano) e essa solugdo € espalhada delicadamente

sobre a superficie da agua. As moléculas assim dispersas comecam a ser
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comprimidas pelas barreiras mdéveis e sao forcadas a formar um arranjo regular. Se a
monocamada for comprimida além do ponto de méxima compactagédo, as moléculas
comegcam a se agrupar desordenadamente, fenbmeno ao qual se d4 o nome de
“colapso”. O colapso pode ser definido como o maximo que a monocamada pode ser

comprimida sem expuls&o de moléculas do filme de Langmuir "%,

Os parametros utilizados para a deposicao dos filmes sdo determinados com
base na andlise dos resultados experimentais das isotermas de Langmuir, Figura
5.1.3. Essas isotermas sdo constituidas por regides, as quais se assemelham aos
estados fisicos. A regido em que as moléculas encontram-se distantes umas das
outras e ndo ha interacdes entre as mesmas € chamada de fase gasosa. Com a
diminuicdo da area, as interacdes entre as moléculas aumentam, levando a condig&o
similar a fase liquida expandida. Com a compressdo, aumentam-se as interacdes
entre moléculas, assim como nos sélidos ou liquidos condensados. Nessa regido sao
obtidas as monocamadas. "

50+
_» colapso

40

— Fase liquido-condensada

w
o
L

Fase liquido-expandida

Presséo de Superficie (mN/m)
2 .9

Fase gasosa

¥ L]
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Area por molécula A?

Figura 5.1.3: Isoterma de Langmuir caracteristica. A curva corresponde ao dado obtido

para o acido araquidico.

A area por molécula é a projecao da area que uma molécula ocupa no filme ou
na fase solida. A area é obtida tracando-se uma reta tangente a regido correspondente

a essa fase.

Uma técnica de caracterizacdo de filmes finos e ultrafinos que fornece

informac6es da composicdo e orientacdo dos filmes é a espectroscopia de absorcéao-
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reflexdo no infravermelho (Infrared Reflection-Absorption Spectroscopy - IRRAS)™ %3,
Esta técnica foi desenvolvida para o estudo de monocamada e monocamada
absorvidas em superficies metélicas. O IRRAS apresenta vantagens sobre as demais
técnicas de infravermelho, pois quando comparada com a técnica de transmissédo néao
necessita da utilizacéo de substratos transparentes no infravermelho e também néo é
influenciada pelo indice de refracao do substrato. (Figura 5.1.4)

A IRRAS é considerada uma técnica bastante interessante devido: (i) ao alto
namero de informacdes que oferece, (i) ao fato de ser ndo destrutiva e (i) a
possibilidade de analises in situ em presenca de gases ou liquidos. E também, existe a
possibilidade de se utilizar polarizagdo do feixe, que aumenta o potencial da técnica de
fornecer informacdes sobre a organizacéo do filme®. A interpretacéo dos resultados é
realizada pela andlise das intensidades e formatos das bandas.
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Figura 5.1.4: Representacdo esquematica da interagdo entre o feixe de infravermelho
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com a amostra na técnica de IRRAS. O feixe incide na amostra com um angulo ¢,
geralmente 80° com relagdo a normal, o que diminui a contribuicdo dos modos do
substrato no espectro. O feixe pode ser polarizado e assim fornecer informacg6es sobre

a orientac&o no filme. Adaptado de Dluhy *

Outra técnica que pode ser utilizada para a caracterizacdo de filmes finos é a
espectroscopia Raman, porém como este tipo de amostra apresenta baixa
concentracdo de material os espectros Raman s6 sdo obtidos se existirem efeitos
intensificadores como Raman Ressonante e SERS (surface enhanced Raman

scattering — efeito de intensificacéo de espalhamento Raman por superficie).

O efeito Raman Ressonante ocorre quando um composto € irradiado na
frequéncia na qual ele possui uma banda eletrénica de absorcgdo levando a uma forte

intensificaco do espalhamento Raman.?*®® A maioria das bandas no espectro Raman
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€ atenuada pela absor¢do, mas algumas bandas sdo fortemente intensificadas. Esse
efeito € devido ao acoplamento entre transi¢des eletrénicas e vibracionais, e os modos
vibracionais intensificados, sdo os envolvidos na transicdo eletrbnica. Assim, a
espectroscopia Raman Ressonante fornece um meio de monitoramento de

frequéncias vibracionais de um croméforo, independente da matriz.

O efeito de intensificacdo de espelhamento Raman por superficie®® (SERS),
consiste na melhoria da intensidade do espalhamento Raman de moléculas, as quais
estdo em contato com as estruturas metalicas nanoestruturadas da superficie. O fator
de intensificacdo SERS depende fortemente do tamanho e formato das nanoestruturas
que d&o origem ao efeito. Um valor médio de intensificacdo SERS é de cerca de 10°,
sendo que localmente pode atingir até 10™°. Atualmente, s&o aceitos dois modelos para
explicar o fendbmeno SERS, o modelo eletromagnético e modelo quimico.

5.2. Filmes LB do composto derivado de

hexaoxitrifenilenotriferro(lll) com ligantes oleilamina.

Dentre os compostos derivados do Fe;HTF, apenas o compostos Fe;HTF —
Oleilamina apresentou-se sollivel em cloroférmio o que possibilitou estudos utilizando
a cuba de Langmuir-Blodgett.

A obtencdo de filmes de Langmuir e das isotermas pressdo de superficie
versus area (Figura 5.2.1) possibilitaram a obtencdo dos parametros para a deposicao
dos filmes de Langmuir-Blodgett. A isoterma da Figura 5.2.1 ndo apresenta um perfil
caracteristico de moléculas anfifilicas contendo cadeias hidrofobicas extensas e isso
foi atribuido a simetria da molécula dificultar o empacotamento. Aumento da pressao
de superficie, indicando inicio da fase liquida expandida foi observada ja em valores
altos de area. O valor de area ocupara por molécula (A) foi de 650 A2, um valor de
area bastante elevado, o que pode sugerir que 0 composto carrega moléculas
adicionais de oleilamina, ou que 0 composto possua uma estrutura mais complexa do

gque a proposta inicialmente.
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Figura 5.2.1: Isoterma presséao x area do Fe;HTF — Oleilamina.

Os parametros utilizados para a deposi¢céo dos filmes sobre FTO e Au, foram
pressdo de superficie constante de 25 mN.m™, 50 uL de solucdo 0,5 mg.mL™ e
velocidade de deposi¢do 10 mm.min™ depositando-se 50 camadas.

Os filmes obtidos foram caracterizados por IRRAS com bandas condizentes
com a estrutura idealizada dos compostos, com baixa intensidade, ao compararmos 0s
espectros dos filmes com o po6, observa-se uma menor definicdo das bandas
referentes aos modos C=0, C=C e C-H do Fe;HTF, com a manutengédo e relativa
intensificacdo das bandas C-H e C=C da oleilamina, 0 que sugere que as cadeias
alifaticas da oleilamina estéo livres e os anéis estdo proximos (Figura 5.2.2). No PM-
IRRAS foi observado, que na polarizacdo paralela a normal ocorre a intensificacédo de
todos os sinais e a polarizacdo perpendicular ocorre a atenuacdo dos sinais, isso
ocorre porque as moléculas no filme tem seu momento de dipolo orientados de acordo
com a normal, causando a intensificacdo das bandas na polarizagdo paralela e a
extingdo na perpendicular devido a interac&o da luz com o plasmon de superficie.”

Além do efeito de orientacdo, como foram observados apenas as bandas
referentes a presencga da oleilamina, isso pode sugerir que a mesma encontra-se em
excesso, 0 que corrobora a elevada area por molécula encontrada nos experimentos
de LB. Se associarmos estas informacdes ao fato de que nos experimentos de massa
este composto ndo forneceu o pico do ion molecular, podemos assumir que a
estrutura é bastante complexa com numero variavel de oleilaminas coordenadas e

outras interagindo por ligacdes fracas formando uma estrutura grande.
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Figura 5.2.2: Espectro IRRAS e PM-IRRAS do filme de FesHTF — Oleilamina, 50

camadas sobre ouro. O filme do p6 consiste no espectro DRIFT a fim de comparagéo.

O filme, assim como a amostra na forma de p6é ndo apresentou sinais

observaveis na espectroscopia Raman.

As imagens de AFM (Figura 5.2.3) revelaram que os filmes sdo bastante

homogéneos, ndo apresentando estruturas definidas, na resolucdo da medida.
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Figura 5.2.3: Imagem de AFM de contato intermitente do filme Fe;HTF — Oleilamina,

50 camadas sobre ouro.
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5.3. Filmes LB dos compostos mono e tris 4-(4-

dodeciloxifenilazo)piridina [RusO(ac)s].

A isoterma obtida para o ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina, Figura 5.3.1 a
esquerda, possui o perfil tipico de isotermas de Langmuir de compostos anfifilicos,
com as regides da isoterma bem definidas, com valor de area.molecula™, A = 66 A2,
valor comparavel a outros acidos carboxilicos de cadeia hidrofébica longa, como o
acido araquidico cuja area é de 35 A2 Para os complexos Rumonoazo e Rutrisazo, as
isotermas ndo apresentam um perfil tipico de molécula anfifilica, porém para o
composto Runomo a isoterma apresenta-se mais definida do que no composto
Rutrisazo. Isso foi atribuido a diferenca na simetria entre os dois complexos, que deve
resultar em diferentes formas de orientagdo na interface. Rumonoazo por possuir uma
Unica cadeia alifatica pode se orientar de modo analogo a moléculas anfifilicas, ou seja
o caroco [Ru30] interage com a subfase aquosa e a cadeia volta-se para o ar, ja o
Rutrisazo por possuir trés cadeias alifaticas deve orientar-se de modo que o carogo de
ruténios interaja com a subfase e as cadeias alifaticas interagindo com o ar,
dificultando a sua orientacdo na interface. Os valores de A obtidos foram A =204 e A=
253 Az, para Rumonoazo e Rutrisazo, respectivamente. No entanto, para o Rutrisazo o
inicio da fase liquida se inicia em areas muito superiores, sugerindo que as interacdes
ocorrem a distancias mais longas, provavelmente pelo fato da molécula ndo poder se

orientar perpendicularmente & interface.

Para realizar a deposic&o dos filmes foi escolhida a press&o de 25 mN.m™, pois
a esta pressao as moléculas encontram-se compactadas no estado sélido. Os demais
parametros de deposicdo foram 50 pL de solucdo 0,5 mg.mL™, velocidade de
deposicdo 10 mm.min®, depositando-se 18 e 50 camadas sobre substrato de

interesse.

Os filmes obtidos foram caracterizados por IRRAS e o0s espectros obtidos
foram comparados com os espectros de infravermelho obtidos por reflectancia difusa,
onde foram analisadas as diferencas de intensidade e formato de bandas

possibilitando a obtencéo de informacdes sobre a orientacdo nos filmes.

O filme do ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina (L), apresentou um espectro

IRRAS bastante similar ao obtido para o composto na forma de p0, Figura 5.3.2, com
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Figura 5.3.1: Isotermas de Langmuir obtidas para os compostos e para o ligante. Em
(cima) a isoterma obtida para o ligante L, (centro) isoterma do composto Rumonoazo e
em (baixo) Rutrisazo, todas a isotermas mostradas nessa figura foram obtidas a

velocidade de 95 cm2.min™.

bandas referentes aos modos de estiramento CH e ao estiramento da ligacdo éter,
intensas. Utilizando polarizagdo perpendicular ocorre a extingdo do espectro através

da absor¢cdo do feixe pelo plasmon de superficie. Porém, quando polarizado
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paralelamente ocorre a intensificacdo de todos os modos de ligacdo nesta direcdo, ou
seja, como ocorreu a intensificagdo do modo atribuido ao éter, esta ligagédo deve estar
orientada paralelamente a normal, o que sugere a orienta¢gédo do filme, como ilustrado

na Figura 5.3.3.
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Figura 5.3.2: Espectros FTIR do ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina, (por DRIFT) do
p6 e por PM-IRRAS do filme 18 camadas sobre ouro.

Além disso, foram observados pequenos deslocamentos batocrdmicos nos
picos de estiramento CH da ordem de 8 cm™. Isso provavelmente deve estar
relacionado a interagfes hidrofébicas entre as cadeias alifaticas que estédo orientadas
no filme. Deste modo, as vibracdes na ligacdo CH das cadeias alifaticas séo

perturbados causando uma diminuicdo na frequéncia de estiramentos.

O espectro do filme Rumonoazo exibe as bandas associadas aos veo € vee,
com intensidade relativa maior que os associados aos vcu. Os filmes Rutrisazo
diferentemente do Rumonoazo exibe os modos vy mais intensos que os associados
aos vco € vee- Isso a priori poderia indicar a estequiometria dos compostos, porém
este comportamento ndo é observado no pd, onde as bandas referentes aos vcy no
Rutrisazo apresentam intensidade similar quando comparados aos vco € Ve,
sugerindo que as observacdes devem-se a diferenca de orientacdo das moléculas nos

filme. (Figuras 5.3.4 e 5.3.5)
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Figura 5.3.3: Esquema sugerido para a orientagdo das moléculas no filme do ligante
com base nas intensificagbes observadas com luz polarizada. No desenho foi
colocada a parte hidrofébica interagindo com a superficie considerando a sequéncia
de deposi¢cédo na cuba LB e o modelo classico de transferéncia. Nao possuimos dados
experimentais para saber qual extremidade da molécula deve estar interagindo na

primeira monocamada.

No caso do Rumonoazo percebe-se uma grande similaridade entre os
espectros do pé e do filme, sem nenhuma banda se sobressaindo. No Rutrisazo, por
sua vez, as bandas que encontravam-se bastante alargadas no espectro de pé, no
filme encontram-se finas sugerindo que no filme h& menos interacbes entre as

moléculas, o que deixaria 0s grupos mais livres para vibrarem.
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10.2
K.
Q
&
8 041 . 101
2 Po
@
24
10.0
0.014-
0.015
0.012-
0010, 0.010
S 0.008]
c
E
1 0.005
=
& 0.004
g
S 0002 0000
0.000-
Sem polarizagéo
-0.0024 —~ N~ -0.005

3000 2900 2800 2700 1600 1200 800

Numero de Onda / cm”

Figura 5.3.5: Espectros vibracionais do composto Rutrisazo na forma de pé e de filme
de 18 camadas sobre FTO recoberto com ouro (IRRAS e PM-IRRAS).
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Os espectros Raman dos filmes, obtidos utilizando laser 514 nm (Figura 5.3.7)
apresentaram o mesmo conjunto de bandas observado nos espectros do pé. O
espectro do filme do ligante € pouco intenso e com baixa relacdo sinal/ruido,
diferentemente dos complexos que apresentam sinais intensos e definidos. Outro
ponto interessante € que os espectros dos filmes dos complexos apresentam-se
bastante intensos diferentemente do que foi observado para o pé. Apesar da
frequéncia do laser (A = 514 nm) utilizado n&o coincidir com um maximo de uma banda
eletrbnica de absorcdo em nenhum dos compostos (Figura 5.3.6), pode-se observar
gque existe em ambos 0s casos uma pequena absorcdo nessa regido, o que deve
garantir a presenca de efeito Raman Ressonante. Isso é suportado pela forte
intensificacdo dos sinais, onde mesmo na primeira varredura, o espectro Raman dos
filmes ja é definido, apesar da pequena quantidade de material suportado. Além disso,
0 conjunto de bandas observados nos espectros corresponde a modos relativos ao
azobenzeno, que corresponde a parte aromatica do ligante L. Deste modo,
considerando o efeito de intensificagcdo na banda MLCT dos complexos indica que
existe forte comunicagdo entre o carogo RuzO e a parte aromatica de L. Isso deve
estar relacionado ao fato de observarmos que nos complexos, irradiando em 337 nm,
com laser UV, ocorre isomerizagao da ligacdo azo em apenas 10 min (Segéo 4.1.1).
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Figura 5.3.6: Espectro eletrdnico do ligante (L) e Rumonoazo (1), com destaque para

os comprimentos de onda onde foram obtidos os espectros Raman.
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A fim de investigar o efeito ressonante, repetimos as medidas de
espectroscopia Raman com laser em 633 nm (Figura 5.3.8), regido de absorcéo da
banda MMCT para 1 e 2, ou seja, transicdes eletrbnicas de diferentes naturezas das
presentes em 514 nm. Para o filme de L foram observados os mesmos modos, porém
as intensidade relativas das bandas s&o pouco distintas das observadas em 514 nm,
tanto para o filme (n&o visivel na Figura 5.3.7) quanto para o p6 (Figura 4.1.1.7). Nos
espectros dos complexos, principalmente no Rumonoazo foram observadas bandas
acima de 1000 cm™ que foram atribuidas a modos do azobenzeno e um conjunto
abaixo de 400 cm™ que foi atribuido a modos Ru-O e Ru-N, atribuicdo que reforca a
atribuicdo do UV-vis onde a banda na regido de 700 nm foi atribuida a transi¢des
internas do centro [Rus0], contudo ainda sdo observados modos referentes ao ligante

azo 0 que sugere que existe uma grande comunicagao eletrdnica nesses compostos.

E importante ressaltar que a diferenca de intensidade no eixo y, é coerente
com a absortividade molar na regido de excitacdo do laser. Os espectros Raman em A
= 633 nm foram em todos 0s casos mais intensos que com A = 514 nm, isso deve-se a
maior absortividade molar em 633 nm, isto é, o ligante L apresenta ¢ de 360 L.mol
t.ecm™ em 514 nm e 400 em 633 nm, j4 0 Rumonoazo (1) apresenta ¢ de 22000 em
514nm e 33900 molt.cm® em 633 nm.(Figura 5.3.6) Essas comparacdes foram
possiveis uma vez que 0s espectros estdo normalizados em fung¢do da potencia do

laser, medida na posicdo da amostra. (Figura 5.3.9)

O efeito SERS ¢é sugerido devido a melhor relagéo sinal - ruido ser obtida para
os filmes que estao imobilizados sob ouro, efeito esperado uma vez que 0s substratos
foram gerados depositando ouro sobre FTO, que possui alta rugosidade devido a
pontas e arestas dos cristalitos de O6xido de estanho. Vale ressaltar que ha
intensificacdo SERS, mas o perfil do espectro € determinado pelo efeito ressonante. A
Figura 28 mostra diversos espectros Raman de filmes de Rumonoazo e Rutrisazo
depositados em diferentes substratos. O perfil do espectro € sempre 0 mesmo,
mudando apenas a intensidade. Sobre Au o fator de intensificagdo foi de 10x se

comparado a silicio ou FTO. (Figura 5.3.10)

Assim, estes filmes apresentam efeitos Raman Ressonante e SERS acoplados.
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Figura 5.3.7: Espectros Raman dos filmes do ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina,
na legenda representado por (L) e dos complexos Rumonoazo, representado por (1) e

Rutrisazo (2), obtidos utilizando laser com comprimento de onda de 514 nm.
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Figura 5.3.8: Espectros Raman dos filmes do ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina,

na legenda representado por (L) e dos complexos Rumonoazo, representado por (1) e

Rutrisazo (2), obtidos utilizando laser com comprimento de onda de 633 nm
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Figura 5.3.9: Comparacdo entre os espectros Raman do composto Rumonoazo, em

diferentes comprimentos de onda de laser.
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Figura 5.3.10: Espectros Raman do pé e dos filmes de Rumonoazo, utilizando laser

com comprimento de onda de 514 nm, em diferentes substratos.
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Os resultados das isotermas e de espectroscopia IRRAS indicaram diferencas
no tipo de empacotamento dos filmes. Assim, imagens topogréficas por AFM foram
obtidas para dar mais suporte a caracterizacao dos filmes.

Na Figura 5.3.11 é mostrada a imagem do substrato de silicio, que foi utilizado
como suporte dos filmes analisados por AFM, o qual é considerado atomicamente
plano, onde se observam pequenas estruturas da ordem de 50 hm, homogeneamente

distribuidas.
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Figura 5.3.11: Imagem de AFM de contato intermitente do substrato de silicio.

Nos filmes do Rumonoazo (Figura 5.3.12) observa-se a presenca de estruturas
maiores, contudo o filme apresenta-se bastante homogéneo. As estruturas
encontradas sdo da ordem entre 80 a 100 nm. O filme Rutrisazo (Figura 5.3.13)
apresenta também grande homogeneidade e estruturas visivelmente maiores do que o
Rumonoazo, as estruturas neste caso sdo da ordem de 170 nm. Essas diferencas
indicam diferentes orientacBes entre os filmes e suportam nossa atribuicdo. (Figura
5.3.14)
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Figura 5.3.12: Imagem de AFM de contato intermitente do filme Rumonoazo de 18
monocamadas sob silicio (cima) e dos perfis referentes aos pontos indicados na
imagem (baixo). Algumas estruturas representativas foram selecionadas a fim de

ilustracao.
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Figura 5.3.13: Imagem de AFM de contato intermitente do filme Rutrisazo de 18
monocamadas sob silicio (cima) e dos perfis referentes das sec¢des de corte indicadas

na imagem (baixo).



69

37 nm 66 nm

0 nm 0nm

Figura 5.3.14 : Imagens de AFM de contato intermitente dos filmes Rumonoazo (A) e
Rutrisazo (B).

5.4. Propriedades eletroquimicas dos Filmes

O processo eletroquimico de um eletrodo modificado com uma monocamada
ou filme fino de um polimero redox esta esquematizado na Figura 5.4.1. O processo
de transferéncia de carga entre o eletrodo e o filme é funcdo de potencial aplicado na
interface. De modo a existir balanceamento de carga dentro do material, ions da
solucdo eletrolitica sdo trocados por meio dos poros do filme (Figura 5.4.1).
Considerando os sitios redox imobilizados, o transporte de carga ocorre por meio de
electron hopping. Esses processos inter-relacionados fornecem um sistema complexo

que caracteriza a condutividade do filme.®’

A curva ideal corrente-potencial de um experimento de voltametria ciclica para
uma reacao reversivel (nernstiana) de transferéncia eletrénica em espécies confinadas
num filme fino ou monocamada ¢ ilustrada na Figura 5.4.2. Os picos de potencial dos
processos anodicos e catodicos ocorrem em E°. O pico de corrente (i), como
mostrado na Figura 5.4.2, é diretamente proporcional a velocidade de varredura (v). A
area sob a curva voltamétrica corresponde a quantidade de carga (Q) e € constante
independente da velocidade. A partir da area sob a curva (Q), pode-se determinar a

concentracdio de espécies eletroativas (I') do material adsorvido.®’
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Figura 5.4.1: Esquema dos processos ocorridos num eletrodo modificado com filme de
um material redox. No diagrama, o eletrodo esta polarizado negativamente, Ox e Red
correspondem aos sitios eletroativos imobilizados. Anions e céations sdo trocados com
a solucéo eletrolitica de modo a garantir a neutralidade de cargas durante o processo

eletroquimico. Adaptado de Murray

Figura 5.4.2: Curva corrente potencial ideal de VC para um filme fino ou monocamada

irreversivelmente adsorvida. Adaptado de Murray ®

Caso o processo de transferéncia eletronica na interface eletrodo-filme seja
lento para a escala de tempo do experimento de VC, a descricdo acima ndo é mais
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valida. Nesse caso, sobre-potenciais sdo necessarios para garantir a transferéncia

eletrdnica, causando distor¢cdes na curva voltamétrica.®”

O transporte de carga através de um filme redox é controlado por electron
hopping. Para modelar o processo de percolacédo de carga é conveniente assumir que
todos os centros Ox e Red, em que Ox corresponde ao centro aceitador e Red ao

centro doador de elétrons, estdo distribuidos uniformemente na camada eletroativa.®’

A variacdo da corrente de pico com a velocidade € um bom diagnéstico do
modelo de percolacdo de carga no filme. Quando o transporte é difusional dentro do
filme é o fator limitante do processo de percolacdo, entdo a resposta voltamétrica
exibe um comportamento tipicamente difusional nos potenciais seguidos ao pico
(Figura 5.4.3 (A)). Em outras palavras, a curva voltamétrica apresenta assimetria. Isso
se deve ao fato da velocidade do processo ser muito inferior a escala de tempo do

experimento.?’

Respostas assimétricas sdo encontradas normalmente em filmes espessos.
Nesses casos, a intensidade de pico (i,) varia com a raiz quadrada da velocidade (v,
caracteristico de comportamento de difusdo semi-infinita de espécies eletroativas em

solucao.®’

Em contraste, quando néo existe limitagdo difusional, o pico de corrente varia
linearmente com a velocidade de varredura (v), e a forma da curva voltamétrica exibe
a forma caracteristica de sino (Figura 5.4.3 (C)). Nesse caso, a concentragdo de sitios

Ox (ou Red) esta sempre em equilibrio ao longo da camada eletroativa.®’

Quando a forma da curva voltamétrica apresenta um comportamento
intermediario entre os acima expostos, onde a forma de sino € visivel, além da relagéo
de i, o v, porém também é presente a componente difusional, a assimetria da curva e

separaG&o entre os potenciais de pico anddico e catddico.®’
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Figura 5.4.3: Representagcdo esquematica do comportamento voltamétrico exibido por
um filme eletroativo. Perfis voltamétricos de (A) um filme espesso em que a percolagéo
de carga tem uma natureza quase-difusional, (B) situag&o intermediaria com respeito a
espessura ( ou velocidade varredura) e efeitos de concentragdo com polarizacéo e (C)
filme de comportamento ideal, ndo héa variacao da concentracdo devido a polarizacao.
Os perfis de concentracao de sitios Ox dentro da camada em funcédo da distancia sao

mostrados nas insercdes. Adaptado de Murray >

5.4.1. Célula para a realizacdo dos experimentos de

eletroquimica

Para a realizacdo dos experimentos de eletroquimica foi desenvolvida uma
célula especifica para os filmes LB suportados em eletrodos FTO, onde séo utilizados

pequenos volumes de solucéo.

Na Figura 5.4.1.1 é mostrada uma foto da célula eletroquimica montada, a
mesma foi confeccionada em material inerte (teflon) para minimizar possiveis

contaminacdes. A area de contato entre a solucao eletrolitica e o filme é de 0,07 cm?2.
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Figura 5.4.1.1: Célula voltamétrica utilizada nos experimentos de VC dos filmes.

De modo a caracterizar a célula montada foram realizados experimentos de VC
de uma solucdo de K4[Fe(CN)s] 1,5.10° mol.dm™ e eletrodo de FTO como eletrodo de
trabalho (Figura 5.4.1.2). O voltamograma ciclico exibe um par redox com Ej,,= 0,246
V (vs referéncia). Esse valor esta deslocado 17 mV positivo em relagdo ao esperado
para o eletrodo convencional de Ag/AgClkci sar)-
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Figura 5.4.1.2: Voltamograma ciclico de uma solucdo de K4Fe(CN)¢] 1,5.10° mol.dm?,
eletrolito suporte KNO3; 0,5 mol.dm™, a 2,5, 5, 7,5, 10, 12,5 e 15 mV.s™. Na insercéo
esta a relacdo linear entre i, versus v2, e o correspondente coeficiente angular k=
5,2067.10™.
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A Figura 5.4.1.2 ilustra um voltamograma tipico de sistema reversivel. A
diferenca entre pico anddico e catddico obtido foi de 77 mV. A intensidade de pico é
diretamente proporcional a v*?, deste modo a reacdo é controlada pela difus&o das
espécies eletroativas e 0 processo pode ser descrito pela equacao de Randles-Sevcik.

l,= 2,69.10°n*? A D¥? C v**? (equacio 2)
p quac

Onde n é o numero de elétrons envolvidos no processo, A € a area eletroativa do
eletrodo, C a concentracdo, v é a velocidade de varredura e D é o coeficiente de

413 £

difus@o, que para o [Fe(CN)¢]*™® é igual a 6,54.10° cm2.s™,

Estes parametros indicam que a célula confeccionada € bastante eficiente,
apresentando baixos valores de impedéancia associados a sua constru¢ao. Além disso,
com base nos pardmetros obtidos a partir dos graficos da Figura 5.4.1.2 obtivemos a
area eletroativa do eletrodo de trabalho de FTO na célula. Assim, a area eletroativa do
eletrodo de FTO, na célula foi determinada como sendo 0,5046 cm?, cerca de 7 vezes
maior que a area geométrica que é de 0,07 cmz, considerando diametro de 3mm.

5.4.2. Propriedades eletroquimicas dos filmes de acetato de

ruténio.

Os voltamogramas ciclicos dos filmes Rumonoazo (Figura 5.4.2.1) exibiram um
anico processo, reversivel e monoeletrbnico, com E;,= 71,5 mV (vs referéncia),
atribuido ao par redox Ru;O'/RusO (ou Ru"Ru"Ru"/Ru"Ru"Ru"). Os picos
apresentam-se alargados e a separagdo entre os mesmos é de 0,11 V, o que indica
que o processo € limitado pela transferéncia de carga e, portanto, existem altas
impedancias associadas ao transporte de carga, provavelmente devido a presenca da
cadeia alifatica do ligante L que deve intercalar as camadas eletroativas contendo
caroco RusO, e com isso, muito sitios de ruténio ndo devem participar do processo
redox. A intensidade da corrente de pico (ip) € diretamente proporcional a velocidade
de varredura (v). A partir da &rea sob a curva do pico faradaico dos voltamogramas foi
determinada a concentracéo de espécies eletroativas, como sendo I' = 1,1366.10° e

1.5767.10™" mol.cm considerando a area geométrica e eletroativa, respectivamente.

Os filmes do Rutrisazo (Figuras 5.4.2.2 e 5.4.2.3) exibem um comportamento

um pouco diferente do observado para 0 Rumonoazo, pois 0s mesmos nhecessitam de
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um condicionamento prévio. Durante esse processo de condicionamento ocorre o
deslocamento dos picos e a sua definicdo. Nos primeiros voltamogramas obtidos é
observado um E,,= 0,287 V (vs referéncia) com separacao entre picos de 0,54 V (vs
referéncia) e apds o condicionamento o valor passa a ser E,= 0,183 V (vs referéncia)
e separacgdo entre picos de 0,09 V. Nota-se também que a corrente capacitiva decai
com o condicionamento, isso deve-se provavelmente ao rearranjo das cadeias
alifaticas. Outro dado que demonstra o condicionamento do filme é a concentracéo de
espécies eletroativas foi determinada como sendo ' = 2,7847.10™ e 8,0996.10°
mol.cm, (considerando a area geométrica) e 3,8630.10™ e 1,1236.10™ mol.cm™
(considerando a area eletroativa), antes e depois do condicionamento

respectivamente.

4

Corrente / pA

50: 1117100
v/imV.s

T T T T T T ! | i I
-0.2  -041 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Potencial / V (vs Ag/AgCl)

Figura 5.4.2.1: Voltamogramas ciclicos do filme Rumonoazo de 18 monocamadas
sobre FTO a 5, 10, 25, 50 e 100 mV.s®, KNO; 0,5 mol.dm™. Na insercdo esta

mostrada a relagao linear de i, versus v.
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Figura 5.4.2.2: Voltamogramas ciclicos, antes do condicionamento, do filme Rutrisazo
de 18 monocamadas sobre FTO a 5, 10, 25, 50 e 100 mV.s™, KNO; 0,5 mol.dm®.

e =2 - =N
c o0 O O O
Pl ROt Pt Wil ot O KA WY

Corrente / pA
o
o

Bl
(&) BN
PR o e T

N
o

04 02 00 02 04 06 0B
Potencial / V (vs Ag/AgCl)

Figura 5.4.2.3: Voltamogramas ciclicos, depois do condicionamento, do filme Rutrisazo
de 18 monocamadas sobre FTO a 5, 10, 25 e 50 mV.s™, KNO; 0,5 mol.dm.
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Um modo para a estimar o nimero de monocamadas eletroativas depositadas
pela técnica LB, foi utilizar os dados de eletroquimica combinados com a area por
molécula obtida através das isotermas presséo-area dos filmes de Langmuir. Contudo
ndo devemos utilizar a 4rea geométrica exposta e sim a area eletroquimica, que foi

previamente determinada.

O célculo dessa estimativa foi realizado determinando a concentracdo
superficial de espécies eletroativas, através da area sob a curva do pico faradaico,
dividido pela &rea eletroativa do eletrodo, dada em moléculas por cm2. Como se tem o
valor da &rea ocupada por molécula, previamente determinada através das isotermas
pressdo-area, pode-se estimar o nimero de camadas existentes no filme. Esse valor
foi comparado ao previsto pelo nimero de deposi¢cdes sucessivas empregadas na
confeccdo dos filmes pela técnica de LB. Assim, o0 numero de monocamadas
determinado foi 2 para o filme Rumonoazo e para o Rutrisazo variou entre 0,30 a 1,73
monocamadas, antes e ap6s o condicionamento do filme. Esses valores sdo muito
inferiores as 18 monocamadas esperadas. No entanto, pode-se observar uma
tendéncia clara a partir dos dados obtidos para o filme de Rutrisazo (2). Antes de
condicionamento o valor foi bastante baixo, abaixo de 1 monocamada, 0 que nédo é
coerente com a imagem de AFM, onde foi observada uma cobertura total do substrato.
Além disso, com o condicionamento o valor de monocamadas eletroativas aumenta
em quase uma ordem de grandeza, ilustrando o efeito de incremento de espécies de
ruténio que passam a ser eletroativos com, provavelmente, a entrada de eletrélitos e
reorientacdo do material a fim de aumentar a eficiéncia de percolacdo de carga no
filme. Deste modo, provavelmente, mesmo os filmes Rumonoazo (1) e Rutrisazo (2)
ainda possuem baixa eficiéncia no transporte de carga, o que pode ser previsto por
meio da analise do perfil voltamétrico (Figuras 5.4.2.1, 5.4.2.2 e 5.4.2.3) onde sao
observados altos valores para separacao de entre picos anddico e catodico. Portanto,
atribuimos a diferenca nos valores de monocamadas previstas (depositadas pela
técnica LB) e estimadas pelos voltamogramas, ao baixo numero de sitios que
efetivamente participam no processo redox, que no caso desses filmes LB

correspondem a ordem de 1/6.
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6. Consideracdes Finais

Nesta dissertacdo foram focalizados dois sistemas trinucleares, um baseado
em um composto que contem um ligante ponte planar e sitios de ferro e o outro

constituido por um ligantes de cadeia longa combinado com o acetato de ruténio.

O composto hexaoxitrifenilenotriferro(lll), FesHTF, foi obtido por uma sintese
em um Unica etapa. A solubilizacdo deste em diferentes solventes possibilitou a
obtencdo de uma série de compostos, com modulacdo da solubilidade através do
ligante inserido na estrutura. O composto FesHTF-Oleilamina apresentou-se sollvel
em cloroférmio possibilitando a obtencéo de filmes de Langmuir-Blodgett (LB). Este é

o primeiro sistema inorganico baseado no ligante HTF explorado na forma de filmes.

Os espectros eletronicos obtidos em diferentes solventes sugeriram que o
composto FesHTF apresente solvatocromismo. O estudo sistematico deste sistema em
funcéo de diferentes parametros dos solventes mostrou que as bandas n—=n* do ligante
planar sdo bastante afetadas pelo meio externo.

Os resultados de espectroscopia paramagnética eletrbnica indicam que o
composto FesHTF apresenta a estrutura idealizada no estado de oxidacdo de

semiguinona, apresentando um elétron desemparelhado na estrutura.

A sintese dos derivados de acetato de ruténio e ligantes azo de cadeia longa
foi bem sucedida e abre um campo pouco explorado dessa classe de compostos
trinucleares. Os compostos derivados do acetato de ruténio contendo ligante 4-(4-
dodeciloxifenilazo)piridina, mostraram-se sollveis em diclorometano e cloroférmio

diferentemente do “composto mae” e que contém picolinas.

Os espectros eletrbnicos dos complexos sintetizados apresentam
absortividades molares 10 vezes maiores do que o ligante livre. Os espectros
vibracionais indicaram a presenca de vibragbes coerentes com a presenca tanto da

estrutura triangular de ruténio assim como de bandas caracteristicas do ligante.

O ligante e o composto Rumonoazo apresentam isomerizagdo reversivel da
ligacdo azo, tornando um promissor sistema de armazenamento de informagdo em

eletrbnica molecular.
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A técnica LB é bastante Gtil na deposicdo de filmes baseados em complexos
inorganicos de forma controlada e adicionada a técnica de IRRAS fornece informagdes
sobre orientagdo da moléculas no nivel molecular. Os filmes dos compostos contendo
a unidade [RuzO(ac)e¢] e o ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina devem possuir uma
orientacdo preferencial, sugerida pelos experimentos do PM-IRRAS.

As imagens topogréficas indicaram que os filmes sédo bastante homogéneos,
sendo que o composto Rumonoazo apresenta estruturas menores do que o Rutrisazo,

e suportaram as atribuicbes feitas com base nos resultados de LB e IRRAS.

Os experimentos de eletroquimica mostraram que 0S compostos apresentam
comportamentos diferentes, uma vez que o composto Rutrisazo necessita que o filme
seja condicionado, para que apresente comportamento reprodutivel. Combinando os
dados de eletroquimica com dados obtidos em experimentos de LB foi possivel se

determinar o nimero de monocamadas envolvidas no processo redox.

O trabalho abordou dois sistemas que combinam diferentes propriedades
provenientes de suas estruturas individuais. Sendo que ambos pertencem a campos

pouco explorados possibilitando a exploracdo de novas abordagens.
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Apéndice 1

Sintese do composto [RuzsO(CH3COO)g(pic)2(CH30OH)]
(a) Sintese do percursor [RuzO(CH3CO,)(CH30H)3](CH;CO5)

O composto é preparado pela reagdo de RuCl;.nH,O com Na(CHs;CO,).3H,0
em uma mistura 1:1, etanol e 4cido acético glacial sob refluxo por 4 horas. O excesso
de Na(CH3CO,).3H,0 é removido por decantacéo. Entéao o filtrado é evaporado até a
obtencdo de um dleo, este é ressuspendido em metanol e evaporado até a secagem.
O procedimento € repetido por 3 vezes e entdo precipita-se o complexo pela adicdo de
acetona. Obtem-se um sélido verde que é filtrado, lavado com éter etilico e seco sob

vacuo em dessecador.
(b) Sintese do precursor [RusO(CH3CO,)s(pic)s]

Reage-se [RusO(CH3CO,)s(CH3;0H)3](CH3CO,) com picolina em metanol sob
refluxo, durante 5 minutos. A solucao é resfriada e adiciona-se lentamente solucéo de
hidrazina 65%. Esta ocorre a precipitacdo de um sélido que é separado por filtracéo,

lavado com &gua, metanol e éter etilico, seco em dessecador sob vacuo.
(c) Sintese do precursor [RusO(CH3CO,)s(pic).(CO)].CsHe

Uma solucdo desaerada de [RusO(CH3CO,)e(pic)s] em benzeno e metanol (3:1)
é submetida a refluxo sob fluxo de COy (gerado pela reagéo de H,SO, com HCOOH).
A solucdo é evaporada até 2/3 do volume inicial e deixada na geladeira por 2h.
Obtendo-se um sélido azul escuro que é separado por filtracdo, lavado com éter etilico

e seco sob vacuo.
(d) Sintese do composto [Ruz;O(CH;COO)g(pic),(CH;OH)]

A uma solucao de [RuzO(CH3CO,)e(pic)2(CO)].CsHs em diclorometano € adicionada
lentamente, sob agitacdo, uma solugédo de Br, (0,15 mol.dm?3). Agita- se a solucdo e
entdo evapora-se até a secagem completa. O residuo € ressuspendido em metanol e
refluxado por 30 minutos. Entdo adiciona-se uma solucdo de NH,PFs a solugéo
resultante do refluxo; a solugéo final é resfriada a 0°C, ocorrendo a precipitacdo de um

sélido azul escuro. O produto é filtrado, lavado com éter etilico e seco sob vacuo.



