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RESUMO

Compostos de coordenagdo abrangem um amplo campo de atuacgao,
principalmente por proporcionarem caracteristicas como, estabilidade dos ions
metalicos e a flexibilidade de estados de oxidagdo, obtendo-se materiais com
diversas propriedades eletrbnicas, Opticas e bioldégicas. A modulacdo dos
sistemas supramoleculares foi realizada pela preparacao de filmes anfifilicos de
ruténio pela técnica de Langmuir-Blodgett. Neste trabalho sdo descritas as
caracterizagbes de complexos derivados de nf-arenoruténio(ll) e 2,2-
bisbipiridinaruténio com os ligantes de cadeia longa 4-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-
oxidiazol}piridina,  2-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol-2-il}piridina e  4-(4'-
dodeciloxifenilazo)piridina. Os ligantes tém uma por¢ao alifatica que assegura a
auto-organizacdo em filmes finos e uma porgdo aromatica com nitrogénio
piridinico coordenante. Foram empregadas técnicas de caracterizagao estrutural
(ESI-MS, RMN de 'H e FTIR), caracterizagéo eletronica (espectroscopias Raman
e UV-vis), voltametria ciclica e espectroeletroquimica UV-vis. Os resultados das
analises sugeriram a existéncia de complexos mono- e biscoordenados para os
complexos derivados de ruténio. Os ligantes de cadeia longa apresentaram banda
de absorcdo no UV e exibiram carater m-aceitador. Como decorréncia, a
estabilizacdo dos complexos de ruténio em menor estado de oxidacao foi
observada por meio do deslocamento do potencial redox para valores mais
positivos. As caracteristicas anfifilicas desses complexos permitiram a construgcao
das estruturas supramoleculares através da técnica de Langmuir-Blodgett. O tipo
de empacotamento nos filmes influéncia as propriedades condutoras e
eletroquimicas. O mecanismo de condugao desses filmes foi caracterizado e os
resultados indicam um processo controlado por transporte redox (hopping)

envolvendo os sitios de ruténio e mediados por orbitais = dos ligantes.

Acredita-se que o ligante livre nos filmes hibridos fornece o orbital =, que
melhora o desempenho eletroquimico desses filmes finos. Os compostos de
ruténio bipiridina absorvem intensamente a luz visivel devido a transicdo MLCT e
a espécie excitada é capaz de oxidar espécies, como o sulfito. Essa reagao foi

explorada num sistema contendo filmes finos de complexos anfifilicos de bipridina



ruténio. O dispositivo (prova de conceito) gerou fotocorrente na presenca de

sulfito sem a aplicagcéao de potencial externo.



ABSTRACT

Coordination compounds have widespread applications, particularly due to
their stability and accessible higher oxidation states, generating materials with
desired electronic, optical, and bioactive properties. The modulation of
supramolecular systems was performed by preparing thin films by the Lamgmuir-
Blodgett technique. This work aims the synthesis and characterization of n®-
areneruthenium(ll) and 2,2’-bisbipyridineruthenium(ll) complexes with long chain
amphiphilic ligands 4-{(4-dodecyloxyphenyl)-1,3,4-oxydiazole}pyridine, 2-{(4-
dodecyloxyphenyl)-1,3,4-oxydiazole-2-yl}pyridine and 4-(4'-
dodeciloxyphenylazo)pyridine. The amphiphilic ligands ensures self-assembly
monolayers in the liquid-air interface, which were transferred to solid substrates.
Structural characterization was performed by ESI-MS, '"H-NMR, and FTIR, and the
electronic structure and the electrochemical properties were investigated by
Raman and UV-vis spectroscopies, cyclic voltammetry and UV-vis spectral
ectrochemistry. The results revealed the mono- and bis-coordination of the ligands
tothe ruthenium complexes. The long chain ligands exhibit absorption band in the
UV and present a m-acceptor character. As a result, ruthenium complexes are
stabilized in the lower oxidation states. The amphiphilic properties of the
complexes allows the achievement of supramolecular structures through the
Langmuir-Blodgett techniques. The molecular assembly roles the conduction and
the electrochemical properties. The electron transport in the films was
characterized and the results revealed a redox (hopping) mechanism involving the

ruthenium sites and the rn-orbitals of the ligands.

We believe that the free ligands in the hybrid films provides accessible &t
orbitals, which improves the electrochemical performance of these films. The
ruthenium bipyridine compounds strongly absorb in the visible region due to MLCT
bands and the excited species have the ability to oxidize sulfite. This reaction was
investigated in thin film based device. The device (proof of concept) generates

photocurrent in the presence of sulfite without external bias potential.



ABREVIATURAS E SIMBOLOS

CL - transicao centrada no ligante

CM — transicao centrada no metal

DMSO - dimetilsulféxido

DRIFT — Espectroscopia no Infravermelho por reflectancia difusa

EL — parametro eletroquimico dos ligantes

E1/2 — potencial de meia onda, calculado através da relagéo (Epa + Epc)/2
Epa- potencial de pico anddico

Epc- potencial de pico catodico

EPH — eletrodo padrao de hidrogénio

ESI-MS — Espectrometria de Massa por ionizagao eletrospray -

“Electrosprayionizationmassspectrometry”

FTIR — Espectroscopia no Infravermelho porTransformada de Fourier - “Fourier

transforminfraredspectroscopy

FTO - 6xido de estanho dopado com fluor - “fluorinedopedtin oxide”
IL — transigao interna do ligante

lpa — corrente potencial anddico

ITO — 6xido de indio dopado com estanho — “indium tin oxide”



LB — Langmuir-Blodgett

LMCT - transferéncia de carga do ligante para o metal

MLCT - transferéncia de carga do metal para o ligante

PBT - polibitiofeno

RMN de 'H — Ressonéancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

THF — tetrahidrofurano

TMS — tetrametilsilano

TBA — perclorato de tetrabutilamonio

UV — ultravioleta

UV-vis — ultravioleta-visivel

¢ - coeficiente de absortividade molar

Amax — comprimento de onda de absorgdo maxima

n - deformacao do angulo fora do plano (FTIR e Raman) ou simetria do orbital

envolvido numa transigao eletrénica

d - deslocamento quimico (RMN) ou deformagao do angulo no plano (FTIR e

Raman)

v - estiramento (FTIR e Raman)

a — polarizabilidade eletrdnica

AEp — separagao entre os potenciais de pico catodico e anddico



ESTRUTURAS

(L1): 4-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol}piridina

(L2): 2-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol-2-il}piridina.
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(Lazo):4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina ou Ligante Azo
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Capitulo 1

1. INTRODUGAO

1.1. Quimica Supramolecular e Nanotecnologia Molecular

A nanotecnologia € um campo importante entre as ciéncias e tecnologia.
Inicialmente a nanotecnologia foi marcada através da palestra apresentada pelo
fisico Richard Feynman em 1959, nomeada como "There's plenty of roomat the
bottom" ("Ha muito espago la embaixo"), no encontro anual da American Physical
Society'.Nessa palestra o fisico Feynman, antecipou a utilizagdo e produgido de
materiais com dimensbes nanométricas, através do desenvolvimento e
construgdo de objetos com dimensdes atdémicas. O primeiro artigo publicado no
campo da nanotecnologia, em 1981, seguindo as ideias de Feynman, foi
divulgado por Eric Drexler,> que propds a manipulagdo atémica através da
construcdo de nanomaquinas inteligentes que foram preparadas atomo por

atomo, cujos fendmenos sdo dominados por efeitos quanticos.34

A nanotecnologia envolve varias linhas de pesquisa sendo considerada
assim uma area multidisciplinar. Dentre essas linhas de pesquisa destaca-se a
Nanotecnologia Molecular, que utiliza uma abordagem quimica, através da
exploracao de atomos, ions e moléculas em unidades de construgdo, ou seja, na
construcdo de estruturas mais complexas, chamado de nanossistemas. A
nanotecnologia molecular utiliza uma estratégia de constituicdo desses
nanossitemas de baixo para cima, conhecida como bottom-up, e explora essas

nanoestruturas a partir do controle e auto-organizagado das unidades obtidas pela



quimica supramolecular. A idealizacdo dessas unidades moleculares de
construgcado através de suas agregacdes podem exercer fungdes basicas como
reconhecimento molecular, transporte quimico e transformagéo.5%

Devido a essas fungdes, a ciéncia supramolecular € inspirada em sistemas
bioldgicos, que atribui a capacidade de reconhecimento molecular a determinados
sitios organizados, responsaveis pelas transformag¢des quimicas. Nos sistemas
biolégicos, as transformagdes quimicas acontecem pelo encadeamento de
biomoléculas, de forma sequencial, na maioria das vezes pelo arranjo de
membranas ou estruturas protéicas. Um exemplo é a cadeia fotossintética, que
permite 0 acoplamento de varios sitios, ajustando a quantidade de reacgdes
paralelas e transformando assim, energia solar em energia quimica, por meio de
um conjunto complexo de transformacgdes nos centros reacionais.”-

As estratégias dos principios da Quimica Supramolecular e a da
Nanotecnologia Molecular se assemelham. Esses principios da quimica
supramolecular deve-se a Lehn, Nobel de Quimica em 1987.° O termo
supramolecular significa “além da molécula” e a Quimica Supramolecular visa
explorar propriedades e fungdes que nao se restringem a unidade molecular, mas
ao conjunto de interagdes que formam o arranjo molecular ou material. A quimica
supramolecular € a ciéncia centrada na agregacdo de espécies moleculares,
responsaveis por obter uma propriedade ou fungéo especifica.’

Assim como na nanotecnologia molecular, a quimica supramolecular utiliza
como estratégia de construgdo a bottom-up. Essa estratégica requer a
manipulacdo das unidades em escala nanométrica e esta diretamente associada
a idéia de self-assembly (automontagem). A automontagem é a agregacgéao
espontanea de duas ou mais moléculas de modo a criar uma estrutura
supramolecular, composta por ligacdes nao covalentes (tais como interagdes
eletrostaticas, ligagbes de hidrogénio, forgas de van der Waals, etc.), levando a
estruturas complexas altamente organizadas. A automontagem pode envolver
unidades simples que se associam de maneira pouco orientada, ou pode envolver
unidades modulares, concebidas em conformacgdes definidas que irdo induzir a
automontagem de uma estrutura altamente complexa e especifica. A arquitetura
supramolecular preserva a identidade das unidades de construgao, inspirados em
sistema de automontagem. A arquitetura proporciona o surgimento de novas

propriedades, geradas a partir da sinergia entre as unidades. 7101



Um exemplo de construgéo de estruturas supramoleculares foi descrito por
Bolinket al.'?, que utilizaram a técnica de LB para produgdo de dispositivos
emissores de luz através de diferentes arquiteturas e controle de deposicao de
camadas de complexos de ruténio e iridio, demonstrando que os ajustes de cores
da luminescéncia desses dispositivos variaram de acordo com o tipo de
empilhamento e da espessura do filme depositado.

Além das interagdes intermoleculares classicas, podem ser observadas
outras interagcbes, como a ligagao de coordenagao, que permite a obtencédo de
diversas geometrias e esta relacionada a propriedades Opticas, eletroquimicas e
cataliticas. Desse modo, a quimica de coordenagdo vem ganhando importancia
crescente no campo da quimica supramolecular. Os complexos de ruténio sao
promissores nessa area, pois possuem propriedades que podem ser exploradas,
como processos redox, fotoquimicos e cataliticos”'® Complexos de ruténio com
ligantes polipiridinicos, como a 2,2'-bipiridina, possuem propriedades fotoquimicas
e eletroquimicas e sao muito estaveis sendo largamente empregados (ver cap.
1.2.1.).713 E ainda, os complexos de arenoruténio apresentam caracteristicas
cinéticas de interesse e vém sendo explorados em diversos estudos de catalise e

atividade bioldgica (ver cap. 1.2.2.).1435

1.2. Complexos de Ruténio

1.2.1. Complexos de Ruténio Polipiridinicos

O desenvolvimento da quimica do ruténio se deu principalmente devido as
pesquisas desenvolvidas por Taube?®, investigando os mecanismos das reagdes

inorganicas e o papel da retroligagdo nos complexos de metais de transigao.

No final da década de 60, foram reportados os primeiros complexos

esquematizados e preparados em laboratério, bem como estudados por meio de



técnicas espectroscopicas e eletroquimicas. Henry Taube tornou-se conhecido na
area cientifica pela notavel teoria e explicagado de processos de transferéncia de
elétrons em complexos quimicos de esfera externa (onde n&o ocorre a formagao
de uma ligagdo quimica no complexo ativado, gerando uma espécie intermediaria)
e esfera interna (em que um ligante une o doador e o aceitador), colaborando com
o desenvolvimento na area de transferéncia eletrénica.3’38

Em 1969, Creutz e Taube® divulgaram o primeiro exemplo de transferéncia
eletrénica de esfera interna em um complexo binuclear de valéncia mista,
[(NH3)sRu(u-pz)Ru(NH3)s]%*, (pz = pirazina)*?. A transferéncia eletronica entre os

sitios metalicos resulta numa banda de absor¢ao na regido do infravermelho.

Esses estudos de complexos de valéncia mista levaram a exploracdo de
moléculas de dois ou mais centros metalicos ligados através de alguma
comunicacao eletronica entre esses metais (ligacdo metal-metal do tipo doador-
receptor), essa conexao ocorre por meio de um ligante-ponte. Esses complexos
sao classificados de acordo com a intensidade da interagdo eletrénica entre os
centros metdlicos doadores e aceitadores. Robin e Day*' propuseram trés
categorias de sistemas de valéncia mista: Classe |: Ocorre quando ha uma
interacao fraca entre os centros metalicos e o complexo demonstra propriedades
dos centros isolados. Classe Il: Um acoplamento eletrénico fraco ocorre e
perturba os centros redox, podendo demonstrar propriedades dos centros
individuais. Classe lll: O acoplamento eletrénico € muito forte entre os centros
metalicos e novas propriedades surgem.42-44

A transferéncia de elétrons pode ocorrer de duas maneiras diferentes entre
um ligante ponte nos complexos, através de um mecanismo de tunelamento
ressonante ou pelo processo de hopping. Quando um elétron é transferido por
meio da barreira que separa os dois centros metalicos ocorre o processo de
tunelamento ressonante. O segundo caso, mecanismo de hopping, a
transferéncia de elétron ocorre quando o orbital do ligante ponte de baixa energia
€ preenchido com um elétron do redutor ou, no caso de um oxidante, com uma
vacancia, e a carga se difunde ou é transferida pelo ligante ponte. Um exemplo de
mecanismo de hopping foi observado em estudos com complexo binuclear de
Cr(ll) e Co(lll) separados pelo ligante fumarato (ligante ponte entre os metais). A

transferéncia eletrénica ocorre quando o elétron do ligante fumarato passa entre



os dois centros metalicos, seguida da reducao do oxidante pela espécie radicalar.
A presenca de um orbital * acessivel no ligante ponte favorece o mecanismo de
hopping.#548

Posteriormente aos estudos sobre transferéncia de elétrons em complexos,
iniciou-se um crescente desenvolvimento em rotas sintéticas de complexos de
Ru(ll) e Ru(lll), promovendo um maior estudo das propriedades desses

complexos e facilitando a obtencéo dessas espécies.

Na década de 70, deu-se inicio a diversos estudos de complexos de ruténio
envolvendo fundamentos da fotoquimica, sendo publicados diversos trabalhos por
Ford et al.*’*8 desencadeando uma série de estudos na area da fotoquimica
inorganica tanto em termos fundamentais quanto em suas aplicagdes. Além disso,
a presenca de complexos de ruténio tem crescido em varios outros ramos da
quimica. Os complexos polipiridinicos de Ru(ll) se destacam em diversas areas
como fotofisica®®, fotocatalise®®, eletroquimica®!, e na transferéncia de energia e

de elétrons®?.

A motivagdo no desenvolvimento dos estudos de complexos de ruténio
polipiridinicos tém sido devido as diversas propriedades que esses complexos
possuem, como, propriedades redox reversiveis, estabilidade quimica,
reatividade, elevada absor¢cdo nas regides do visivel e do ultravioleta e longo

tempo de vida no estado excitado.®! 53-54

Nos complexos polipiridinicos de ruténio, os ligantes polipiridinicos
apresentam orbitais c-doadores situados nos atomos de nitrogénio e orbitais n-
receptores deslocalizados nos anéis aromaticos, e o Ru(ll) possui configuragao
eletronica d®de spin baixo. Os espectros eletronicos possuem variadas transigoes,
como mostrado na Figura 1. A transicdo envolvendo os orbitaismt*L<—mm
corresponde a transicdo de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT). A
transicdo o*m <—nm € centrada no metal (CM) e a transigdo n*L<—nL € centrada no
ligante (CL). A energia de excitagdo das transigdes (CM, MLCT e CL) dependem
de algumas caracteristicas, como, forca do campo ligante, propriedades redox

(ligantes e metal) e propriedades intrinsecas dos ligantes.%*
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Figura 1. Diagrama de orbitais moleculares simplificados para complexos polipiridinicos de Ru(ll),
mostrando as transi¢des do tipo MLCT (transi¢éo de transferéncia de carga metal-ligante), CM
(centrada no metal) e CL (centrada no ligante).5

Um complexo polipiridinico de ruténio bastante utilizado € o complexo
[Ru(bpy)s]?*. Esse exibe luminescéncia intensa e uma alta estabilidade a luz. Esse
complexo é estudado para a compreensao da inter-relagado entre a composi¢ao da
esfera de coordenacdo e a estrutura eletronica no estado excitado.%! 555 QO
[Ru(bpy)s]?* possui propriedades interessantes na formagao de filmes, como boa
homogeneidade, aderéncia e comunicagdo com a superficie do eletrodo.?”-2 Em
vitude dessas caracteristicas esses complexos sao explorados em

eletrocatalise® e dispositivos eletroluminescentes.546%

Uma ampla variedade de estruturas desses complexos polipiridicos €
encontrada e suas propriedades dependem dos grupos substituintes do ligante
polipiridinico. Uma variagdo dessas estruturas € o0 complexo precursor
diclorobisbipiridina ruténio(ll) [RuClz(bipy)2]. A substituigdo dos ligantes cloro
quando coordenados ao complexo [RuClz(bipy)2] torna o complexo labil na
presenca de solventes apropriados. Essa labilidade permite a substituicdo desses
ligantes CI por diferentes ligantes substituintes, permitindo a obtengdo de novos

compostos, que levam a producéo de novas caracteristicas.®



A utilizacao de sistemas de transferéncia de elétrons para conversao de luz
vem sendo bastante explorada nas ultimas duas décadas, levando ao
desenvolvimento de novos dispositivos com o intuito de diminuir os custos e
ampliar a aplicabilidade para conversdo de energia.f”.8 Um dos trabalhos
pioneiros nessa area foi o de Michael Gratzel.5%As células solares sensibilizadas
por corantes (DSSC) produzidas por Gratzel sdo formadas por um material
semicondutor (eletrodo de diéxido de titanio, TiO2), depositado em um substrato
condutor de dioxido de estanho (SnO2) e, corante sensibilizador, normalmente um
complexo polipiridinico de ruténio (11).7°

Outro exemplo de aplicagdo de conversao de energia solar em energia
elétrica foi demonstrado por Onozawa, Komatsuzaki e colaboradores”, que
utilizaram novos complexos polipiridinicos de Ru(ll)como sensibilizadores de
células solares e caracterizaram suas propriedades fotofisicas e fotoquimicas.
Taniguchi e colaboradores’ utilizaram complexos derivados de [Ru(bpy)s]?* com
diferentes polimeros para formacédo de filmes finos. Esses autores realizaram
estudos com filmes para conversao de luz, em que observaram resposta rapida
de fotocorrente na presenca de uma solugao eletrolitica contendo um doador de

elétrons.

1.2.2. Complexos derivados de Areno-Ruténio

Outro grupo de complexos de ruténio que vem despertando amplo
interesse é a dos complexos derivados r-areno. Esses complexos possuem alta
reatividade e s&o aplicados em catalise’, arranjos supramoleculares’, atividade
antiviral’™ e antitumoral'2°, Diversos trabalhos sdo voltados para compostos

organometdlicos e/ou que utilizam substituigdes no anel aromatico.’3 7475

Os complexos de nf-arenoruténio(ll) foram propostos em 1957 por Fisher e

Bottcher.”> Primeiramente o complexo bis-nf-arenoruténio(ll) foi sintetizado a



partir de RuCls.nH20, benzeno, AlIBrz e aluminio como redutor. Anos depois,
Bennet e Matheson’® desenvolveram uma nova rota, aumentando o rendimento.
Atualmente o método de sintese baseia-se nessa rota e utiliza a reacdo de
reducdo do RuCls por um ciclodieno (Figura 2). A reacao leva a formagao de um

dimero que é estavel, mas reage com uma grande variedade de ligantes.””
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Figura 2. Reacdo atualmente utilizada para a formagao do [{(n®-areno)CIRu}2Cl2].

A unidade [(7%-areno)Ru-CI] confere interessantes propriedades. A rica
funcionalidade da unidade nf-arenoruténio reside na caracteristica da ligagdo
areno-Ru (c-doadora e Tr-aceitadora) que confere relativa labilidade a ligagao
oposta e facilita a substituicado por ligantes de interesse sendo crucial para sintese
e atividade catalitica.”® Além disso, a presencga do ligante aromatico estabiliza e
protege o centro metalico, prevenindo sua oxidag¢ao a Ru(lll). Com a substitui¢ao
dos sitios de coordenagado opostos ao ligante areno, podem-se ajustar as

propriedades desses complexos.”9-8

Compostos com ligantes arenos tém sido sintetizados e suas atividades
antitumoral investigadas. O ligante areno é utilizado em transporte de drogas por
meio da membrana celular, devido ao carater hidrofébico do anel benzénico.
Esses complexos de arenoruténio podem inibir varios tipos de enzimas e por isso

sa0 explorados como farmacos anticancerigenos.82.83

Varios trabalhos vém sendo realizados na modificagdo das estruturas de
complexos arenoruténio de maneira a modular ou criar sinergismo entre as
partes. Singh e colaboradores® mostraram que as propriedades desses

complexos dependem da escolha do ligante. Eles propuseram um sensor



colorimétrico de ions Li* em agua. Por serem importantes em processos
bioquimicos, foram selecionados ligantes derivados de 2,3-di-hidroxipiridina os

quais agem como receptores especificos para detec¢do dos ions de Li*/Na*.

Essa diversidade de montagens de sistemas supramoleculares se baseia

apenas na escolha adequada dos ligantes.

1.3. Ligantes derivados de fenil-azo e feniloxadiazo

Compostos azo, especialmente aqueles que tém o grupo fenil-azo, devido
a sua estrutura, possuem uma ampla variedade de aplicagdes. Esse grupo vem
sendo empregado na construgdo de blocos de sistemas supramoleculares, em
complexos metalicos luminescentes, e para concepgdo de sistema de auto-

montagemsupramolecular.8®

Os derivados de fenil-azo (Figura 3), ttm uma estrutura composta de dois
atomos de nitrogénio ativos e um sistema n-conjugado, que permite um transporte
intermolecular de elétrons e a ocorréncia de processos de transferéncia
eletrénica.?® Os dois atomos de nitrogénio e dois anéis de benzeno originam
transigdes eletrénicas do tipo: fen(n*) <«fen(rn), fen(n*)<—azo(rn), e fen(n*)«
azo(n).®” As duas Ultimas transicbes sdo observadas numa faixa da regido do

visivel.

Figura 3. Estrutura da molécula 4,4'-(azobenzeno).
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Os derivados de azobenzeno sao eficientes na fotoisomerizagao por
ultravioleta, apresentando uma isomeria cis-trans nos ligantes fenil-azo decorrente
da dupla ligagcdo entre os atomos de nitrogénio. A conversao da configuragao
frans, mais estavel, na configuragao cis, de maior energia, ocorre por meio de
irradiacao de luz ultravioleta. Na aplicacdo de uma energia na forma de calor faz

com que o isdbmero cis-azo-aromatico seja revertido no isdbmero trans.8-0

A substituicdo do grupo benzeno pela piridina desses grupos possibilita
que aconteca a ligagcao do grupo fenilazo a complexos metalicos. Esse ligante
azopiridina exibe carater o-doador e n-aceitador, sendo que o carater n-aceitador
€ mais evidente e ocorre através do orbital n* do azo.®’ Consequentemente,
ligantes deste tipo sdo capazes de estabilizar a ligagdo com ions metalicos nos
seus estados de oxidagdo mais baixos. O sistema n-conjugado nesse ligante

participados processos de transferéncia de energia e de elétrons.%?

Sua rica estrutura eletrénica permite uma grande variedade de aplicacoes,
como na produgdo de dispositivos optoeletronicos®, cristais liquidos®*%,
displays®®®’, armazenamento de dados®%, dispositivos &pticos néo-

lineares!00.101,

Outro grupo, similar ao azo-benzeno, com uma grande variedade de
aplicagcao é o oxadiazol. Os oxadiazois sao compostos com estrutura heterociclica
de cinco membros, sendo dois atomos de nitrogénio e um atomo de oxigénio.
Eles podem ser considerados derivados do furano, diferenciando pela substituigao
dos dois grupos metileno (CH=) por dois nitrogénios tipo piridina (-N=). Sao
descritos na literatura quatro diferentes isbmeros de oxadiazol: 1,2,4-oxadiazol,
1,2,3-oxadiazol, 1,3,4-oxadiazol e 1,2,5-oxadiazol. No entanto, os isdbmeros mais

estudados e encontrados na literatura sdo: 1,3,4-oxadiazol e 1,2,4-oxadiazol.102.103

O derivado 1,3,4-oxadiazol € uma molécula com estrutura ciclicamente
conjugada e termicamente estavel, e apresenta varios tipos de atividades
bioldgicas,’® como, anticancerigena'®®, anti-inflamatéria'®, herbicidas'®’, assim
como em outras areas, como, na producdo de diodos organicos emissores de
luz'®®, polimeros e na ciéncia dos materiais,’® dependendo do substituinte

presente na molécula.
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Como mencionado a troca de ligantes em um complexo de ruténio,
proporciona diferencas nas propriedades desses compostos. A substituicdo do
ligante depende do seu carater removedor de densidade eletronica. Estudos
realizados por Sizova et al.’'® demonstrarama diferenca de estabilidade em
complexos de cis-[Ru(2,2’-bpy)2(L)(CD)]* (L = 4-aminopiridina (NHz2py), 4-
metilpiridina (Mepy), piridina (py), 4,4'-bipiridina (bipy) e 4-cianopiridina (CNpy)).
Os autores observaram que o valor do E12 (Ru®"2*) aumenta de 0,87-1,05V de
acordo com a série L = NHzpy, Mepy, py, bipy e CNpy, ou seja, com o aumento do
carater m-aceitador dos substituintes. O ligante derivado de oxadiazol possui um
carater n-aceitador forte em termos comparativos a outros ligantes, com um valor
superior ao do N-piridinico da 2,2 bipiridina e do ligante fenil-azo."'" Isso revela
um maior poder removedor de densidade eletrénica do residuo oxadiazolpiridina

em relagao ao residuo azo.

O presente estudo se voltou para complexos contendo ligantes anfifilicos
que podem ou ndo atuar como ligantes ponte através dos grupos fenilazo e
feniloxadiazol.'>11% A possibilidade de ancorar esses ligantes a complexos de
areno-ruténio e ruténio bisbipiridina possibilitam gerar novos complexos neutros
ou carregados, com propriedades anfifilicas e eletrbnicas de interesse. Além
disso, estes ligantes podem introduzir funcionalidades adicionais para a esfera de
coordenagao em volta do centro metalico, resultando em sistemas para diferentes

aplicagbes'15-116

1.4. Ligantes anfifilicos

Ligantes piridinicos de cadeia longa conferem carater anfifilico que sao
propensos a auto-organizagao devido as interagdes hidrofobicas entre as cadeias.
As moléculas anfifilicas classicas, Figura 4, baseiam-se em uma parte hidrofilica
polar (ibnica ou n&o-ibnica) de maior interagdo com a agua ou outro solvente

polar, conhecida como “cabega polar”, e uma longa cauda carbénica hidrofébica,
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denominada de “cauda apolar”. Devido as caracteristicas desses ligantes de
cadeia longa na interface liquido-ar, essas moléculas tendem a se associar
espontaneamente através das interacbes hidrofébicas constituindo estruturas
mais complexas com arranjos e organizagdes definidas. Exemplos incluem a
formacdo de moléculas anfifilicas em micelas, monocamadas e bicamadas na

forma de vesiculas.!7:118

Cabeca Cauda carbonica
polar apolar

Figura 4. Estrutura de uma molécula anfifilica, constituida por uma parte hidrofilica (cabega polar)
e outra parte apolar hidrofdbica.

Essas estruturas anfifilicas sdo usualmente empregadas para a produgao
de filmes finos. Um método utilizado para a fabricagdo e controle desses filmes
finos e que se tém mostrado promissora € a técnica de Langmuir-Blodgett. Nessa
técnica as moléculas tradicionalmente utilizadas sao as anfifilicas, como
mencionado anteriormente, onde essas moléculas oferecem um equilibrio entre
um grupo polar (possibilita um espalhamento eficiente na superficie liquido-ar) e a
parte hidrofobica, que impede a dissolugdo da cadeia na subfase aquosa.!?
Desse modo, ligantes piridinicos de cadeia longa podem ser explorados para
conferir carater anfifilico a complexos inorganicos, permitindo a fabricacédo de

filmes finos contendo centros metalicos.
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1.5. Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett

A necessidade de arranjo estrutural, aquisicdo de propriedades em escala
molecular e estruturas organizadas impulsionaram o desenvolvimento de métodos

de producao de filmes ultrafinos.'?°

A fabricagao de filmes finos se deu no inicio do século XX por Langmuir e
mais tarde por Blodgett, o que deu origem ao nome de técnica de Langmuir-
Blodgett (LB).'20.12" Entretanto, estudos anteriores ja indicavam a obtencdo de
filmes, como o observado por Benjamim Franklin, em 1774,que notou que o d6leo
se difundia como um filme ao ser espalhado em um tanque de agua. Em 1870,
uma série de experiéncias quantitativas foi realizada por Lorde Rayleigh com éleo
em agua. Ele conseguiu calcular a espessura do filme de 6leo formado sobre a
superficie da agua, através da medida da area ocupada por certo volume de 6leo.
Posteriormente, Agnes Pockels, desenvolveu um equipamento com a capacidade
de aferir a area desses filmes de 6leo com exatiddo. O surgimento da cuba de
Langmuir foi impulsionado pelo desenvolvimento desse equipamento. Somente a

partir de 1930, que os primeiros estudos surgiram e foram aprofundados.%2123

A producdo dos filmes sobre a superficie da agua (conhecido como
monocamada) foi inicialmente desenvolvido por Langmuir e sua assistente de
pesquisa Katharine Blodgett, sendo que essa técnica € até os tempos de hoje
utilizada para estudo de fenbmenos de superficie. Blodgett aperfeicoou a técnica,
que ficou conhecido como filme de Langmuir-Blodgett (LB), através da
transferéncia de monocamadas de acidos graxos da superficie da agua para um
substrato solido. Em seguida, Blodgett conseguiu a transferéncia para um
substrato solido com sucessivas deposi¢cdes de monocamadas, formando filmes
LB de multicamadas.’?* Podemos dizer entdo, que a formagdo da monocamada
na superficie da agua é chamada de filme de Langmuir, ja quando esse filme de
Langmuir e transferido ao substrato sélido passa a ser chamado de filme de

Langmuir-Blodgett.
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A técnica de Langmuir-Blodgett (LB)'?> permite a produgdo de filmes com
uma alta organizagao estrutural, um grande grau de orientagao, e a aquisigao de
flmes nanoestruturados, assim como controle na espessura dos filmes
produzidos. Devido a essas caracteristicas € considerada uma técnica
extremamente promissora.’?6127 Desta maneira, essa técnica pode ser aplicada
na confeccao de varios tipos de filmes em diferentes aplicagdes, como, na
fabricacdo de dispositivos eletronicos'?13!,  que necessita de uma alta
organizagcdo molecular para um melhor desempenho, além de aplicagdes como
sensores quimicos e bioldgicos'?135 células fotovoltaicas'?’. 136137 entre

outros.138-140

1.5.1. Concepcgao e caracterizagcao de filmes de Langmuir e
Langmuir- Blodgett

Filmes de Langmuir sdo formados pelo espalhamento de moléculas em
uma interface gas-liquido, ou mais conhecido como interface ar-agua. As
moléculas habitualmente utilizadas para a producao dos filmes sdo as moléculas
anfifilicas. Essas moléculas sdo constituidas por uma parte hidrofobica, que
diminuem a solubilidade na agua (subfase aquosa) formada de cadeias alifaticas,
e uma parte hidrofilica que facilita a propagacao do filme na superficie aquosa em
consequéncia de uma maior interagdo com a agua. Como dito anteriormente, os
filmes LB dessas moléculas possuem um alto grau de organizagdo e sao

formados pela transferéncia dos filmes de Langmuir para substratos soélidos. '’

Para fabricacdo dos filmes de Langmuir emprega-se um equipamento
chamado de Cuba de Langmuir (Figura 5), que é formada por um recipiente feito
com material hidrofébico, como o Teflon (poli(tetrafluoroetileno)), que contém a

subfase liquida (geralmente agua ultra pura).
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Motor para

Medidor de pressdo Imersdo e
de Superficie Retirada do
Substrato

Motor para  Barreira
controle de
barreira

Substrato

LU

Subfase Aquesa

(A)

Figura 5. (A) Esquema da cuba de Langmuir e acessorios utilizados na fabricacao de filmes de
Langmuir e LB. (B) Foto da cuba de LB utilizada para elaboracgao dos filmes.

Esse método necessita de alguns cuidados para a obtengao de resultados
reprodutiveis e uma boa transferéncia das camadas ao substrato, como utilizagao
de subfase pura, limpeza do substrato, dos componentes do equipamento e do

ambiente.

A agua é normalmente utilizada como subfase. Utiliza-se normalmente
agua deionizada. Isso se deve ao método ser extremamente sensivel a
contaminantes presentes na agua. O solvente utilizado para dispersao do material
estudado, geralmente é organico, insoluvel na subfase aquosa e volatil. Além
disso, possuem elevado grau de pureza para que nao ocorra contaminagao

durante a dispersao do material estudado.

Em relacido ao substrato, uma limpeza prévia deve ser realizada para que a
superficie do substrato seja isenta de contaminantes. Dependendo do tratamento
realizado durante a limpeza, a superficie pode se tornar hidrofébica ou hidrofilica,
e isso influenciara no modo de deposic¢ao do filme. As deposi¢cdes em substratos
hidrofilicos sdo as mais comuns, sendo empregados substratos como o vidro e

quartzo. Diversos substratos podem ainda ser utilizados, como, éxido de estanho,
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alumina, e mica, sendo que a técnica LB exibe uma grande versatilidade ao tipo

de substrato empregado.’42143

Para a formacao do filme, uma solugcdo contendo o material de interesse
em um solvente apolar € espalhada com uma microseringa sobre a subfase
aquosa. A solugao se espalha pela subfase e o solvente evapora em pouco
tempo. As moléculas se orientam na interface e ao ser comprimidas pelas
barreiras méveis sdo rearranjadas na superficie da agua, formando um arranjo

regular (Figura 6).144

(B)

(C)

Subfase

Figura 6. Compresséao do filme de Langmuir na superficie aquosa: (A) Fase onde as moléculas
séo inicialmente dispersas; (B) fase inicial de compressao barreira mével até alcangarem estado

orientado; (C) formacgao arranjo regular. Adaptado da ref.144

A partir da variagdo da posicdo da barreira pode-se medir a pressdo de
superficie (11). Essa pressao é representada pela diferenga na tensao superficial

na auséncia e na presenca do filme, conforme a equacao 1:
m=7y0-7y (Equagéo 1)

onde, yo : tensdo superficial da subfase pura e y: tensdo superficial da

subfase na presenga da monocamada.’!
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A pressdao e a area superficial do filme variam de acordo com a
compressao da barreira movel da cuba decorrente da organizagéo das moléculas
espalhadas na subfase. A representacdo grafica da medida de presséo de
superficie em funcdo da area por molécula (A) nos filmes de monocamada na
subfase é conhecido como isoterma de Langmuir. As isotermas indicam a
homogeneidade das monocamadas na subfase, além de uma idealizag&o sobre o

ordenamento e o empacotamento das moléculas nos filmes."44

Colapso monocamada

ooy press
60 1 Colapso —> T éﬂ#%jflﬁf:’,
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Figura 7. Esquema de uma isoterma n-A de acidos graxos e fosfolipidios. A forma geral dessas
isotermas depende principalmente da temperatura da subfase e do comprimento da cadeia de
hidrocarboneto. Adaptado da ref. 145

Nas isotermas de Langmuir pode ocorrer a formacgao de trés fases durante
a compressao da barreira, como ilustrado na Figura 7, que sao: a fase gasosa,
onde as interagdes intermoleculares quase nao ocorrem; a fase liquido-

expandida, em que as moléculas comegam a se organizar e ocorre uma maior
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interacdo entre as moléculas mais proxima umas das outras; e a fase
condensada, onde as moléculas encontram-se arranjadas de forma organizada
(moléculas s&o forcadas a formar um arranjo regular) formando assim, um filme
com uma espessura monomolecular. Se a compressao continuar apés a formacao
do filme (arranjo regular) ocorrera o desordenamento da monocamada, conhecido
como “colapso”, que é observado na isoterma (Figura 7) pela queda abrupta na

pressao de superficie acima da fase condensada do filme.

A forma das isotermas ™ — A dependem da temperatura, tamanho e
estruturas das moléculas e, a partir da interpretagao, obtém-se informagdes sobre
as mudangas de organizagao das estruturas na interfase, ou seja, as transi¢des
de fases (gasoso, liquido-expandido, liquido-condensado, sdlido), a organizagao
das moléculas e a estabilidade da monocamada na interface ar-agua. Cuidados
nas medidas de isotermas podem assegurar a reprodutibilidades dessas curvas.
A irreprodutibilidade das isotermas pode ocorrer devido a problemas
experimentais, tais como, impurezas na cuba e/ou na subfase, solubilidade das

moléculas, volatilidade do solvente, etc.145-148

A partir do grafico da isoterma pode-se obter a area molecular média, que é
a area maxima da dispersao da molécula no filme. Ao tragar uma linha na regiao
da fase condensada da isoterma T — A, a intersecgdo da extrapolagao
perpendicularmente no eixo x (eixo das abscissas)fornecera a area maxima da
molécula em uma monocamada de Langmuir, ou seja, a area ocupada pela

molécula.4°

Com a formacgao do filme sobre a subfase, pouco antes do colapso, com as
moléculas comprimidas, inicia-se a transferéncia de filmes de Langmuir-Blodgett
(LB) para substratos solidos, através da deposicao desses filmes pela imersao do
substrato limpo na monocamada superficial. Para a producédo de estruturas com

sucessivas camadas, o substrato € imerso e retirado na subfase seguidas vezes.

No método de deposicao, a transferéncia do filme de Langmuir para o
substrato depende da aderéncia da monocamada ao substrato sélido. O substrato
pode ser hidrofébico (repulsdo da agua) ou hidrofilico (atracdo pela agua),

formando diferentes superficies. As deposicdes, na sua maioria, sdo efetuadas
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em substratos hidrofilicos (vidro e quartzo), mas essa superficie pode se tornar

hidrofilica através de tratamentos na superficie do substrato.

Em um substrato hidrofébico, a transferéncia da primeira monocamada
ocorre pela parte apolar da molécula. No caso de um substrato hidrofilico,
observa-se o contrario, onde a deposicdo da primeira monocamada sera pela
parte polar da molécula (Figura 8). Com a deposicdo de mais de uma
monocamada sobre o substrato, as moléculas se organizam de maneira que a
superficie do filme mude de hidrofdbica para hidrofilica a medida que as camadas
sao depositadas. Consequentemente, quando uma superficie hidrofébica é imersa
e coberta com uma monocamada, esta se torna hidrofilica. Dessa forma, quando
€ retirada da subfase, uma segunda monocamada € depositada, tornando a
superficie novamente hidrofébica (Figura 9).'%° Essa representacgdo € a observada
na producéao dos filmes que sé&o apresentados nesse trabalho, onde os substratos
utilizados para a producao dos filmes sao tratados de forma que sua superficie

seja hidrofébico e a deposi¢cao ocorra de maneira ilustrada na figura 9.

Varias aplicagdes tém sido sugeridas para os filmes LB, como por exemplo,
na producdo de sensores quimicos'®"'%2 quase sempre explorando suas
caracteristicas de filmes ultrafinos e com controle da arquitetura molecular,
através da facilidade do planejamento das propriedades finais dos filmes

obtidos.120.151
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Figura 8. llustracao da deposi¢cdo das camadas iniciais de um filme LB para substratos
hidrofébicos e hidrofilicos.45
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Figura 9. llustragcao deposic¢édo de sucessivas monocamadas de filmes de Langmuir em um
substrato hidrofébico.
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1.6. Proposta de estudo

A quimica supramolecular envolve a formagédo de conjuntos organizados
espacialmente de duas ou mais entidades moleculares através de ligagdes
quimicas. Ha uma variedade de produtos quimicos que podem ser combinados
para gerar um numero infinito de conjuntos e materiais supramoleculares,
exibindo interessantes propriedades cataliticas, eletroquimicas, propriedades de
reconhecimento e fotoeletroquimicos.’” As estruturas supramoleculares de
complexos metalicos estdo atraindo interesse consideravel devido as suas
propriedades quimicas.’ A técnica de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB)
fornece uma maneira aprimorada para a fabricagdo de conjuntos moleculares de
complexos metalicos de uma forma controlada, sendo utilizada para a montagem
dos filmes finos funcionais de complexos de coordenacgao para introduzir novas
propriedades que esses complexos ndao apresentam na forma isolada antes dessa
montagem.

Analisando as propriedades dos complexos de arenoruténio e
polipiridinicos de ruténio mencionadas anteriormente, e dos ligantes anfifilicos, foi
selecionado como tema de estudo novos complexos contendo unidades de
bisbipiridina e arenoruténio coordenados aos ligantes de cadeia longa contendo
por¢cdes aromaticas e alifaticas, 4-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol}piridina, e 2-
{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol-2-il}piridina. Esses ligantes anfifilicos exibem
geometria linear e angular sendo propensos a auto-organizagao devido as
interacdes hidrofdobicas. Tais propriedades foram exploradas em filmes LB. Além
do residuo piridinico, ha o residuo coordenante oxadiazol que pode se unir
formando ligantes quelados ou em ponte. Os grupos oxadiazol e fenil-azo
possuem caracteristicas n-aceitadoras, ou seja, removem densidade eletrénica

que fornece uma maior estabilizacdo ao metal em que esta ligado.

A possibilidade de ancorar esses ligantes aos complexos de ruténio pode
gerar complexos neutros ou carregados. Além disso, estes ligantes podem
introduzir funcionalidades adicionais para a esfera de coordenacdo em volta do

centro metalico, resultando em materiais com diferentes aplicagdes.
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Nesse sentido, técnicas para caracterizacdo das propriedades desses
materiais como medidas de voltametria ciclica, espectroscopia FTIR, Raman, UV-
vis, espectroeletroquimica Uv-vis, espectrometria de massa, espectroscopia RMN
de 'H, foram selecionadas para avaliar a coordenagdo desses ligantes aos
complexos, produzir filmes finos e analisar a organizagdo, conformagao e
influéncia eletroquimica dos complexos.

Com esses estudos, conhecimentos relevantes foram adquiridos, que
permitirdo, num futuro, planejar e conceber novos sistemas voltados para

aplicagées em sensores, sistemas conversores de luz e atividade biolégica.
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Capitulo 2

2. OBJETIVOS

O objetivo geral dessa tese de doutorado consistiu no desenvolvimento de
filmes finos auto-organizados contendo unidades de coordenagdo com
propriedades oticas e eletroquimicas. Para tanto, unidades de construgao
constituidos por complexos anfifilicos de 2,2°-bipiridinaruténio(ll) e 7°-
arenoruténio(ll), capazes de auto-organizar na interface ar-agua, foram
desenhados e concebidos. Como objetivo também foi focado o entendimento das
propriedades eletrénicas e eletroquimicas dessas unidades, da deposi¢cao pela
técnica de Lamgmuir-Blodgett, da morfologia dos filmes auto-organizados e das

propriedades eletronicas e eletroquimicas desses filmes.

2.1. Objetivos especificos

o Sintetizar os complexos precursores [{(n-areno)CIRu}2Cl2] e [Ru(bipy)2Clz];

o Sintetizar os complexos [(n®-areno)(L1)RuCl2], [(n%-areno)(L2)RuCl],
[Ru(bipy)2(L1)(CI)]PFs, [Ru(bipy)2(L2)](PFs)2e [Ru(bipy)2(Lazo)](PFs)zutilizando os
ligantes L1 e L2 (figura 8). (L1 = 4-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol}piridina, L2 =
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2-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol-2-il}piridina e Lazo = 4-{(4-

dodeciloxifenilazo)piridina);

o Caracterizar os complexos por espectrometria de massa (ESI-MS),
espectroscopia RMN de 'H, espectroscopia FTIR, espectroscopia Raman,
espectroscopia UV-vis, voltametria ciclica e espectroeletroquimica UV-vis;

o Desenvolver estudos sistematicos utilizando uma cuba de Langmuir-
Blodgett na caracterizagao dos sistemas sintetizados e na deposi¢cao de filmes

auto-organizados sobre diferentes substratos (Si, quartzo, ITO, FTO e ouro).

o Caracterizar o arranjo molecular dos filmes pelas técnicas de

espectroscopia de reflectancia especular no infravermelho, Raman e UV-vis.

o Caracterizar o mecanismo de transporte de carga nos filmes LB por

medidas eletroquimicas.

o Explorar propriedades fotoeletroquimicas dos filmes por medidas

eletroquimicas acopladas a uma fonte simuladora da radiagao solar.
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes e Solventes

Todos os reagentes e solventes empregados possuem grau analitico, eles
foram adquiridos a partir de fontes comerciais (Merck, Sigma-Aldrich, Fluka, e
Acros) e utilizados sem tratamento prévio, exceto o diclorometano utilizado na
voltametria ciclica e na espectroeletroquimica UV-Vis, que foi tratado com cloreto
de calcio (CaClz2) e destilado com hidreto de calcio (CaHz2), e utilizado
imediatamente. A agua deionizada empregada nos experimentos na cuba LB foi
obtida em sistema Millipore®Milli-Q system (R = 18,3 MQ.cm), transportada em

balao de vidro e utilizada imediatamente.

Os ligantes, L1, L2 e Lazo foram cedidos pelo Dr. Eduard Westphale Prof.
Dr. Hugo Alejandro Gallardo Olmedo (UFSC). O complexo RubpylLazo foi
sintetizado pela aluna Jaqueline Pazinato, que constituiu parte da sua dissertacao
de mestrado defendida no grupo. Esse complexo foi empregado na deposigao de

filmes e os resultados analisados e comparados aos sistemas foco dessa tese.
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3.2. Sinteses

3.2.1. Complexo precursor [{(r°-areno)CIRu}2Cl2]

O precursor [{(7%-areno)CIRu}2Cl2] foi sintetizado adaptando procedimentos
ja descritos nas referéncias™ 15415Esseprecursor foi preparado através da
dissolucdo de 0,85 mg (4,1 mmol) de RuCl3.3H20 em 50mL de etanol a
temperatura ambiente em um baldo de 100 mL. Entéo, adicionou-se 3 mL de 1,3-
ciclohexadieno (0,03 mmol). A mistura foi deixada sob refluxo a 80 °C por 4 horas.
Por fim, o produto de cor castanho foi isolado por filtragdo, lavado com etanol e
seco sob vacuo em dessecador contendo silica gel e CaClz anidro. Rendimento

obtido foi de 45%. (Esquema da sintese representado na Figura 10).

refluxo
RuCl;.3H,0 160°C \\““Ru\\c'
Etanol [ > CL Cl
1,3-ciclohexadieno  4quecimento C'\'I‘Ru/
por 4h A

cor castanho
rendimento de 45%

Figura 10. Esquema ilustrativo para sintese do precursor [{(n®-areno)CIRu}2Clz].
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3.2.2. Complexo precursor cis-[Ru(bpy)2Clz.2H20]

O precursor cis-[Ru(bpy)2Clz . 2H20] foi sintetizado adaptando
procedimento ja descritos nas referéncias %6157, O precursor foi preparado em um
baldo de 100 mL a partir da dissolucao de 2,5 g (9,56 mmol) de RuCl3.3H20, 3 g
(9,60 mmol) de 2,2-bipiridina e 2,75 g (64,86 mmol) de LiCl em 15mL de N,N-
dimetilformamida sob refluxo a uma temperatura de aproximadamente 160°Cpor 7
horas. Apds esse periodo a solucao foi esfriada a temperatura ambiente. Foram
adicionados 50 mL de éter etilico para forgar a precipitagéo do produto. A mistura
foi deixada em repouso por 12 h a 0 °C. O produto de cor roxo escuro foi filtrado,
lavado 3 vezes com uma porgao de 25 mL de agua, seguido por 3 porgdes de 25
mL de éter etilico e seco em dessecador com CaClz anidro. Obteve-se rendimento

de 68%. (Esquema da sintese representado na Figura 11).

¢ter etilico
refrigeracdo por 12h

RuCl;.3H,0 r—c/:(i;l 1:2‘0 \ //
bipiridina : TANS =
L]Cl . R N,” \\\N~
dimetilformamida ‘*qltg;n_]lgmo " - 70“N / \
Cl —
COT TOXO0

rendimento de 57%

Figura 11. Esquema ilustrativo para sintese do precursor [Ru(bipy)2Clz].



28

3.2.3. Coordenagdo do precursor [{(7°-areno)CIRu}:Cl.aos
ligantes: 4-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol}piridina, (L1), e 2-
{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol-2-il}piridina, (L2).

[Ru(7%-CeHs6)Cl2L1], L1 = 4-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol}piridina,
(RUuArL1): Foram adicionados 0,1 g (0,4 mmol) do precursor[{(7;°
areno)CIRu}2Clz2]e 0,815 g (0,2 mmol) do ligante L1 em 20 mL de tetrahidrofurano
(THF) em um baldo de 100 mL, o qual foi mantido sob refluxo a uma temperatura
de 70 °C por 6 horas. Apos isso, foram adicionados 10 mL de etanol para forcar a
precipitacdo do produto que foi mantido sob refrigeragao por 12 h, obtendo-se um
produto de coloragdo verde escura. Por fim, o precipitado foi lavado com uma
mistura etanol:THF (1:1), seco ao ar e sob vacuo. O rendimento obtido para o
complexo RuArL1foi de 34 %. Anadlise elementar (CHN): RuC31N302H39Clz,
experimental (calculado): (MM= 657,6 g.mol') %C: 36,7 (56,6), %H: 3,8(6,4) e
%N: 2,6 (5,9).

[Ru(n%-CeHs)CIL2]PFs, L2 =  2-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol-2-
il}piridina, (RuArL2): 0,1 g (0,4 mmol) de precursor foi dissolvido em 20 mL de
metanol em um baldo de 100 mL. Em seguida, uma solug&o contendo 0,163 g(0,8
mmol) de L2 em 10 mL de metanol foi adicionada lentamente ao meio reacional. A
solugao foi agitada por 18h com aquecimento brando e protegida da luz. Apds
isso, o volume da solugdo foi reduzido a aproximadamente 1mL por
rotoevaporagao e NH4PFsfoi adicionado em excesso. A mistura foi mantida sob
refrigeragao por 24h. Por fim, o precipitado formado foi filtrado e lavado com éter
e metanol e seco ao ar e sob vacuo. O produto foi purificado através da lavagem
da amostra com THF e diclorometano, posteriormente filtrado e seco a vacuo, a
fim de remover o excesso de ligante e precursor da amostra. O rendimento obtido
para o complexo RuArL2 foi de 78 %. (CHN) RuCs1N3O2H39CIPFs. H20,
experimental (calculado): (MM= 622,2 g.mol') %C: 45,3 (47,4), %H: 5,0 (5,3) e
%N: 5,8 (5,3).

Pelas andlises de CHN, ha excesso de ruténio proveniente da
contaminagao de precursor no produto para o complexo RuArL1. Esse excesso
de ruténio foi desconsiderado no calculo dos rendimentos e, portanto os valores

apresentados sao superestimados.
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Os esquemas das sinteses dos complexos RuArL1 e RuArL2estao

esquematizados na Figura 12.
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Figura 12. Esquemas ilustrativos para sinteses dos complexos RuAr1 e RuAr2.

3.2.4. Coordenagao da unidade Ru(bpy)2CI* aos ligantes: 4-{(4-
dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol}piridina, (L1), e 2-{(4-
dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol-2-il}piridina, (L2).

[Ru(bipy)2CIL1]PFes, L1 = 4-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-
oxidiazol}piridina(RubpyL1): 0,1 g(0,2mmol) do precursor [Ru(bpy)2Clz . 2H20] foi
misturado com 0,035 g (0,21 mmol) de AgNO3s em uma solugédo de 30 mL
agua/etanol (1:1 v/v) em um baldo de 100 mL, que foi aquecido sob refluxo a uma
temperatura de 110 °C por 30 min em atmosfera de argbnio para remover um ion

cloreto da esfera de coordenagdo do ruténio. Apos resfriar a temperatura
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ambiente, a mistura foi filtrada e o filtrado separado para proxima etapa. O
residuo contendo cloreto de prata foi descartado.

O filtrado foi transferido imediatamente para um baldo contendo 0,084 g
(0,21 mmol) do ligante L1 e o sistema foi aquecido sob refluxo por mais 2 h.
Posteriormente, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e uma solucao
aquosa de NH4PFs em excesso foi adicionada para a precipitacdo do produto de
coloracdo castanho escuro. O solvente foi removido por meio de evaporagao
rotativa até secagem total e o sdlido foi seco sob vacuo. Esquema mostrado na
Figura 13.0 complexo foi purificado através da lavagem dos compostos com
etanol e acetonitrila para remogao do excesso de precursor e de ligantes contidos
nas amostras. O rendimento obtido foi de 49%. Analise elementar (CHN):
RuCassN702H49CIPFs . 8H20, experimental (calculado): (MM= 1145,54 g.mol") %C:
46,08 (47,18), %H: 4,53 (4,31) e %N: 7,85 (8,55).

[Ru(bipy)2L2](PFs)2, L2 = 2-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol-2-
il}piridina(RubpyL?2): As condi¢cdes experimentais foram idénticas as descritas
para a sintese do complexo RubpylL1. Esquema mostrado na Figura 13. O
rendimento foi de 33%. Analise elementar (CHN): RuCssN702H49(PFs)2 . 2H20,
experimental (calculado): (MM= 1146,96 g.mol') %C: 46,81 (47,08), %H: 4,53
(4,31) e %N: 7.91 (8,55).
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Figura 13. Esquemas ilustrativos para sinteses dos complexos RubpyL1 e RubpyL2.

3.3. Deposicao dos filmes

Curvas n-A foram registradas para os ligantes livre e complexos em

equipamento Nima Technology Mod. 311D. As curvas n-A foram obtidas em

varias velocidades de compressao de barreira. Uma massa de 1 mg das amostras

foi dispersa em 5 mL de cloroférmio e espalhada sobre uma subfase com agua

deionizada com uma microseringa, temperatura na cuba de Langmuir de 21°C,

com as seguintes condigdes:

1. L1: volume espalhado na subfase = 50 uL de concentragdao 0,26

mg.mL";

L2: mesma condigao de L1;
RuArL1: 50 pL, 0,22 mg.mL";
RUArL2: 100 ulL, 0,22 mg.mL":
RubpyL1: 100 uL, 0,22 mg.mL":
RubpyL2: 100 uL, 0,50 mg.mL"".

L
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Na deposicdo foram empregados substratos de FTO (Fluorinated Tin
Oxide), ouro (depositado sobre FTO) e quartzo, cedidos pelo Prof. Ivo Alexandre

Hummelgen (Dispositivos Optoeletronicos Organicos).

Independente do substrato utilizado, a superficie foi sempre limpa antes da
deposicdo dos filmes por lavagens sucessivas com isopropanol, cloroformio e

isopropanol, para remogéao de p6 e gordura.

A partir das curvas n-A foram determinadas as condi¢des para deposi¢ao
dos filmes LB. A temperatura na cuba de Langmuir era de 21 °C. Os

procedimentos foram realizados seguindo as seguintes condigdes:

1. L1: 100 uL de uma solugdo 0,26 mg.mL"' foram espalhados
delicadamente sobre a superficie da subfase com auxilio de uma microseringa. A
pressdo maxima da barreira foi de 35 mN/m, velocidade de deslocamento da

barreira de 100 cm2min"' e velocidade de deslocamento do substrato de 10

mm.min';
2. L2: mesma condicao de L1;
3. Lazo: 50uL de solugdgo 0,50 mg.mL"' foram espalhados

delicadamente sobre a superficie da subfase. A pressao maxima da barreira foi de
25mN/m, velocidade de deslocamento da barreira de 100 cm2.min-! e velocidade
de deslocamento do substrato de 10 mm.min-';

4, RuArL1: 350 uL de solugdo 0,22 mg.mL' foram espalhados
delicadamente sobre a superficie da subfase. A pressdo maxima da barreira foi de
35mN/m, velocidade de deslocamento da barreira de 100 cm2.min-! e velocidade
de deslocamento do substrato de 10 mm.min-";

5. RuArL2: 350 uL de solugdo 0,22 mg.mL' foram espalhados
delicadamente sobre a superficie da subfase. A pressdo maxima da barreira foi de
30 mN/m, velocidade de deslocamento da barreira de 100 cm2.min-' e velocidade
de deslocamento do substrato de 10 mm.min-";

6. RubpyL1: 200 uL de solugdo 0,22 mg.mL"' foram espalhados
delicadamente sobre a superficie da subfase. A pressdo maxima da barreira foi de
30 mN/m, velocidade de deslocamento da barreira de 100 cm2.min-" e velocidade

de deslocamento do substrato de 10 mm.min™";
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7. RubpyL2: 200 uL de solugdo 0,50 mg.mL-' foram espalhados
delicadamente sobre a superficie da subfase. A pressdo maxima da barreira foi de
15 mN/m, velocidade de deslocamento da barreira de 100 cm2.min-! e velocidade
de deslocamento do substrato de 10 mm.min™";

8. RubpyLazo: 50 uL de solugdo 0,50 mg.mL-' foram espalhados
delicadamente sobre a superficie da subfase. A pressao maxima da barreira foi de
25 mN/m, velocidade de deslocamento da barreira de 100 cm2.min™' e velocidade

de deslocamento do substrato de 10 mm.min-";

3.4. Técnicas de caracterizagéo

Os espectros de FTIR na regido de MIR (4000-400 cm™") foram obtidos em
equipamento Bruker Vertex 70 dos materiais na forma de pd dispersos em KBr
com concentracédo de 1% (1 mg de amostra para 100 mg de KBr), por reflectancia
difusa, modo (DRIFT) usando acessorio Pike Tec. Easi Diff, e dos filmes
depositados sobre ouro por reflectancia especular a 80°, com acessorio PMA 50,
e luz polarizada, utilizando um polarizador modelo F-350 MIR, contendo cristal
optico KRS-5 (TIBr-Tll) e um suporte giratério A-110. A resolugdo nominal das
medidas foi de 4cm™.

Os espectros Raman foram obtidos dos pés e dos filmes depositados sobre
FTO e ouro em espectrobmetro Raman Renishaw Imaging Microprobe System
3000, » = 514nm e 633 nm, na faixa de 2000 a 180 cm-" utilizando lente objetiva

de 50x, com resolugdo de 1,58 cm™.

Os espectros UV-Vis foram obtidos em espectrofotometro UV-Vis
Shimadzu UV 2401 PC, na faixa de 190 a 900 nm, utilizando cubeta de quartzo
com caminho 6tico de 1 cm, a partir de solugdes em cloroférmio (exceto para o
complexo precursor [{(n%-CsHe)CIRuU}2Cl2], que foi obtido em dimetilsulféxido
(DMSO)). Os valores de absortividade molar (¢) foram calculados segundo a lei de

Lambert- Beer, através de cinco a dez medidas consecutivas de absorbancia no
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comprimento de onda referente a um maximo de banda, para solugdes em
diferentes concentragbes. Os valores de absorbancia foram plotados contra os
valores de concentragédo correspondentes. A curva obtida foi ajustada para uma
reta através de uma regressao linear e o valor de ¢ foi obtido como o coeficiente
angular da reta ajustada. Espectros UV-Vis dos ligantes foram obtidos em

diclorometano.

Os espectros de massa (ESI-MS) foram obtidos em um espectrometro
Thermo Fischer Scientific Inc. LTQ XL Linear lon Trap Mass Spectrometer. A
concentragdo aproximada das amostras foi de 10 ng.mL"! e fluxo da seringa de
infusdo de aproximadamente 5 pL.min"'. Na amostra RuArL1 foi adicionado acido

acético 1%.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de'H foram
realizados em espectrémetro Bruker DPX 200 MHz. O solvente empregado foi o
cloroférmio deuterado (CDClIs) contendo 0,1% de tetrametilsilano (TMS) como
referéncia. Analises elementares de CHN foram realizadas na central analitica do
IQ-USP.

Os voltamogramas ciclicos dos complexos em solugéo foram registrados
utilizando um potenciostato/galvanostato lvium Tecnologies, modelo Compact
Stat. Foi empregada uma cela eletroquimica convencional de trés eletrodos. O
eletrodo de trabalho empregado foi de disco de platina com didmetro de 3 mm.
Um fio de platina foi utilizado como contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia
Ag/Ag* 0,01 mol.L-" em CH3CN. Foi utilizada como solugdo eletrolitica de
perclorato de tetrabutilaménio (TBA) 0,1 mol.L-? em diclorometano e
concentragbes aproximadas de 1x10-® mol.L-"das amostras. Os valores de Ei
foram calculados segundo a relacédo (Epc + Epa)/2 e todos os potenciais
apresentados foram convertidos para valores vs EPH (Eletrodo Padrdo de
Hidrogénio), somando 0,530 V ao valor experimental. Esse valor somado foi
determinado experimentalmente a partir do potencial registrado para o par
ferroceno/ferrocinium. Os voltamogramas ciclicos dos filmes LB depositados
sobre FTO foram registrados no mesmo equipamento, porém utilizando solugao
eletrolitica aquosa de nitrato de potassio (KNOs) 0,1 mol L'e eletrodo de

referéncia de Ag/AgCl | KCI 3 mol L'. Os potenciais apresentados foram
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convertidos para valores vs EPH, somando 0,222 V ao valor experimental. Esse
valor somado foi determinado experimentalmente e utilizando como padréao

ferrocianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s]).

Os experimentos de espectroeletroquimica UV-Vis foram realizados
utilizando potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo Compact Stat
acoplado ao espectrofotdmetro HP Agilent 8453 e uma célula eletroquimica ALS
SEC-C de camada delgada com grade de platina como eletrodo de trabalho, um
fio de platina como contra eletrodo e como eletrodo de referéncia Ag/Ag* | AgNOs
0,01 mol.L"", solugdo de TBACIOs 0,1 mol.L-" como eletrdlito suporte e
concentragdo da amostra de 2,5 x 10> mol.L-'. Antes de cada medida, o potencial
referente @ medida foi aplicado por pelo menos 30 segundos para garantir a

condicao de equilibrio eletroquimico.

Os experimentos de fotoeletroquimica foram realizados em cela
eletroquimica de 2 eletrodos, utilizando um Pico amperimetro Keithley modelo
6487 acoplado a uma fonte de luz (simulador solar) Thermo Oriel Instruments
modelo 66902, constituido de lampadas de Hg-Xe e Hg. O eletrodo de trabalho
empregado foi uma placa de ITO recoberto com filme LB da amostra sobre um
filme de polibitiofeno (PBT). Um eletrodo de FTO foi utilizado como contra-
eletrodo. A solugéo eletrolitica de KNO3 0,5 mol.L™" foi adicionado Na2S0O3 1 x 103
mol.L-' como espécie doadora de elétrons. As medidas foram realizadas
aplicando um potencial de 0 até 1V. A cada 60 segundos a fonte de luz foi ligada

e desligada, por um periodo de 7 minutos.

O filme de PBT foi depositado por eletrodeposicdo usando uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos, o ITO, previamente limpo em uma
sequéncia de banhos ultra-sénicos: 15 minutos em acetona, 15 minutos em alcool
isopropilico e 15 minutos em agua deionizada, foi utilizado como eletrodo de
trabalho, Pt como contra eletrodo e Ag como eletrodo de pseudo-referéncia, no
modo galvanostatico a uma densidade de corrente aplicada de 1 mA/cm?2. O
eletrélito utilizado foi de LiClO4 0,1 mol.L'e 2,2'-bitiofeno 0.05 mol.L"' em
carbonato de propileno. Os filmes foram negativamente polarizados a 0.2 V por 60

segundos e foram secos em vacuo a 60°C por 1 hora.
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3.5. Producéo filmes para estudos eletroquimicos e caracterizagao do

mecanismo de transferéncia de carga.

Foram preparados filmes LB seguindo as condigdes descritas no item 3.4,

constituidos por:

1. RL1: uma monocamada do complexo RubpyL1;
2.  RL19: 9 camadas de RubpyL1;

3. RlLazo: uma monocamada do complexo RubpylLazo;

Filmes hibridos constituidos por uma camada organica do ligante livre
Lazo e sobre essa camada uma monocamada depositada do complexo

RubpyL1. Os filmes hibridos gerados foram:

4. LazoRL1: uma monocamada de Lazo recoberta por uma
monocamada de RubpylL1;

5. LeRL1: 9 camadas de Lazo recoberta com uma monocamada de
RubpyL1;

6. LazoRLazo: uma monocamada do ligante Lazo recoberto de uma
monocamada de complexo RLazo;

7. Lazo2RLazo: 2 monocamadas de ligante Lazo recoberto de uma
monocamada de complexo RLazo;

8. LazosRLazo: 3 monocamadas de ligante Lazo recoberto de uma
monocamada de complexo RLazo;

9. LazosRLazo: 5 monocamadas de ligante Lazo recoberto de uma
monocamada de complexo RLazo;

10. LazogRLazo: 9 monocamadas de ligante Lazo recoberto de uma

monocamada de complexo RLazo.
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Capitulo 4

4. Caracterizagao estrutural

Esse capitulo descreve e discute os resultados da caracterizacéo estrutural
dos compostos. Estudos foram conduzidos para comprovar a obtencdo dos
complexos e estudar as propriedades eletrbnicas e eletroquimicas desses

compostos a fim de obter uma melhor compreensao sobre esses sistemas.

As sinteses dos complexos foram bem sucedidas. Entretanto, nos
complexos derivados de arenoruténio tivemos dificuldades na purificacdo, devido
a baixa solubilidade desses em varios solventes e a adsorcao irreversivel na silica
da coluna cromatografica, o que impossibilitou a purificagdo por essa via.
Decidimos efetuar lavagens exaustivas da amostra com THF e diclorometano, de

modo a remover o excesso de ligante e de precursor do produto.

No complexo RuUuArL1, que ndo possui carga assim como o complexo
precursor [{(75-CsHs)CIRuU}2Cl2], esse procedimento de lavagem da amostra
removeu apenas parcialmente o excesso de precursor, conforme indicou o
resultado de CHN. No entanto, esse procedimento foi muito mais eficiente para o
composto RuArL2, como pode ser evidenciado pelo resultado de CHN. Isso
ocorreu provavelmente devido ao fato do complexo RuArL2 ser catibnico e seu sal
de PFs possuir caracteristica distinta do complexo precursor neutro [{(7°-

CeHs)CIRuU}2Cl2] na mistura de solventes.

Diferente do comportamento dos complexos de arenoruténio, os complexos
derivados de Rubipy exibiram alta solubilidade em diversos solventes como
cloroférmio, diclorometano e acetonitrila. No entanto, apesar de bastante soluveis,

esses complexos também adsorvem irreversivelmente na silica da coluna
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cromatografica. Assim, a purificacdo foi planejada também por meio de
sucessivas lavagens da amostra com excesso de etanol, obtendo sucesso na
remogao do precursor de [Ru(bipy)2Cl2] do produto. O sucesso na purificagéo foi
comprovado pelo resultado de analise elementar CHN tanto para o complexo

RubpyL1 quanto para RubpyL2.

Nas sinteses dos complexos RubpyL1 e RubpylL2 foi utilizada mesma
quantidade de nitrato de prata para remogédo de apenas um ligante cloreto no
precursor. Isso foi decidido devido ao fato do planejamento prever inicialmente a
monocoordenacao dos ligantes L1 e L2 ao residuo de Rubipy. No entanto, pela
analise de CHN e todas as outras a serem discutidas nessa tese, foi evidenciada
a saida de dois ions cloreto e a biscoordenacao de L2, tanto para o complexo
RubpyL2 quanto RuArL2. Esse resultado pode ser explicado pelo comportamento
quelante do grupo orto-oxadiazolpiridina que consegue remover o segundo ion
cloreto. As tentativas de reagao sem a adicao de nitrato de prata ao precursor nao
foram bem sucedidas. Apesar do grupo N-oxadiazol ter carater coordenante, a
obtencdo de complexos ponte (dois sitios de ruténio coordenados ao mesmo

ligante) nao foi alcangada.

4.1. Espectrometria de Massa (ESI-MS)

A espectrometria de massa é uma técnica analitica que pode fornecer
informacdes qualitativas (estrutura) e quantitativas (massa ou concentragao
molecular) das moléculas de analito, apés a sua conversdo para ions. A
espectrometria de massa com ionizagdo por eletrospray (ESI-MS) é capaz de
fornecer informacdes sobre especiagcdo para uma ampla gama de substancias

quimicas, biolégicos e ambientais, incluindo complexos metalicos.

O eletrospray € um processo de transferéncia de ions pré-existentes num

analito ao passar para a fase gasosa. As moléculas de interesse sao introduzidas
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na fonte de ionizagdo do espectrdbmetro de massa, onde sao ionizados. Esses
ions percorrem o analisador de massa e chegam a diferentes partes do detector,
de acordo com a sua proporgdo de massa/carga (m/z), onde os sinais sao
gerados. Esses sinais sdo expressos graficamente como um espectro de massa
mostrando a abundancia relativa dos sinais de acordo com a sua proporgao de
m/z. O processo de ionizagdo, geralmente, leva a formacédo de espécies
monocarregadas, resultando em picos m/z que se relacionam diretamente com as

espécies ou seus adutos.'98-159

O espectro de massa (modo positivo) do complexo RuArL1 (dissolvido em
diclorometano) apresentou sinal mais intenso em m/z = 408,37, que corresponde
a massa do ligante livre protonado, e nao foi observado o pico na regido esperada
para o ion molecular do complexo ([RuC3z1N3O2H39Cl2]*) (M = 657,6 g.mol'). Esse
pico mais intenso pode ser proveniente da presenca de ligantes livre como
contaminante da amostra, ou produto da fragmentagdo do complexo em fase
gasosa. O resultado foi o0 mesmo com e sem a adicdo de acido acético na

amostra injetada (Figura 14).
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Figura 14. Espectro ESI-MS M* da amostra deRuArL1. Seta indica a estrutura atribuida ao pico de
maior intensidade. Nesse caso corresponde ao ligante L1H*.
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Comportamento bem diferente foi observado no espectro do complexo
RuArL2 (Figura 15), onde foi observado o pico mais intenso referente ao ion
molecular [RuC3z1N3O2H39Cl]* (MM = 622,2 g.mol'), em m/z 622,33, com
distribuicdo isotopica caracteristica de uma espécie contendo um atomo de
ruténio. Nesse caso nao foi realizada a adicdo de acido. O resultado indicou que o
complexo possui estabilidade em fase gasosa e evidenciou a biscoordenag¢ao do

ligante L2 ao ion de ruténio.
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Figura 15. Espectro ESI-MS M* da amostra RuArL2, Seta indica a estrutura atribuida ao pico de
maior intensidade. Nesse caso corresponde ao ion [RuC3z1N3O2H39Cl4]*.

Os complexos RubpyL1 e RubpylL2 possuem cargas, assim como RuArL2,
e nos dois casos foram observados picos mais intensos coerentes com o ion
molecular. Para o complexo RubpyL1, [RuCsN7O2H49Cl]* (MM = 856,46 g.mol™")
foi observado pico em m/z = 855,23 (Figura 16) e para o complexo RubpylL2, o

pico do ion molecular [RuCasN7O2H49]>* (MM = 821,01 g.mol") foi observado em
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m/z = 410,60 (Figura 17), ambos com a distribuicao isotdpica tipica para espécie
contendo um atomo de ruténio. No ultimo caso, o valor de m/z revela que o
complexo RubpyL2 possui carga 2+, corroborando a estrutura quelada da ligagao
entre L2 e o residuo Ru(bipy)2. Os resultados de ESI-MS revelaram sucesso na

obtengao dos complexos propostos RuArL2, RubpyL1 e RubpyL2.
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Figura 16. Espectro ESI-MS M* da amostra RubpyL1, Seta indica a estrutura atribuida ao pico de
maior intensidade. Nesse caso corresponde ao ion[RuCasN7O2H49ClI]*.
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Figura 17. Espectro ESI-MS M* da amostra RubpyL2, Seta indica a estrutura atribuida ao pico de

maior intensidade. Nesse caso corresponde ao ion[RuCa4sN7O2Ha4g]?*.

4.2. Ressonancia Magnética Nuclear de 'H

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) € uma técnica

empregada para a identificagdo estrutural de moléculas.’® O fenémeno de

ressonancia magnética nuclear ocorre quando a irradiacédo de energia interage
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com 0s spins nucleares na presenga de um campo magnético. A absor¢céo de
energia € um processo quantizado e ocorre quando ha ressonancia da radiagao
incidente e a diferenga de energia entre dois estados. Os principais parametros
obtidos nos espectros de RMN sao o deslocamento quimico (d) e a constante de
acoplamento spin-spin (J). Os acoplamentos spin-spin sao resultantes das
interagdes magnéticas entre nucleos ativos ao longo das ligagdes covalentes, que
sdo medidos através da separagcédo entre as linhas dos espectros. Os
deslocamentos quimicos estao associados aos fatores de blindagem magnética
do nucleo. Se o deslocamento ocorrer para menores valores, mais protegido
(blindado) estara o nucleo. Dependendo do ambiente quimico nem todos os
nucleos apresentam a mesma ressonancia em um determinado campo
magnético, ao aplicar uma frequéncia constante.'®".1%2 No caso dos resultados
apresentados, o parametro que levamos em consideragcdao € o deslocamento
quimico, sendo esse 0 unico parametro que importou para as analises dos
espectros.

Observando o0 comportamento dos compostos aromaticos na
espectroscopia de RMN-'H, esses possuem uma alta susceptibilidade, pois sdo
capazes de induzir campos magnéticos significativos a ponto de interferir nas
frequéncias de ressonancia de atomos ligados ao anel aromatico. A corrente do
anel aromatico nesse caso, provoca efeitos de protecdo e desprotegcdo nos
nucleos, influenciando assim nos valores dos deslocamentos quimicos. 63

Nos graficos a seguir sdo atribuidos os deslocamentos quimicos dos
complexos de ruténio. Nas figuras 18 e 19 sdo mostrados os espectros contendo
as atribuicoes e as estruturas dos complexos RuArL1 e RuArL2 com os atomos
de hidrogénio numerados. Na tabela 1 sdo apresentados novamente os valores
de deslocamentos quimicos e suas respectivas atribuigdes.

As atribuicdbes dos sinais de 'H foram feitas comparando os sinais
experimentais com valores de deslocamento quimico de complexos similares
descritos na literatura e dos valores experimentais dos ligantes livres.

Nos espectros de RMN-'H mostrados nas Figuras 18 e 19 s&o observados
sinais caracteristicos da presenca de L1 e L2, com pequenas variacbes de
deslocamentos quimicos. Para o complexo RuArL1(Figura 18) os sinais mais
importantes sao referentes aos protons Hoo e Hio. No complexo, os sinais de Hoo

sofrem influéncia do efeito indutivo dos dois ions Cl-da esfera de coordenacgao do
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ruténio, estando esses menos blindados (6=9,32 ppm) em relagao ao ligante livre
L1 (6=8,82 ppm). O deslocamento do sinal de hidrogénio do anel benzénico H1o é
a evidéncia mais forte da coordenacgdo de L1 ao ruténio.'® Com a coordenac3o,
H1o se torna mais blindado devido a remocédo de um CI—, deslocando de ©6=5,95
ppm no precursor [{(7°-CsHe)CIRU}2Cl2] para 8=5,7 ppm para RuArL1. Esse
resultado de RMN-'H é a primeira e mais forte evidéncia que nos obtivemos
sucesso na sintese do complexo RuArL1, ja que os dados de CHN e ESI-MS néo

permitiram qualquer atribuicéo.
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Figura 18. Estrutura do complexo RuArL1e o espectro de RMN de 'H, em CDCls.
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No caso do complexo RuArL2 (Figura 19), efeitos similares foram

observados. Hg g foi observado em 6=9,38 ppm, menos blindado que no complexo
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RuArL1, pois nesse caso esses hidrogénios sofrem influéncia do efeito de apenas
um CI na esfera de coordenagao do ruténio. Histambém esta menos blindado que
em RuArL1 e aparece em 0=6,12 ppm. Esse resultado suporta a presenca de
apenas um cloreto na esfera de coordenagao e, portanto, € mais uma evidéncia

da coordenacéao quelada de L2 ao ruténio.
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Figura 19. Estrutura do complexo RUuArL2 e do espectro de RMN de 'H, em CDCls.
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Tabela 1. Valores de deslocamento quimico & (ppm) de 'H para

o0s compostos derivados de arenoruténio.

5 (ppm) H 5 (ppm) H
0.88 (3H) H1 0.88 — (m) Hi- 4
1.28
1.27 (16H) H2
1.56 (2H) Hs —
1.83 (2H) Ha (2H) Hs
4.05 (2H) Hs (6H) Hio
4.07
5.72 (6H) H1o (2H) He e
6.12
7.05 (2H) Hee (TH) Ho
7.06 A b
7.99 (2H) Hs,s (4H) H7,. 788
7.72
(1H) He
8.08 (2H) Hz 7
8.08
9.32 (2H) Hog
9.38

m = multipleto

Nos complexosRubpyL1 e RubpylL2 (Figura 20 e Figura 21) foram
observados os sinais caracteristicos dos ligantes L1 e L2 e um grande numero de
sinais sobrepostos na regido de 7 a 9 ppm, cujas multiplicidades e valores de
integragcdo nao puderam ser analisados de maneira segura. Esses sinais
sobrepostos ocorrem, porque os hidrogénios dos anéis bipiridinicos nao possuem
equivaléncia magnética e sofrem efeito de corrente de anel.5'-1%5 Assim, os sinais
referentes aos prétons dos anéis bipiridinicos sao definidos principalmente por
esse efeito e os atomos de hidrogénio identificados como 10-11-12-13 (Figuras 20

e 21) exercem influéncia no hidrogénio 14 do outro anel bipiridinico. Da mesma
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maneira, os atomos de hidrogénio do anel identificados como 14-15-16-17
(Figuras 20 e 21) exercem influéncia de corrente de anel no hidrogénio 10’. Além
da corrente de anel, os sinais de H14 e Hioctambém sofrem influéncia do efeito
indutivo do ligante CI. O sinal do atomo de hidrogénio Hg g€ 0 mais importante na
analise da coordenagao dos ligantes L1,2 ao residuo de Ru(bipy)2. No caso do
complexo RubpyL1 os prétons Hogo e Hi4 sofrem efeito indutivo do ligante CI-,
possivelmente deixando esses prétons mais blindados em relagdo aos ligantes
livres, assim como o observado para os complexo de areno. Os valores nao
puderam ser confirmados devido as sobreposi¢cdes dos sinais nessa regiao do
espectro. No caso do complexo RubpyL2, efeitos similares podem ser atribuidos.
Os sinais referentes ao Hogo e His4 sofrem influéncia dos prétons dos anéis

bipiridinicos.65-166
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Tabela 2.Valores de deslocamento quimico & (ppm) de 'Hpara

os compostos derivados do [Ru(bipy)2CI]*.

50

RubpylL1 RubpylL2
S (ppm) H 5(ppm) H

0.87 (3H) H1 0.88 (3H) H1
1.26 (16H) H2 1.26 (16H) H2
1.55 (2H) Hs 1.56 (2H) Hs
1.79 (2H) Ha 1.79 (2H) Ha
4.05 (2H) Hs 4.01 (2H) Hs
6.94 (2H) He e 6.97 (2H) He e

7.00-9.14 (m) H7-17 7.00 — (m) H7-17

8.9

m = multipletos

4.3. Espectroscopia vibracional no Infravermelho

Nesse item discutiremos os resultados obtidos no modo reflectancia difusa

do material na forma de p6. Apesar de que cada banda presente no espectro de

FTIR é melhor descrita por modos normais de vibragao, devido a complexidade

das moléculas, a discussio sera feita somente em termos de modos de simetria

localizados nos grupos.

Os ligantes livres L1 e L2 (Figura 22), por serem isébmeros exibiram

espectros FTIR praticamente coincidentes. Ambos exibiram bandas em 2925 e

2850 cm™' caracteristicas de estiramento dos grupos CH: alifaticos (vcnH) bastante
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intensas, devido a cadeia de doze carbonos. A banda referente a vcn aromaticos
aparecem bem menos intensas em 3041 cm™'. A banda em 1610 cm™ é atribuida
vcc dos anéis aromaticos. Na regido de 1500 a 1400 cm' sdo encontradas
bandas vco e ven referentes aos anéis N, O-heterociclicos e 1255 e 1020 cm™ sdo
atribuidas bandas associadas ao grupo feniléter (vcoc). Os ligantes ainda exibem
bandas em 1172 (8ch), 825 (nch), 733 (ycH) e 700 cm(nce).
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Figura 22. Espectros de infravermelho dos ligantes L1 e L2.

A coordenacgdo dos ligantes L1 e L2 a unidade arenoruténio (Figura 23)
leva a pequenas alteragbes nas frequéncias das bandas dos ligantes e o
surgimento de bandas associadas a unidade (n®-CeHs)RuClx. Os espectros dos
complexos RuArL1 e RuArL2 apresentam as mesmas bandas (vcH) aromaticos
em 3050 cm™ (porém com maior intensidade relativa devido a presenga do anel
benzénico do arenoruténio) e alifaticos em 2925 e 2850 cm-'. A banda vcc exibe
pequeno deslocamento para 1606 cm™' e outras bandas entre 1500 a 1400 (vco,
ven), 1257 (veoc), 1173 (8cH), 846 cm™ (ncH) sofrem pequenas alteragbes de

intensidade. No espectro de RuArL2 ainda é observada banda intensa em 842
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cm' devido ao contra ion PFe. Pode-se observar que as intensidades das bandas
em 3050 e 1430 cm™ referentes a unidade arenoruténio sdo elevadas na amostra

RuUArL1, indicando seu excesso, e esta de acordo em o resultado de CHN.

{(n°-areno)CIRu},Cl,

RuArL1

Reflectancia

3 ' . | S I / I b I 5 I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000  S00

Numero de Onda / <:m'1

Figura 23. Espectros de infravermelho do precursor [{(n®-areno)CIRu}2Cl2], complexo RuArL1 e
RuArL2.

Na Figura 24 sao mostrados espectros do precursor de Ru(bipy)2Cl2 e dos
complexos Rubipy1 e Rubipy2 a fim de comparacdo. Os complexos Rubipy1 e
RubpyL2 exibem bandas em 2930, 2855 cm™' (vcH) intensas e bandas pouco
intensas em 3060 cm™' devido aos vcH aromaticos presentes na bipiridina e L1,2.
A banda em1612 cm™' ven foi atribuida ao grupo bipiridina, que sofre mudancga de
perfil em relagdo ao precursor e provavelmente possui contribuicdo de vcc, vene
vco dos anéis aromaticos de L1,2. Outras bandas em 1495 (vcc), 1260 (vcoc),
1178 (8cH), 758 (ncH) e 551 cm™ (ncc) também sdo observadas. A banda em 840

cm™ intensa e larga foi atribuida a presengca do contra-ion PFs, que possui
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intensidade relativa maior em RubpylL2, coerente com a estequiometria desse

composto.'67-169

Os dados de infravermelho obtidos demonstram a formagao dos complexos
idealizados. Nos espectros desses complexos observam-se a presenga de
bandas associadas aos ligantes e as unidades de ruténio (areno ou bisbipiridina)
indicando a formacdo dos produtos propostos. Esses resultados suportam os
obtidos anteriormente de massa (ESI-MS M*) e RMN de "H.

(cis-Ru(bpy)oClo

RubpyL1 8

Reflectancia

2 U . | y ' v ' L | v I ! !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda / cm'1

Figura 24. Espectros de infravermelho do precursor [Ru(bipy)2Cl2], complexos RuipyL1 e
RubpylL2.

4.4. Espectroscopia Eletronica UV-Visivel
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A espectrofotometria no ultravioleta—visivel também ¢é chamada de
espectroscopia eletronica pois se baseia em fenbmenos de transicdes eletrénicas
provocadas pela absor¢ao da luz. Com a analise dos espectros UV-Vis se obtém
informacdes acerca da estrutura eletrénica das moléculas. Especificamente, para
complexos inorganicos € uma técnica muito importante, pois nesses sistemas as
transigbes d-d, internas dos ligantes (IL), transferéncia de carga ligante-metal
(LMCT) e metal-ligante (MLCT) ocorrem na regidao espectral analisada.
Transigdes d-d sdo muito pouco intensas e nos complexos de ruténio investigados
essas sao encobertas pelas outras transicoes.

Transicbes de transferéncias de carga metal-ligante (MLCT) caracterizam-
se por uma ligagado © nos complexos de ruténio com ligantes insaturados e ocorre
devido a transferéncia de densidade eletrénica dos orbitais dn do metal para um
orbital ©* nos ligantes. A transi¢cao de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT)
ocorre devido as transferéncias de densidade eletrénica dos orbitais dos ligantes
para os orbitais de energias mais apropriadas no metal. O coeficiente de
absortividade molar do maximo é tipicamente da ordem de 10* L mol'cm'.Por
sua vez, as transigdes internas do ligante (IL) s&o geralmente provenientes das
transicdes n-n* e n-n*, que os ligantes livres de coordenacgéo apresentam em seus
espectros eletronicos.'”?

O espectro do precursor [Ru(bipy)2Cl2 . 2H20] (Figura 25) apresenta duas
bandas no UV e uma banda larga no visivel. A primeira banda de alta intensidade
na regiao do UV aparece em 300 nm atribuida a transicbes n—n*, € a outra em
380 nm foi atribuida a transicdo MLCT2 (n*<-Rudn). Além de uma banda no
visivel em 556 nm, atribuida a transicdo MLCT1."'Ainda na Figura 25 esta
representado o espectro eletronico do precursor [{(n®-areno)CIRu}2Cl2], onde sdo
observadas as bandas entre 348 e 408 nm referentes a transicbes MLCT
(CeHen*«—Rudn) e em 612nm atribuida a LMCT (Ruc#*<Clr).""?
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Figura 25. Espectros UV-Vis dos precursores [{(n-areno)CIRu}2Cl2] e [Ru(bipy)2Cl2]. DMSO e
CHCIs foram utilizados respectivamente.

Na Figura 26 estéo ilustrados os espectros do L1 e do complexo RuArL1.
No espectro UV-Vis do ligante L1 nota-se apenas uma banda em 307 nm,
atribuida como uma banda de transicdo n—n* do grupo oxadiazol. A absortividade
molar (¢) de 24320 L.mol-'.cm™ é tipica de uma transigdo n—m*.

Ainda na Figura 26 observa-se o espectro com complexo RuArL1. Com a
formacado do complexo ocorre um deslocamento na banda, n—n* para 337 nm e
diminuicdo da sua intensidade. O valor do ¢ em 337 nm é 12897 L.mol'.cm™.
Esse deslocamento para o vermelho ¢ justificada por alteragdo nas energias dos
orbitais de simetria © de L1, onde o orbital n* sofre uma estabilizacdo em relacéo
ao ligante livre. Como consequéncia, a diferenga entre n—n* se torna menor no
complexo. A banda larga em 445 nm foi atribuida a transigdes de transferéncia de

carga metal-ligante, MLCT (L1n*<«Rudn) e, (CeéHsm*<«—Rudn).
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Figura 26. Espectros eletrénicos do L1 e do complexo RuArL1 em CHCls.

O espectro UV-vis de L2 (Figura 27) € praticamente coincidente ao de L1,
com banda em 306 nm referente a transicdo n—n*do grupo oxadiazol. A
absortividade molar (g) de 28045 L.mol'.cm-'dessa banda é um pouco superior a
de L1. O espectro do complexo RuArL2 exibe bandan—n* do ligante L2 deslocada
para 332 nm e também diminuigdo de intensidade (¢ = 6872 L.mol"".cm"). Nesse
caso, a banda MLCT em 454 nm é mais fina e mais deslocada para o vermelho
que no complexo RuArL1 e a banda em 603 nm foi atribuida a LMCT
(Ru o#«Cln). Observa-se que a banda n—=* € menos deslocada para o vermelho,
enquanto a MLCT é mais deslocadas para o vermelho no complexo RuArL2. Isso
pode ser justificado pela ligacdo quelada do ligante N-piridil-oxadiazol, que
removeu o ligante o-doador CI. Assim, dois efeitos s&o responsaveis pelas
alteragdes nas transi¢oes: 1. O ion Ru(ll) se liga a dois nitrogénios do ligante -
aceitador. 2. O ion de Ru(ll) se torna mais deficiente de elétrons devido a

remogao do cloreto. Como consequéncia, localizado no ligante piridiloxadiazol a
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energia do orbital #* ndo é tao estabilizada quanto no complexo RuArL1, ou seja,

tem menos contribuigdo do ion cloro.'73-174
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Figura 27. Espectros eletrénicos do L2 e do complexo RuArL2 em CHCls.

A Figura 28 mostra o espectro do complexo RubpyL1, onde se observa a
banda de transi¢ao interna n—=* do ligante bipiridina em 292 nm e a banda n—m*
do grupo oxadiazol deslocada para o vermelho, com ombro em 320 nm. Ainda
sdo observadas pelo menos duas bandas largas MLCT em 388 e 443 nm que
podem ser do metal tanto para o ligante bipy quanto para L1. Em analogia ao
espectro do complexo analogo RubpylLazo'”®, em que as atribuigbes puderam ser
feitas com base em dados de espectroeletroquimica, pode-se atribuir a banda de
menor energia a transicdo MLCT (L1n*«Rudn) e a segunda a MLCT1
(bipym*«—Rudmn). A banda MLCT2 (bipy n*<«—Rudn) fica encoberta pela banda n—m*
do grupo oxadiazol. No entanto, n&do temos mais evidéncias para assegurar essa

atribuicéo.
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No complexo RubpylL?2 (Figura 29) abanda n—n* encontra-se em 286nm, o
ombro em 338 nm deve possuir contribuicdo de n—n* do grupo oxadiazol e
MLCT2 (bipy n* «—Rudn), e as duas bandas 415 e 447 nm devem estar
associadas a transicdes MLCT (L2n* «<Rudn) e MLCT1 (bipy n* «Rudn). E
possivel a comparacido entre os espectros dos complexos RuArL2 e RubpyL2.
Nos dois casos a banda MLCT (L2n* «<—Rudn) € deslocada para o vermelho e é
mais fina se comparada a RuArL1 e RubpyL1, respectivamente. Nos complexos
derivados de L2, a banda n—n* do grupo oxadiazol deve ter mesmo
comportamento e no espectro da Figura 29 essa deve estar entre as bandas n—n*
da bipy e MLCT2.

Em todos os casos observa-se que com a coordenacao de um ion positivo

ao precursor, ocorre uma diminuigdo das bandas atribuidas como transi¢éesm—m.

z
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Figura 28. Espectros eletrénicos do L1 e do complexo RubpyL1 em CHCls.
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Figura 29. Espectros eletrénicos do L2 e do complexo RubpyL2 em CHCls.
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Capitulo 5

5. Propriedades eletroquimicas

5.1. Voltametria ciclica em solugéo

A voltametria € uma técnica que se fundamenta nos fendbmenos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de
solugdo adjacente a essa superficie. Nessa técnica, as informagdes sobre o
analito sdo obtidas por meio da medi¢do da magnitude da corrente elétrica que
surge entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo ao se aplicar uma diferenca
de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. As
especificacoes dos eletrodos utilizados na realizagdo do experimento estao
descritos no capitulo 3.176.177

A caracterizagao eletroquimica dos complexos foi restrita ao complexo
RubpyL1. Os compostos derivados do arenoruténio ndo apresentaram resposta
eletroquimica na faixa do eletrélito trabalhado, possivelmente devido a baixa
solubilidade em diclorometano e outros solventes (acetonitrila, dmf, dmso),
impedindo que se atingisse concentracdo minima para observagao de sinais, ou
porque o potencial redox é mais positivo que o potencial superior da janela de
trabalho da solucéo eletrolitica. Tanto o anel benzénico quanto o ligante N-
piridiloxadiazol sado ligantes m-aceitadores que estabilizam ruténio em baixo
estado de oxidacao e, assim deslocara o potencial do par Ru(lll/ll) para valores

superiores ao limite superior da janela de trabalho.
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Os voltamogramas ciclicos realizados com os ligantes L1 e L2 também nao
apresentaram processo na faixa de potencial empregado. No voltamograma
ciclico do precursor [Ru(bipy)2Cl2] foi observado um unico processo reversivel em
E12= 0,61 V (vs EPH) referente ao par Ru""", coerente ao descrito na literatura’".
Assim como o precursor, o complexo RubpyL1 (Figura 30) exibiu um processo

reversivel em E12= 1,14 V, atribuido ao par Ru'"".

A separagao entre os pico catédico (Epc) e anddico (Epa) foi de ~ 60 mV
(Figura 30A), o que revela um processo reversivel para o par Ru(lll/ll). O grafico
de lIpa versusv'2 (Figura 30B) é linear na faixa estudada, corroborando a

reversibilidade e controle difusional na reagao redox.
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Figura 30. (A) Voltamogramas ciclico registrados em solu¢do de RubpyL1em CH2Clz, v = 5, 10,
20, 50 e 100 mV.s™!, como eletrolito solugédo de 0,1 mol.L-" de TBA. (B)Grafico de lpa versus v'’2.
Figura inserida: VC do precursor [Ru(bipy)2Cl2] sobreposto ao de RubpyL1, v =100 mV.s™.
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O valor experimental para o par Ru(lll/Il) no complexo RubpyL1 encontra-
se deslocado +0,53 V em relacdo ao precursor [Ru(bipy)2Cl2]. O efeito da
substituicdo do CI- provoca um deslocamento do potencial redox para valores
mais positivos. O ion cloreto possui carater doador o e T que estabiliza o ruténio
de alto estado de oxidagao. Por outro lado, ligantes 1T aceitadores, como é o caso
do ligante N-heterociclico L1, estabilizam o metal em baixo estado de oxidacéo,
Ru(ll).8'- 78 Nesse caso existe uma direta relagdoentreopotencial redoxdeumdado
metal num complexo eda natureza quimicadasespéciesque compdem aesfera de
coordenacéo. Lever'" introduziu um conceito de parametrizagéoeletroquimicade
potenciais redox em complexos metalicos. Nessa abordagem, os parametros
eletroquimicos dos ligantes, E.(L), sdo definidosempiricamentepara cada ligante e
dependem do metal, doestado de spineestereoquimica.Os parametros
eletroquimicos E.(L) sao aditivos em relagdo a cada substituinte e a somatoria
dos parametros ira determinar o valor do potencial redox E°. Especificamento para
complexo de ruténio € possivel acessar os parametros para diversos ligantes

comuns.'®

A fim de caracterizar o ligante L1, seu paradmetro E, foi determinado
considerando o valor E1. experimental, através da equagéo 3,onde os parametros
E.(Cl)=-0,24 V e E.(2,2"-bipy) = 0,25 V foram acessados na referéncia.’""

E®=E,,, =E, (L1)+ E,(Cl)+4E, (bipy) (Equagio 3)
L14V = E, (L1) - 0,24 + 4(0,25)
E,_(L1) =038V

O parametro E; = 0,38 V revela um forte carater n-aceitador, coerente com
o0 esperado para um ligante N-heterociclico para-substituido. Em termos
quantitativos, o carater n-aceitador de L1 € superior ao da 2,2’bipiridina e do
ligante Lazo (4-dodeciloxofenilazopiridina, E;=0,314 V)."8 Nesse ultimo caso, o
maior poder removedor do grupo oxadiazol é coerente, uma vez que esse grupo

corresponde ao grupo azo em estado de oxidag&o superior.

O complexo RubpyL2 também n&o apresentou processo na janela de

trabalho do solvente. Isso foi atribuido a coordenagdo por dois atomos de
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nitrogénio (piridinico e oxadiazolinico) do ligante ao sitio de ruténio(ll), que resulta
num deslocando de potencial do par Ru(lll/ll) para valores superiores ao limite

superior da janela de trabalho.

Utilizando a mesma metodologia de parametrizagdo, o valor de E° para
RubpyL?2 foi estimado, considerando o mesmo valor de parametro £, de L1 para
L2, mas como a ligagdo é quelada, foi empregado coeficiente 2 na equagéo.

Nesse caso a equacéo ficou:

E® = E,, =2E, (L) +4E_(bipy)
E,,, =2(0,38) +4(0,25) = 1,76V

Foi obtido um valor de E+2 = 1,76 V, suportando a hipétese que o valor do
potencial do par Ru(lll/Il) € mais positivo que o limite superior da janela de

trabalho da solucao eletrolitica.

5.2. Espectroeletroquimica UV-Visivel

A técnica de espectroeletroquimica UV-Vis combina a espectroscopia UV-
vis e medidas eletroquimicas, destacando-se pela riqueza de informacdes que
podem ser extraidas do sistema. Nesse experimento, os espectros UV-vis sao
registrados em diferentes potenciais aplicados na condicao de equilibrio. Assim, a
alteracdo espectral é acompanhada na mudanca de estado redox da amostra.
Essa técnica auxilia a melhor compreensao tanto do espectro eletrbnico quanto
das propriedades eletroquimicas do sistema estudado. Em particular, os
complexos de Rubipy apresentam forte absor¢do na regido do UV-visivel e
processo redox reversivel, tornando-os o6timos sistemas de estudo por essa

técnica. 8!
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O espectro do complexo RubpyL1, Ru(ll), possui bandas em 290 nm (bipy,
m-1*), 325 nm (oxadiazolina m-1*,) e 447 nm (MLCT: bipy n*<—Rudne
L1n*—Rudn) (Figura 31). Com a aplicagao de potenciais na faixa de 1,04 a 1,63 V
foi observado uma diminuicdo de intensidade na banda em Amax = 447 nm,
coerente com a extingdo dessa transicado MLCT devido a oxidagado de Ru(ll) para
Ru(lll). Apesar da diminuigdo dessa transigdo MLCT, n&o se conseguiu observar
o total desaparecimento dessa banda, como seria o esperado. Para tentar
observar esse fenbmeno foi realizada a aplicacdo do potencial maximo (1,63 V)
por mais alguns minutos para tentar observar esse desaparecimento, porém
mesmo assim, n&o foi observado o total desaparecimento dessa banda. Na regido
de 325 nm, observa-se que a banda n-n* de L1 sofre um deslocamento
batocromico, levando Amax para 340nm. Com a oxidagao do ion de ruténio, ha um
aumento da carga no metal, perturbando os orbitais = de L1, que leva a uma
diminuicdo na energia de transicdo. Mesmo efeito foi observado para o complexo
RubpyLazo'® e é analogo ao verificado no deslocamento para maiores
comprimentos de onda da banda 1r-11* da bipy, que resulta no desdobramento nos
maximos em 290 e 317 nm (Figura 31). Um ponto isosbéstico definido em

383nmindica presencga de um equilibrio simples nesse processo redox. 82
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Figura 31. Espectroeletroquimica UV-Vis do complexo RubpyL1, obtidos a partir de solugdes
3x10%5 mol.L-" em CH2Cl2, aplicando potenciais na faixa de 1,04 a 1,63V (vs EPH).
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Capitulo 6

6. Producgao de filmes Langmuir e Langmuir-Blodgett dos ligantes e

complexos estudados

6.1. Filmes de Langmuir

Com a evolugdo de arquiteturas supramoleculares e nanomateriais, a
busca pelo controle das organizagées moleculares se intensificaram nas ultimas
décadas.83.184 Esse controle visa, principalmente, a otimizagdo das propriedades
oticas, magnéticas e eletrbnicas. A obtencdo e o desenvolvimento de
nanomaterias estruturados e organizados sobre superficies podem ser obtidos
pela técnica de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB), que permitem o estudo e a

transferéncia de monocamadas para substratos sélidos. 185186

Visando examinar essas propriedades organizacionais das estruturas dos
ligantes e complexos foram realizados estudos das monocamadas através das

isotermas de Langmuir (curvas T1-A).

Para todos os compostos foram estudadas as influéncias das velocidades
da barreira sobre as curvas 1 -A. A velocidade de barreira pode alterar o formato
da curva e interferir na reprodutibilidade. Se a velocidade da barreira for muito
alta, a molécula em estudo pode nao possuir tempo suficiente para se orientar de
maneira adequada a permitir o maximo empacotamento e o resultado de area

molecular fica comprometido.
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A velocidade de compressdo das monocamadas dos compostos estudados
foi variada entre os valores de 25 e 100 cm?.mim™'. Para o ligante livre L1 (Figura
32) ndo foram observadas alteragdes significativas e elas foram reprodutiveis
nessas condigdes. O resultado indicou o comportamento anfifilico desse ligante
que forma uma monocamada na interface liquido-ar. Desse modo, pode-se inferir
que L1 deve se orientar com o nitrogénio voltado para agua e a cadeia alifatica
para o ar (Figura 33a,b). E interessante notar que apenas a cadeia alifatica de 12
carbonos nao é suficiente para garantir auto-organizagao na interface. Isso foi
constatado ao fazer experimento com dodecilamina que nao forneceu isotermas
estaveis e reprodutiveis. O fato de L1 se auto-organizar e fornecer resultados
reprodutiveis de monocamadas deve-se ao fato de que além da cadeia alifatica,
ha a presenca do grupo feniloxadiazolpiridina, que contribui para interacbées
intermoleculares fracas entre as cadeias. De fato, o comprimento das moléculas
L1 e L2 é maior que do acido estearico (Figura 33c), anfifilico bastante estudado

por LB.

A isoterma m-A de L1 (Figura 35) apresenta as fases gasosa, liquido-
expandido e liquido-condensado, apesar de que a separagdo entre as duas
ultimas regides n&o é bem definida, identificada por apenas uma leve mudanga na
inclinagdo de pressdo em 30 mN m™'- A pressdo de superficie maxima foi de 45
mN m-' quando ocorre o colapso. Isso indica que as monocamadas sdo bastante
estaveis, em comparacdo com sistemas similares, como por exemplo, para o
acido estearico, que possui uma pressao de superficie tipica de 50 mN m™' e uma
area.molecula’ de 20 A2.'87 No entanto, o valor encontrado de area média
ocupada pela molécula do L1 é A = 64 A2, muito superior a area do acido

estearico e ao didmetro que pode se estimar dessa molécula.
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Figura 32. Estudo variagao velocidade do ligante livre L1, v = (preta) 25, (vermelha) 50 e (azul)
100 cm?. mim-".

Calculos tedricos de otimizacdo de geometria tanto para os ligantes livres
quanto para os complexos fornecerdo maior suporte no entendimento do
empacotamento das monocamadas. Tais estudos ndo foram concluidos a tempo
e aqui nos basearemos a discussao qualitativa apenas em estruturas geradas por
modelagem de mecanica molecular. Na Figura 33a € mostrada a estrutura gerada
para L1. A posigao do nitrogénio para baixo foi escolhida para ilustrar a orientagao
da molécula na interface liquido-ar. A estrutura mostrada na Figura 33b
corresponde a um mapa de potencial eletrostatico o qual indica maior densidade
eletrdbnica nos atomos de nitrogénio piridinicos e oxadiazolinicos. A figura ilustra
que a molécula nao é linear em funcdo do anel oxadiazolinico. Além disso, as
interacbes atrativas entre as moléculas vizinhas correspondem a interagcdes
hidrofdbicas entre cadeias alifaticas e empilhamento n (stacking =) dos grupos
aromaticos. Esse ultimo garante um eficiente empacotamento em uma unica
diregdo, enquanto as cadeias alifaticas conseguem se compactar nas duas

diregdes. Assim, € de se esperar que a geometria de L1 ndo permite um
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empacotamento eficiente entre moléculas vizinhas (Figura 33a,b). Provavelmente
por essa razao, a area molecular de L1 é muito superior a de surfactantes

comuns, como a do acido estearico (Figura 33c).

Figura 33. Esquemas das estruturas e mapas de potencial eletrostatico dos ligantes (a-b) L1 e (d-
e) L2. (c) Estrutura gerada para o ion estearato.

@) ) (b)
%

(c) (d)

Figura 34. Esquemas das estruturas gerados por mecanica molecular para os complexos (a)
RUArL1, (b) RuArL2, (c) RubpyL1 e (d) RubpyL2.
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A Figura 35 mostra também a curva 1T -A do complexo RuArL1 que exibe
uma leve mudanga na inclinagédo proximo a 20 mN m-!, que pode ser interpretada
como uma transicdo de fase, liquido expandido para liquido condensado e
colapso em 42 mN.m™', que indica que o filme do complexo também é bastante
estavel. O valor de area.molecula™ é de 133 A2 quase o dobro da area de L1
livre, 0 que revela a contribuicdo do residuo de areno-ruténio na area molecular.
Na Figura 34a € mostrada a estrutura gerada para o complexo RUuArL1. Nesse
caso, a interagdo com a interface liquida deve ser pelos sitios dos ligantes
cloretos, de modo a maximizar o contato da parte hidrofilica e voltar os grupos
hidrofébicos para o ar. Como resultado, observa-se que a cadeia do ligante L1
fica bastante deitada o que deve contribuir para um empacotamento ineficiente e
alto valor de area molecular. Nota-se que apesar desse complexo ser neutro, a
auséncia de carga na molécula ndo prejudica a auto-organizagdo na interface
liquido-ar, pois foram obtidas curvas bastante reprodutiveis e altos valores de

pressao antes do colapso.
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Figura 35. Isoterma 1 versus A do ligante livre L1 e do complexo RuArL1, v = 100 cm2.min-".
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O ligante L2 (Figura 36) exibiu um comportamento diferente do ligante L1
nas curvas 1T -A. Nesse caso, foi observada clara mudancga de fase por volta de
20 mN.m™', que leva a um plateou. Em pressdes mais elevadas, a pressio volta a
subir e o filme colapsa acima de 40 mN.m™". A presencga do plateou indica que a
geometria de L2 permite mais de uma configuracao possivel de arranjo na
monocamada. Com base na estrutura mostrada Figura 33d, nés propomos que
inicialmente as moléculas de L2 interagem com a superficie da agua pelo residuo
mais polar, ou seja, pelo nitrogénio piridinico e oxadiazolinico deixando a cadeia
de 12 carbonos deitada na interface. A medida que se exerce uma press&do com a
barreira, as moléculas sdo forcadas a ocupar uma area menor € nesse momento
ocorre uma transicdo para uma configuracdo onde as cadeias assumem uma
orientagdo mais levantada, isto €, apds a regidao do plateou, a orientagdo de L2 na
interface é similar @ de L1. Na Figura 37é mostrado um esquema da nossa
proposicdo. O valor de area média ocupada pela molécula do L2 é de 83 A2
proxima ao valor encontrado para L1, reforcando que na regido liquido-

condensada L2 possui conformacgao similar a de L1.
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Figura 36. Isoterma 11 versus A do ligante livre L2 e do complexo RuArL2, v = 100 cm2.min-1.
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Figura 37.Esquema da transigdo que ocorre em 20 mN.m-! na curva 1 versus A do ligante livre
L2.

Ainda na Figura 36 é mostrada a curva 1-A do complexo RuArL2 que n&o
apresentou plateou. O valor de area molecular de RuArL2 é A = 75 A2, menor que
para L2 livre e RUuArL1. A ligacdo quelada nesse complexo deixa apenas um
ligante cloreto exposto, que corresponde ao sitio hidrofilico da molécula. A
orientacdo mostrada na Figura 34b deve ser a mais estavel e explica a ndo
existéncia de transicdo de fase nessa monocamada. Porém, os esquemas das
estruturas de RuArL1 e RuArL2 mostrados na Figura 34 ndo fornecem uma visao

clara que justifique a menor valor de area molecular de RuArL2.

A curva 1-A do complexo RubpyL1 €& bastante similar a do complexo
RUArL1, porém obteve-se colapso em 35 mN.m™' e a area molecular foi de A =
176 A2 (Figura 38) revelando influéncia do grupo mais volumoso Ru(bipy)2 na area
ocupada. No entanto, somente o didmetro do grupo Ru(bipy)2 néo justifica esse
incremento no valor de area em relagdo ao complexo RuArL1. Na Figura 34c é
mostrado desenho que tenta justificar o fendmeno observado. No caso do
complexo RubpyL1, ndo é somente o tamanho do grupo polar, mas a orientagao
na interface é que ira influenciar na area ocupada. Apesar do sitio de ruténio
possuir uma carga, o sitio esta envolto por ligantes bipiridina hidrofobicos. Para
maximizar a interacao hidrofébica coma subfase, o ligante cloreto deve se voltar
para a superficie (Figura 34c) e, desse modo, a cadeia alifatica fica bastante
deitada (Figura 34c), o que deve ser responsavel pelo alto valor de area

molecular.
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A presenca do ligante cloro possui papel crucial na orientagdo e auto-
organizacado molecular na interface liquido-ar. No complexo RubpyL2 (Figura
34d), pelo fato do ligante poder se coordenar pelos dois sitios de nitrogénio e
remover todos os ions cloretos da esfera de coordenacao, o sitio de ruténio é
totalmente envolto por uma capa orgéanica hidrofébica. Apesar do complexo
possuir carga 2+ e essa residir na extremidade da molécula, essa molécula
parece nao ser capaz de se orientar de maneira eficiente na interface. Essa deve
ser a explicacdo porque nao foi possivel obter curvas T1-A estaveis e reprodutivas
para esse complexo. Por essa razdo, nado foi possivel obter fiimes LB do

complexo RubpyL2.
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Figura 38. Isoterma 1 versus A do ligante livre L1 e do complexo RubpyL1, v = 100 cm2.min-".

6.2. Filmes de Langmuir — Blodgett (LB)
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Na deposicao de filmes LB (Capitulo 3, item 3.4.) foi escolhida uma
pressdo de barreira proxima do colapso, variando entre 25 e 35 mN m™,
dependendo do composto utilizado, de modo que se obtivesse um
empacotamento eficiente nos filmes. Conforme a natureza da superficie do
substrato (hidrofilica ou hidrofdbica), e o tipo de material empregado para formar a
monocamada, filmes de diferentes tipos podem ser obtidos, levando a formacgao
de filmes LB com diferentes organizagdes estruturais, sendo esses classificados
de 3 formas diferentes, chamadas deposicao do tipo X, Y ou Z como ilustrado na
Figura 39a. O tipo Y ocorre quando a deposi¢cao € realizada pela imersao e
posterior emersao do substrato, no tipo Z a deposicdo se da apenas na retirada
do substrato e o tipo X é feita na imersao do substrato, ou seja, os filmes do tipo-Y
as moléculas sdo depositadas de maneira cauda-cauda, de tipo-X pela cabeca-

cauda e do tipo-Z através da cauda-cabega.'?% 188

O sentido de deposi¢cao da primeira monocamada dos filmes estudados foi
de baixo para cima (Figura 39b), ou seja, uma deposigéo do tipo Y. Esse sentido
de deposicao foi o que forneceu os melhores resultados. Uma vez que a
superficie dos substratos foi tratada com alcool isopropilico por ultimo, a
superficie deve possuir caracteristica hidrofilica, coerente com o modelo de

transferéncia pela parte hidrofilica da molécula (Figura 39b).

As deposic¢des dos filmes foram acompanhadas por curvas de posi¢cdo do
dipper versus area. A Figura 40 ilustra a curva de deposi¢gdo do filme RuArL2,
observa-se que depois de alcancada a pressdo de barreira de 35 mN m' o filme
passa a ser transferido para o substrato e que essa deposi¢cao ocorre de forma
regular a medida que o numero de camadas aumenta. O mesmo comportamento
€ observado para os filmes dos ligantes L1 e L2 e para os complexos RuArL1 e
RubpyL1.
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Figura 39. (a) Tipos de filmes (Y, X e Z) obtidos pelo método de Langmuir-Blodgett. Esquema de

deposicao de filmes de Langmuir-Blodgett sobre um substrato hidrofilico. (b) A superficie é

imergida - (A), e emergida - (B) tornando o substrato hidrofébico depois da deposi¢ao da primeira
camada, e fica novamente hidrofilica depois da segunda camada — (C). Adaptado das ref. 189-190
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Figura 40. Curva da deposigéo do filme RuArL2 em um substrato sélido.
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Capitulo 7

7. Caracterizacao dos filmes de Langmuir-Blodgett

7.1. Espectroscopia Eletrénica UV-Visivel

A formacao de espécies agregadas nos filmes LB pode ser caracterizada
por técnicas espectroscopicas, como espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis,
através de alteracdes observadas, como diminuicdo da intensidade de absorcéo,
alargamento, surgimento de novas bandas e elevagdo da linha base, em relacéo

aos espectros das espécies monoméricas presentes em solugdes diluidas. 191192

O agregado se forma em solugdes concentradas ou em matrizes solidas
quando as moléculas interagem umas com as outras no seu estado fundamental.
Na espectroscopia € possivel evidenciar a formagao desses agregados através do
deslocamento dos maximos de absorgéao (em relagdo ao espectro do mondémero),
devido ao forte acoplamento entre os cromoforos que se encontram alinhado em

uma determinada diregao.

A energia dos estados eletrénicos nos agregados dependem da orientagao
e do angulo entre os dipolos eletrbnicos dos cromoforos, isso, influéncia as
intensidades relativas das bandas dos espectros de absor¢do.’®® O momento de
dipolo de transi¢cao indica a dire¢gao de polarizagdo e determina como o sistema
interage com o campo elétrico da radiacao incidente, enquanto que o quadrado da
sua magnitude esta associado a forga da interagdo com a luz devido a distribuicdo

de carga no sistema.
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Os arranjos altamente ordenados formados em uma matriz sélida sao
conhecidos por apresentar propriedades eletrénicas caracteristicas, ou seja,
aqueles que correspondem aos agregados do tipo -H ou -J."% Em ambos casos,
os dipolos eletrénicos se orientam paralelamente e ocorre um desdobramento dos
niveis de energia, ou seja, a interacédo dos dois momentos de dipolo transi¢ao M+
e M2 (interagdo entre os monémeros) produz umdesdobramento energético do
estado excitado em dois componentes, como mostrado na Figura 41. Os dipolos
M1 e M2 sao formados pela soma e/ou a diferenga de vetores m+e m., polarizados
perpendiculares uns aos outros.No caso de um alinhamento lado-a-lado dos
cromoforos, a absorgcdo e emissdo a partir do estado m- é proibido porque o
momento de transi¢ao resultante € igual a zero (m- = M1+-M2 = 0). Somente o
estado m+ = M1+M2 pode ser preenchido, pela absorgédo de luz, ou despovoado

por fluorescéncia.'®®

Se a distancia entre os cromoforos for grande, o estado m+ tera uma
energia menor do que o estado excitado do mondédmero (Figura 41), resultando na
formagdo de agregados -J. Para distancias curtas (interagdao face-a-face), o
estado m+ permitido possui uma energia superior ao estado m- e ao monémero,
levando ao deslocamento hipsocrdmico na banda de absorg&o (agregados —H).
Esses agregados ndo apresentam fluorescéncia devido a um processo de
conversao interna rapido do estado m+ para o estado m- ndo emissor. Se 0s
cromoforos estao inclinados um em relacdo ao outro, os dois estados m+e m- séo
permitidos. Nesse caso se observa o aparecimento de duas bandas de absorg¢ao
no espectro. A razao entre as intensidades dessas bandas depende do angulo de

inclinagao entre os cromoforos.

De maneira simplificada podemos dizer que no agregado -H, os cromoéforos
interagem face-a-face, de modo que a transicdo de maior energia € bastante
intensa e a de menor é suprimida. Assim, a interagdo do tipo -H (hipsocrémico)
leva a um deslocamento para menores comprimentos de onda dos maximos das
bandas em relacdo a molécula isolada. No agregado -J, os cromodforos ficam
dispostos lado-a-lado (Figura 41), a intensidade da transicdo de maior energia é

diminuidae é observado um deslocamento batocrémico das bandas.”®
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Figura 41. Representacédo esquematica da formagéo de agregados -J e/ou -H entre dimeros dos
complexos anfifilicos de ruténio presentes nos filmes LB. No agregado -H as moléculas estéo face-

a-face e no agregado -J as moléculas estao dispostas lado-a-lado. Adaptado da ref.%

Nas Figura 42 e Figura 43 sao mostrados os espectros registrados em

solucao e filmes com 20 camadas depositados sobre quartzo dos ligantes L1 e L2

livres, nos quais foram observados deslocamentos hipsocrémicos nos maximos

de absorgao das bandas n—n* em comparagéo aos espectros obtidos em solugéo.

L1 em solugao exibe maximo da banda n—n* em 306 nm, enquanto no filme LB o

maximo encontra-se em 292 nm (AA = 14 nm). Para L2, o AL foi de 21 nm. Esse

resultado indica que a interagao predominante nesses filmes é o de agregados do

tipo —H. Nos filmes dos dois ligantes, as bandas sdo bastante assimétricas e
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exibem também ombros deslocados para maiores comprimentos de onda. Isso
sugere que também existam agregados do tipo -J, porém menos abundantes que

do tipo -H.

Os deslocamentos observados nos espectros de L1 e L2 ndo sado tao
evidentes como no caso do ligante Lazo (Figura 44). Nesse caso, o filme exibe a
banda n—n* (K) deslocada para 291 nm (AL = 65 nm) e um ombro em 314 nm, o

que revela uma forte interagéo do tipo -H.'"

Como o tipo de interagéo predominante é do tipo —H, esse resultado indica
que os filmes LB dos ligantes sao constituidos de moléculas auto-organizadas
que encontram-se alinhadas e paralelas entre si, mantendo a disposi¢cao dos
grupos oxadiazol (croméforos) face-a-face, como mostrado no esquema da Figura
41.
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Figura 42. Espectro UV-vis do ligante L1, em solu¢édo na concentragéo de 3x10-° mol.L-! (linha
vermelho) e de 20 camadas do filme LB (linha em preto).
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Figura 43. Espectro UV-vis do ligante L2, em solugdo na concentragao de 3x10-5 mol.L-! (linha
vermelha) e de 20 camadas do filme LB (linha em preto).
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Figura 44. Espectro UV-vis do Lazo, em solugdo em solugdo na concentracdo de 2,5x10-5 mol.L""
(linha vermelha) e de 20 camadas do filme LB (linha em preto).



82

Assim como os ligantes livres, o complexo RuUArL1 exibe mesmo
comportamento nos filmes (Figura 45), onde se observa um deslocamento
hipsocrdbmico nos maximos de absor¢do das bandas n—n* em relagdo aos
espectros da solucdo. O RuArL1 em solugdo exibe maximo da banda n—n* em
337 nm, enquanto no filme LB o0 maximo encontra-se em 287 nm, um A\ = 50 nm,
superior ao observado para L1 livre, sugerindo um acoplamento entre os grupos
oxadiazol superior no filme do complexo que do ligante livre. O deslocamento da
banda para menores comprimentos de onda indica a formagao de um agregado —
H. A banda MLCT nao é evidente no espectro do filme devido a baixa intensidade

e, provavelmente, ao espalhamento no filme.
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Figura 45. Espectro UV-vis do complexo RuArL1, em solugdo na concentragéo de 5x10-5 mol.L™"
(linha vermelha) e de 20 camadas do filme LB (linha em preto).

No espectro do complexo RuArL2 (Figura 46) n&o foi observado

*

deslocamento significativo na banda =n-n* do ligante oxadiazol, indicando
interacéo fraca entre os croméforos. No entanto pode-se observar deslocamento

mais significativo na banda LMCT (Ru o*<«Clr), com deslocamento batocrémico
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de 43 nm. Esse resultado indica a presenca de interagbes do tipo -J entre os

grupos arenoruténio. Esquema de interacao similar € mostrado na Figura 41.
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Figura 46. Espectro UV-vis do complexo RuArL2, em solugdo na concentragdo de 5x10-° mol.L"!
(linha vermelha) e de 20 camadas do filme LB (linha em preto).

No filme do complexo RubpyL1 (Figura 47) nao foi observado
deslocamento significativo na banda n—rn* do ligante oxadiazol, mas foram
observados pequenos deslocamentos batocrémicos (AL = ~4 nm) nas bandas
n—n* (bipy) e MLCT, indicando a formagédo de agregados do tipo -J entre os
grupos Ru(bipy)2, como mostrado no esquema da Figura 41. N6s atribuimos esse
efeito a grande area molecular desse complexo que mantém afastados os grupos
oxadiazol de uma cadeia a outra. Deste modo, a interagcao entre os momentos de
dipolo da transicdo n—n* do oxadiazol € muito fraca e ndo sdo observados
deslocamentos. Por outro lado, devido ao empilhamento ordenado das moléculas
no filme multi-camadas, os grupos Ru(bipy)2 ficam proximos formando agregados

-J conforme esquema da Figura 41.



84

0,6 -
0,5 -

: ] >
g g
3 0v4 - o
~ ) 6—
.g Q)
C 0,3 oy :
(0 Q
o D

-y
§ 0,2 + c
< ' o
0,1 4
0,0 T T T T T 0'0

I | |
400 500 600 700
Comprimento de Onda / nm

T
300

Figura 47. Espectro UV-vis do RubpyL1, em solugdo na concentragdo de 3x10-° mol.L-" (linha
vermelha) e de 20 camadas do filme LB (linha em preto).

Os deslocamentos observados nos espectros de RubpyL1 ndo sao téao
evidentes como no caso do RubpyLazo (Figura 48). Nesse caso, o filme exibe a
banda n—n* e MLCT deslocada para maiores comprimentos de onda (AL =~5e 10
nm),enquanto a banda n—n* (K) permaneceu na mesma posi¢ao, indicando a
formacgao de agregados do tipo -J entre os grupos Ru(bipy)2, como mostrado no

esquema da Figura 41.

Esse deslocamento mais significativo no caso do complexo RubpylLazo
pode ser atribuido a uma maior interacdo entre os momentos de dipolo da

transicdo MLCT entre o grupo fenil-azo em relagéo ao grupo oxadiazol.
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Figura 48. Espectro UV-vis do RubpyLazo, em solugdo em solugdo na concentragdo de 0,1x10-°
mol.L-" (linha em preto) e do filme L B (linha vermelha).

7.2.Espectroscopia Raman

As técnicas vibracionais sdo de vital importancia na caracterizagao
estrutural dos filmes auto-organizados. O efeito Raman envolve a interagdo do
campo elétrico da radiagéo eletromagnética com a nuvem eletrénica da molécula.
Usualmente utiliza-se radiagdo monocromatica na regido do visivel ou ultravioleta,
0 que corresponde a frequéncias altas, condicdo na qual apenas os elétrons
respondem a excitacdo. A resposta dos elétrons se manifesta através da
polarizabilidade eletrénica, a. De fato, o campo elétrico oscilante induz um

momento de dipolo na molécula, que em seguida espalha o féton. Esse momento
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de dipolo induzido pode ser decomposto em um componente que oscila com a
mesma frequéncia do campo elétrico e em outros componentes cujas frequéncias

sao moduladas pelas frequéncias vibracionais da molécula.

Podemos considerar a polarizabilidade como uma medida da facilidade de
deformacdo da nuvem eletrénica na presenca de um campo elétrico. Assim,
valores elevados de a sdo encontrados em moléculas contendo atomos pesados
e ligagdes covalentes pouco polarizadas. A intensidade do sinal Raman depende

do valor de tensor polarizabilidade daquele modo vibracional.1%®

Quando a radiagao excitante se situa na regiao de uma banda de absorgao
intensa, ocorre o efeito Raman ressonante e as bandas vibracionais tornam-se
bastante intensificadas. A razao é que para essa excitagao, o foéton incidente leva
o sistema a um estado de energia intermediario que fica proximo a estados
vibracionais do nivel eletrénico excitado, resultando em um forte acoplamento
entre os estados vibronicos, produzindo a intensificagdo do sinal. Os modos
vibracionais intensificados sdo os que envolvem os grupos que participam na

transicéo eletrénica, isto é, os cromoéforos. 180

Os filmes LB de L1 e L2 n&o apresentaram sinais observaveis na
espectroscopia Raman, provavelmente devido a baixa quantidade de amostra
depositada nos filmes e baixa secdo de choque dos materiais. Por outro lado, os
filmes dos complexos exibiriam sinais bastante intensos, sugerindo que nao se

trata de espalhamento comum, mas de efeito Raman ressonante.

Na Figura 49 estdo os espectros do filme de RuArL1, nos quais foram
obtidos utilizando radiagéo incidente em A= 514 e 633 nm (conforme dados
obtidos na Figura 26). No espectro obtido com A= 514 nm sdo observadas bandas
em 1615, 1210, 1015 e 750 cm™!, que sdo modos referentes aos grupos C=C e C-
N do ligante L1.0 conjunto de bandas observados nos espectros corresponde a
modos associados ao grupo oxadiazol, que corresponde a parte aromatica do
ligante L1. Deste modo, essa intensificagdo pode ser devido a efeito de
intensificagdo por pré-ressonancia em fungao da coincidéncia entre a frequéncia
do laser e a cauda da banda MLCT do complexo (Figura 49 — inserida), indicando

que existe forte comunicagao entre o caro¢o Ru e a parte aromatica do L1.
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A fim de investigar o efeito ressonante, repetimos as medidas com laser em
633 nm, regido de transicbes LMCT. Quando observamos o espectro em A= 633
nm, além dessas bandas relativas ao oxadiazol, outras bandas de baixa
frequéncia sdo observadas, além da banda vru-n em 600 cm-1.0 fato do laser em
633 nm estar préxima da banda LMCT, modos vibracionais envolvendo o residuo

arenoruténio foram intensificados permitindo sua melhor visualizagao.
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Figura 49. Espectros Raman de filmes LB de 20 camadas de RuArL1 depositados em substrato
de Au, utilizando laser em 514 nm e 633 nm.

Os espectros Raman do filme de RuArL2 (Figura 50) em 514 nm, nota-se
efeito similar ao observado para o complexo RuArL1, onde se observa apenas
bandas na regido de 1610 e 1520 cm', associadas a porgcao oxadiazol, porém a
intensidade relativa das bandas ¢ diferente. Isso se deve provavelmente a ligagao

quelada nesse, onde a banda de transferéncia de carga MLCT envolve
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diretamente o anel oxadiazol no complexo RuArL2. Com laser em 633 nm,
observamos bandas melhor resolvidas, principalmente abaixo de 800 cm”,
destacando a banda muito intensa em 270 cm-', atribuida ao estiramento Ru-Cl.
O fato de essa banda aparecer com uma intensidade excessivamente elevada se
deve provavelmente ao excesso de precursor arenoruténio como contaminante

nessa amostra.
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Figura 50. Espectros Raman de filmes LB de 20 camadas de RuArL2 depositados em substrato
de Au, utilizando laser em 514 nm e 633 nm.
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Espectro do filme de RubpyL1 ndo pode ser registrado utilizando o laser
em 514 nm devido a alta fluorescéncia durante a aquisigao, assim como dos pos
de RubpyL1 e RubpyL2 dispersos em BaSO4. Somente utilizando o laser em 633
nm foi possivel observar sinais Raman no filme de RubpyL1. A Figura
51apresenta o espectro obtido onde foram observadas bandas referentes aos
grupos C-N e C=C, do grupo oxadiazol em 1612, 1484, 1215 cm™, e perfil
bastante similar ao do filme de RuArL1. Nota-se também a banda do estiramento

do feniléter vc-o-c em 1260cm™ e vru-n €m 592 cm™.
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Figura 51. Espectro Raman do filme de 20 camadas de RubpyL1 depositado sobre Au. A = 633
nm.
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7.3. Espectroscopia de reflectancia especular no Infravermelho

A aquisigao de sinais de FTIR em filmes de poucas camadas depende do
estabelecimento de um campo eletromagnético local por meio da exposi¢ao a um
feixe de radiagdo. A intensidade desse sinal € resultado da interagdo entre o
campo elétrico e a amostra, que é governado pelas fungcbes de resposta optica
(ou dielétrica) do material. A aquisicao do sinal também depende da propriedade
Optica do substrato; quanto mais reflexiva for a sua superficie, maior intensidade
de sinal sera coletada. Desse modo, substratos metalicos sdo os preferidos e
esses, em certas circunstancias, geram espectros equivalentes aos espectros de
transmiss&do do material, o que facilita a interpretagao espectral.'7.1%8

A espectroscopia de reflecténcia a 80° no infravermelho é considerada uma
das técnicas mais interessantes devido ao alto numero de informacgdes que
apresenta e o fato de ser nao-destrutiva. Essa técnica de absorcao e reflexao
utiliza um feixe de luz a um angulo de 80° em relacdo a normal, o que faz com
que ocorra a minimizacdo das contribuicdes do substrato, como ilustrado na
Figura 52.197.198-200 A superficie reflexiva utilizada para nossas amostras foram

substratos de ouro (depositados sobre placas de FTO).

Nos experimentos realizados, os espectros foram registrados em duas
polarizagdes; em paralelo (denominado de p-) e em perpendicular (denominado s-
) em relagéo a normal, assim como o registro dos espectros sem polarizagédo.Com
a utilizacdo de um polarizador € possivel controlar a diregcdo do campo elétrico da
luz que incide na amostra, possibilitando assim realizar o estudo da orientagdo
estrutural de filmes imobilizados por meio da interagdo da luz polarizada em
diferentes angulos com os modos normais de vibracdo dos componentes

presentes na amostra.

Considerando espécies fixas na estrutura de um filme, a interagdo com a
radiacao polarizada com modos vibracionais dependera da orientagdo do
momento de dipolo oscilante com respeito ao campo elétrico oscilante. Se o
momento de dipolo oscilante do grupo a ser analisado coincide com a orientagéo

da polarizagao(paralela, por exemplo) ocorre o aumento de absor¢ao no espectro;
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se a polarizagdo mudar para perpendicular (rotagdao de 90°) ocorre a extingao da

absorgdo, o que é revelada pela auséncia de banda no infravermelho.?°’

p-

Figura 52. Representagédo esquematica da interagao entre o feixe de infravermelho com a amostra
na técnica de espectroscopia de reflectancia especular a 80°. O feixe incidente rasante diminui a
contribuicdo do substrato. O feixe pode ser polarizado o que fornece informagdes sobre a
orientagdo das espécies imobilizadas.

Os espectros de FTIR dos filmes de L1, L2, RuArL1, RuArL2 e
RubpyL1(Figura 53, Figura 54, Figura 55, Figura 56 e Figura 57) estdo mostrados
e comparados aos espectros dos compostos na forma de pd obtidos por
refletdncia difusa (DRIFT). No Capitulo 4, secdo 4.3, foram apresentados e
discutidos os espectros das amostras na forma de pd. Nessa secdo podem ser
encontrados os valores de numero de onda das principais bandas. Na presente
secao iremos analisar apenas as intensidades relativas em relacdo ao po.
Deslocamentos e formatos de bandas observados nos espectros dos filmes foram
muito pouco significativos, muitas vezes dentro da escala da resolucédo da
medida. Nos graficos mostrados, as bandas dos espectros de DRIFT estédo
voltadas para baixo e nos espectros dos filmes estdo voltadas para cima para

facilitar a comparagao entre elas.

Na Figura 53 e Figura 54 estdo apresentados os espectros dos filmes de
L1 e L2. As bandas observadas nos espectros dos filmes sdo as mesmas do po.

No entanto, foi observado que os sinais sdo mais intensos com a polarizagdo em
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s-, sendo que nessa curva (Figura 53) a intensidade relativa da banda em 1255
cm™' referente ao estiramento assimétrico do vc-o-c € maior, que comparando as
intensidades da banda em 1255 cm™ com a vizinha 1174 cm™ referente a
deformagéo angular no plano do &c-H obteve-se razdes iguais a 1,32 e 3,01 para
DRIFT do po e reflectancia do filme, respectivamente, o que corresponde a uma
intensificagdo de 2,3 vezes. Isso indica que a orientacdo do grupo feniléter esta
na direcdo da polarizagao s-, isto €, mais proxima do plano da superficie do
substrato. Com base nesses resultados, nés atribuimos que a orientacao das
moléculas de L1 no filme de LB é proxima ao plano substrato, diferente do que se
poderia esperar ao considerar a orientacdo na interface liquido-ar mostrado na
Figura 33a. Na monocamada de Langmuir, nds atribuimos que L1 orienta o N-
piridinico voltado para agua, fazendo com que a cauda hidrofébica se volte para
cima. No entanto, esse n&o € a unica cabega hidrofilica, na Figura 33b verifica-se
que o0s nitrogénios oxadiazolinicos também sao sitios hidrofilicos. Na
monocamada de Langmuir, devido a pressao de barreira, aquela orientagao de pé
deve ser a favorecida, onde o valor de area molecular € condizente com essa
orientacdo. Essa atribuicao foi feita pelo valor de A para L1 ser da mesma
magnitude de Lazo. Porém, no filme depositado sobre a superficie sélida, a
pressao de barreira é removida e a primeira monocamada deve relaxar para uma
orientacdo mais estavel. Nesse caso, L1 poderia adotar a orientagao deitada,
deixando a cauda hidrofébica mais proxima do plano da superficie e explicaria a
intensificacéo do espectro s-polarizado da Figura 53. E importante ressaltar que o
flme de Lazo exibe sinais mais intensos no espectro FTIR p-polarizado,

comportamento contrario a L1.

O filme de L2 (Figura 54) exibe comportamento equivalente a L1, com
sinais mais intensos no espectro s-polarizado, em especial a banda vc-o-c,a qual
sofre uma intensificagao relativa a banda vizinha (dc-+) de 1,5 vezes em relagao

ao po.
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Figura 53. Espectros de reflectancia difusa (DRIFT) do pé e de reflectancia especular a 80° de L1.
Os espectros dos filmes foram registrados em polariza¢des paralela (P-), perpendicular (S-), em
relacdo a normal, e sem polarizagédo. As bandas do espectro DRIFT estédo voltadas para baixo e

as bandas dos espectros do filme estado voltadas para cima para facilitar a comparacgao.

Assim como os filmes dos ligantes livres, os filmes dos complexos RuArL1
(Figura 55), RuArL2 (Figura 56) e RubpyL1 (Figura 57) exibiram sinais mais
intensos no espectro s-polarizado, mesmo no caso do filme de RuArL2 (Figura 56)
em que a intensidade dos espectros foi em geral muito baixa. Esse resultado
indica que em todos os casos, a orientacdo preferencial € a que contém as
caudas hidrofébicas proximas ao plano da superficie do substrato. No caso
desses complexos, essa orientacdo era a esperada considerando as estruturas

geradas e mostradas na Figura 34.

Assim como nos filmes de L1 e L2, nos filmes dos complexos se destacam
as bandas vc-o-.c. Fazendo a mesma analise da razdo nas intensidades da banda
em 1255 cm™ e 1174 cm™ foram obtidas intensificacbes de 1,87, 1,78, e 1,62

vezes nos filmes de RuArL1, RuArL2 e RubpyL1, respectivamente.
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Figura 54. Espectros de reflectancia difusa (DRIFT) do p6 e de reflectancia especular a de 80° de
L2. Os espectros dos filmes foram registrados em polarizagdes paralela (P-), perpendicular (S-),
em relagao a normal, e sem polarizagao. As bandas do espectro DRIFT estao voltadas para baixo
e as bandas dos espectros do filme estado voltadas para cima para facilitar a comparagao.

No caso do complexo RubpyL2 ndo foi possivel obter isotermas 1-A
reprodutiveis e, consequentemente, condicdes para deposicoes de filmes LB.
Porém, mesmo assim, escolhendo uma pressao de barreira ao acaso, pode-se
gerar filmes sobre substratos que, pela observagao visual (mudanca de cor),
verificou-se a deposigéo do material sobre a superficie. Interessante ressaltar que
mesmo em filmes com consideravel intensidade de cor (indicando significativa
concentragdo superficial) ndo foram observados sinais de FTIR em nenhuma
polarizagcdo. Noés interpretamos esse resultado como indicativo da auséncia de
organizacao molecular nos filmes de RubpylL2 gerados dessa maneira. Como as
moléculas nao tém orientagdo preferencial, as bandas vibracionais ndo sao

intensificadas em nenhuma polarizagéao.
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Figura 55. Espectros de reflectancia difusa (DRIFT) do p6 e de reflectancia especular a 80° de
RuUArL1. Os espectros dos filmes foram registrados em polarizagdes paralela (P-), perpendicular
(S-), em relagédo a normal, e sem polarizagdo. As bandas do espectro DRIFT estao voltadas para
baixo e as bandas dos espectros do filme estdo voltadas para cima para facilitar a comparagéo.
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Figura 56. Espectros de reflectancia difusa (DRIFT) do p6 e de reflectancia especular a 80° de
RUArL2. Os espectros dos filmes foram registrados em polarizagdes paralela (P-), perpendicular
(S-), em relagéo a normal, e sem polarizagdo. As bandas do espectro DRIFT estédo voltadas para
baixo e as bandas dos espectros do filme estdo voltadas para cima para facilitar a comparacao.
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Figura 57. Espectros de reflectancia difusa (DRIFT) do p6 e de reflectancia especular a 80° de
RubpyL1. Os espectros dos filmes foram registrados em polarizagbes paralela (P-), perpendicular
(S-), em relacdo a normal, e sem polarizagdo. As bandas do espectro DRIFT estado voltadas para

baixo e as bandas dos espectros do filme estdo voltadas para cima para facilitar a comparacéo.

7.4. Caracterizagao eletroquimica dos filmes LB de complexos

derivados de bipiridina ruténio.

Dos sistemas gerados nessa tese, o filme do complexo RubpyL1 foi
selecionado para caracterizagao eletroquimica, devido ao processo redox
reversivel se encontrar dentro da janela de trabalho da solugao eletrolitica. Além

desse, serdo discutidos sistemas gerados com o complexo RubpylLazo. Esse
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ultimos e mostrou bastante comportado e sua andlise foi mais facilitada em

funcdo do comportamento do ligante Lazo ser melhor conhecido pelo grupo.

O voltamograma ciclico de um filme depositado por uma Unica
monocamada (Figura 58) do complexo RubpyL1 exibe um par com potencial de
meia-onda E12 = 0,99 V (vs EPH), valor 150 mV deslocado em relagdo ao E1.2
registrado em solugdo (E = 1,14 V — Figura 30a - Cap. 5). Nés observamos
mesmo efeito em filmes constituidos de complexos anfifilicos trinucleares de
acetato de ruténio?%2, onde o E12 de filmes de poucas camadas encontram-se em
valores mais negativos em relagao ao seu E12 em solugdo. Desse modo, foram
realizados variagbes no numero de deposi¢cdes de RubpyL1 e os voltamogramas
foram registrados (Figura 58). Nessa série de voltamogramas observa-se que 0s
potenciais dos picos anddicos e, principalmente, catddicos se deslocam para
valores mais positivos a medida que se aumenta o numero de camadas do filme,
como pode ser observado na Tabela 3. Como resultado, os E12 se deslocam para
valores positivos quando os filmes tornam-se mais espessos. Portanto, em filmes
de poucas camadas, os sitios redox de ruténio possuem um ambiente distinto da
solvatagao presente nas espécies em solugao e provavelmente a superficie
condutora do eletrodo deve influenciar, estabilizando as espécies de maior estado
de oxidagdo. Com o aumento do numero de camadas, os sitios redox encontram-
se mais imersos no material, tendo menos influéncia da superficie do eletrodo e o
ambiente ao redor dos sitios redox se assemelha a solvatacdo das espécies

dispersas em solugéo.

O aumento da intensidade de corrente no processo com o aumento do
numero de camada indica que uma maior quantidade de material foi imobilizada
na superficie do eletrodo. Esse resultado também sugere que ocorre interagao
entre as camadas, o que possibilita que o fenbmeno de transferéncia de carga

seja efetuado através de processo de hopping entre as unidades redox dos filmes.

Outra caracteristica observada com o aumento do numero de deposicao é
a reducao da reversibilidade eletroquimica do processo, indicado pelo aumento da
separagao entre os picos de oxidagao e reducgao. Inicialmente a separagao entre
os picos é de 30 mV para filme de uma unica monocamada e aumenta para 100

mV, quando passa para filmes de 5 monocamadas. Esse resultado indica um
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aumento no carater resistivo do filme, caracteristica que dificulta os processos de

transferéncia de carga no filme.

Tabela 3. Dados eletroquimicos extraidos dos voltamogramas ciclicos dos filmes

de RubpyL1.

Filmes E12 AE Epa Epc r
RubpyLl v vs SHE) (mv) (10-1° mol.cm-2)

1 deposicao 0,995 30 1,01 0,98 0,13

3 deposigoes 0,995 90 1,04 0,95 0,43

5 deposi¢oes 1,01 100 1,06 0,96 1,29

20 deposigoes 1,04 70 1,07 1,01 2,31

2,0 5 :
20 deposigoes--. Velocidade 10 mV/s

1,54 5 deposigoes. .

104 3 deposicdes...

1 deposicdo

0,5-
§ 0,0-
-0'5-
-1'0-
15 " - - T “‘r T T T
0.8 0.9 1,0 1,1 12
E/Vvs EPH

Figura 58. Voltamogramas ciclicos de filmes de RubpyL1 preparados por diferentes nimeros de
deposicoes. v =10 mV.s™. Eletrdlito: 0,1 mol.L-' de KNOa.
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A variacgao da corrente de pico com a velocidade € uma analise do modelo
de transporte de carga no filme. O processo de transferéncia de carga entre o
eletrodo e uma unica espécie imobilizada na superficie do eletrodo ocorre em
funcdo do potencial aplicado na interface. Em um sistema ideal, a corrente de pico
(ip) & diretamente proporcional a velocidade de varredura (v).2°2 Em filmes
espessos, 0s ions da solucdo eletrolitica sdo trocados por meio dos poros do
material de modo a existir balanceamento de carga. No caso de sitios redox
imobilizados e que a troca de ions (transporte de massa) seja muito eficiente, o
fator limitante para o transporte de carga sera a percolagao, no presente caso

elétron hopping.

O grafico de corrente vs velocidade de varredura, Figura 59(A), demonstra
que as intensidades de pico aumentam linearmente com a velocidade de
varredura, caracteristica de um processo que néo € limitado pelo transporte de

massa e sim por um processo de transferéncia de carga.204-205

Na Figura 59(B) esta ilustrado o grafico que foi montado a partir da
concentragao superficial (I'), através da area integrada abaixo do pico faradaico
dos voltamogramas ciclicos, versus a cobertura do filme LB, que foi estimada
considerando a area molecular de RubpyL1 obtida das curvastr-A. Aqui observou-
se um aumento linear da concentragao superficial com o aumento do numero de
camadas dos filmes até 10 deposicdes, mas com uma baixa inclinagdo, muito
inferior ao esperado de 45° observado para filmes de complexos anfifilicos de
acetato de ruténio.?%2 No caso do filme de RubpyL1, o empacotamento é menos
denso, provavelmente pela orientagcdo molecular deitada, sugerida pelos
resultados de FTIR e diferente da orientacbes observada para os filmes de
acetato de ruténio. Desse modo, a orientacdo de RubpylL1 ndo favorece a
formacgdo de intersticios atribuida naquele trabalho?’? e como resultado, menos
material & imobilizado a cada ciclo de deposicao por LB. Apds 10 monocamadas o
incremento diminui e se aproxima de um patamar. Provavelmente, os filmes se
tornam muito espessos e a quantidade de sitios de ruténio eletroativos dentro
desses filmes passam a ser constante, apesar do aumento do recobrimento do

eletrodo.
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Figura 59. (A) Grafico de intensidade de corrente de pico anddico vs velocidade de varredura nos
filmes de RubpyL1. (B) Grafico da concentragéo eletroquimica de superficie (I') em uma fungéo da
cobertura superficial esperada.

O mecanismo de transporte eletrénico nos filmes LB de RubpyL1 pode ser

muito complexo. A fim de melhor compreender esse mecanismo, foram estudados



102

os filmes RL1, RL19,LazoRL1 e L9RL1. A escolha por Lazo se deu a caracteristica
desse ligante se auto-organizar com orientacdo de pé, isto é, os resultados
obtidos por espectroscopia FTIR por reflectancia especular a 80° indicaram que a
cauda hidrofébica desse ligante fica proxima do plano normal. Desse modo, o
incremento no numero de camadas deve fornecer um aumento proporcional na
distancia de separacao entre o eletrodo e o centro redox de ruténio nesses filmes
hibridos. Variando essa distancia de separagdo ndés podemos obter mais
informacdes mecanisticas sobre a transferéncia eletronica entre o eletrodo e o
centro redox. Estudos similares com o Lazo e RubpyLazo foram realizados em

paralelo a esse trabalho foipublicados’®: 202,

A escolha de filmes hibridos se deve aos conhecimentos adquiridos pela
espectroscopia FTIR dos filmes (Cap. 7, secao 7.3). Os ligantes L1 e L2, assim
como os complexos adotam uma conformacgdo onde a cadeia hidrofébica fica
proxima do plano da superficie do substrato. Assim, os filmes multicamadas nao
devem possuir uma regularidade nas sucessivas deposi¢cdes e isso deve
influenciar no desempenho eletroquimico desses filmes. Por outro lado, o Lazo
possui conformagao de pé (cadeia hidrofdbica fica proxima ao plano normal), e a
deposigao deve gerar camadas organizadas nas sucessivas deposigdes. A Figura
60 ilustra o que ndés propomos que ocorre na montagem molecular nos filmes
hibridos do Lazo e do complexo RubpyLazo. No caso dos filmes dos complexos,
apenas a cadeia hidrofébica fica proxima do plano da superficie do eletrodo
(Figura 60A). Esse arranjo molecular nos filmes de complexo RubpylLazo e
RubpyL1 (monocamada e multicamadas) nao favoreceu a exposi¢cao dos centros
redox de ruténio, o que causou um pior desempenho eletroquimico. No entanto, a
deposicido desses complexos sobre filmes de Lazo devem alterar a conformacao
dessas espécies eletroativas, expondo mais os sitios de ruténio, como mostrado
na Figura 60B,C.
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Figura 60. Estrutura idealizada de alguns filmes LB consistindo do ligante e do complexo
RubpyLazo. (A) uma Unica monocamada de RubpyLazo (RLazo), (B) monocamada de RLazo
depositado sobre uma monocamada de Lazo (LazoRLazo), e (C) monocamada de RLazo
depositado em cinco monocamadas de Lazo (LazosRLazo).
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O processo redox Ru'" dos filmes LB dos complexos foram investigados
por voltametria ciclica. As respostas voltamétricas registradas para os filmes LB
do complexo RLazo foram bastante estaveis e ndo ocorreram alteragdes durante
as sucessivas ciclagens. O voltamograma do filme de uma unica monocamada do
RLazo apresentou um par redox Ru" em E12 = 1,01 V (Figura 61A), deslocado
por -100 mV, em comparacdo com ao valor de E12 encontrado em solucdo. O
voltamograma da Figura 61A apresentou picos de corrente em forma de sino com
separacao de potencial de pico AE = 35 mV. Os filmes de multicamadas do
RLazo, exibiram voltamogramas muito semelhantes: E12 = 1,01 V e AE
dependente da velocidade de varredura, alcangando AE = 100 mV a 100 mV s,
Esta separacao de pico-a-pico foi associada com a resisténcia a transferéncia de
carga no filmes. Essa elevada resisténcia provavelmente resultou da orientagao
das moléculas do complexo na monocamada e nos filmes de multicamadas
(Figura 60), que nao favorecem a resposta eletroquimica. Por outro lado, a
orientagdo normal do ligante Lazo deve promover uma orientagdo bem sucedida
dos centros de ruténio e um melhor contato com o substrato condutor,
melhorando a resposta eletroquimica. De fato, os fiimes LazoRLazo para
LazosRLazo proporcionou melhor resposta, como observado na Figura 61C, onde

a separacgao de pico AE diminuiu para quase zero.

A Figura 61C mostra o padr&o voltamétrico dos filmes de LazosRLazo, que
€ muito similar a todos os outros filmes hibridos com menores espessuras da
camada organica. Nesses casos, os valores de E12 foram coincidentes aos da
monocamada RLazo, E12 = 1,01 V e o valor de AE diminuiu, variando de 3 a 6 mV
(Tabela 4),e os valores de largura a meia altura (FWHM) se aproximaram de 90
mV, valor tipico de um processo monoeletronico.?%® Confrontando as respostas
voltamétricas mostrados na Figura 61 A e C (e para os outros filmes), foi possivel
supor que as camadas organicas de ligante Lazo contribuem para uma
transferéncia eletrbnica mais rapida entre o eletrodo e os centros de ruténio.
Observa-se que mesmo para a monocamada do RLazo, a resposta eletroquimica

€ mais pobre do que para o filme LazoRLazo.
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Figura 61. Caracterizacao eletroquimica dos filmes LB. (A) Voltamogramas ciclicos (VC) do filme
LazoRLazo, v = 5, 20, 50, e 100 mV.s™'. (B) Cronoamperometria (CA) do filme LazosRLazo; n= E-
E.»= 0,20, 0,16, 0,12, 0,08, € 0,04 V. E12 = 1,01 V. E12 = 1,01 V. (C) Voltamogramas ciclicos (VC)

do filme LazosRLazo, v = 5, 20, 50, e 100 mV.s™'. (D) Grafico de Tafel para filme LazosRLazo
construido com os dados extraidos da CA.

Tabela 4.Dados eletroquimicos extraidos da VC e CA para os filmes LB gerados
dos ligante Lazo e complexo RLazo

Filme Ew2(Vvs SHE) AE (mV) FWHM (mV) In kap

RLazo 1,01 35 120 2,68
LazoRLazo 1,01 5 91 3,56
Lazo2RLazo 1,01 6 90 3,55
LazosRLazo 1,00 3 88 3,62
LazosRLazo 0,99 7 108 3,25
LazosRLazo 1,01 6 89 3,33
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Os mesmos estudos realizados com os filmes de RupbyLazo foram
realizados com filmes do complexo RubpyL1 (RL1) utilizando como camadas
organicas do ligante livre Lazo para a investigagdo do comportamento de
transferéncia de elétrons desses filmes através da voltametria ciclica (Figura
62A). Da mesma maneira, o valor do E1.2 do filme hibrido LazoRL1 esta deslocado
~100 mV em relacado ao observado em solugao, E12= 0,99 V e o valor de AE foi
menor que dos filmes multicamadas de RL1 apenas (Tabela 5), revelando que o

ligante Lazo melhora a resposta eletroquimica (Figura 58 e Figura 62A).
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Figura 62. Caracterizagao eletroquimica dos filmes LB. (A)Voltamograma ciclico (VC) do filme
LazoRL1: uma monocamada de Lazo recoberta por uma monocamada de RubpyL1, v =5, 20, 50,
e 100 mV.s™'. (B) Cronoamperometria (CA) do filme LazoRL1; = E-E+» = 0,20, 0,16, 0,12, 0,08, e
0,04 V. E1»=1,02 V. (C)Grafico de Tafel para filme LazoRL1 construido com os dados extraidos

da CA.
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Tabela 5. Dados eletroquimicos extraidos da VC e CA para os filmes LB de Lazo

e RL1
Filme E12 (V vs SHE) AE kap In kap
(mV)
RL1 0,99 60 21,02 3,01
RL19 1,02 40 6,26 1,83
LazoRL1 1,02 20 11.88 2,47
LazosRLA1 1,03 29 8,24 2,08

Os experimentos de cronoamperometria (CA) foram realizados para auxiliar
a caracterizagao do processo de transferéncia eletrbnica e sdo mostrados nas
Figura 61(B) e Figura 62(B). Os experimentos CA combinam uma onda quadrada
de amplitude 2n(n=E-E132) para reduzir e re-oxidar os centros de ruténio. A
utilizagao de sobrepotenciais superiores a 0,2V néo foi possivel devido a janela de
trabalho do solvente. De qualquer forma, esta gama de resultados obtidos foi
suficiente para analisar a constante de velocidade aparente de transferéncia de
elétrons ou constante de velocidade cinética aparente (kap). A constante aparente
de transferéncia de elétrons foi obtida a partir dos valores de corrente em cada

potencial, i(E), conforme

Onde A é a area do eletrodo, F é a constante de Faraday, C é a
concentragao da solugéo. A constante de velocidade aparente de transferéncia de
elétrons pode ser obtida a partir de extrapolagdo da variagéo linear do grafico de
Tafel em funcéo da diferenca do potencial do eletrodo e do potencial de oxidagao
padrdao.?%®® As reagdes de transferéncia de elétrons exibidas apresentam uma

cinética de primeira ordem em relagdo a reagdo: Ru®* + e— Ru?".

Foi possivel monitorar a taxa através da corrente transitoria que fluiu
durante o experimento CA. Esse processo observado possui curvas com

inclinagdo que diminuem ao longo do tempo. De acordo com Finklea e
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Hanshew?%’, esse fendmeno pode ocorrer devido a desordem na monocamada
que pode propagar as constantes aparentes de transferéncia de elétrons, ou seja,
as espeécies redox em uma determinada populagédo reage de modo intrinseco em
diferentes taxas,?%® considerando que as constantes de velocidade mais rapidas e
mais lentas dominam o fluxo de corrente durante tempos curtos e longos,
respectivamente. Assim, foi analisada a regido quase-linear da curva In(i) em
fungdo do tempo. Observa-se que na regido inicial da curva ocorre a maior
inclinagdo da curva, onde as constantes de velocidade mais rapidas ocorrem
(Figura 61(B) e Figura 62(B)). A mudancga de inclinagdo na reta de Tafel para
maiores sobrepotenciais € um parametro utilizado para descricdo das

propriedades de um material candidato a um eletrocatalisador.2%®

As curvas de Tafel sdo mostrados nas Figura 61(D) e Figura 62(C)que
contém os valores kap para os filmes LazogRLazo e LazoRL1. As curvas obtidas
para esses dois filmes, assim como para os demais filmes, ndo exibiram o modelo
padrao caracteristico no formato de "V".297.208 Os valores experimentais de kap
variou em torno de In(kap) = 3,00 (Tabela 4 e Tabela 5), o que indicou que a
constante da taxa de transferéncia de elétron é indiferente aos sobrepotenciais
aplicados. Os valores obtidos para os diferentes filmes foram da mesma ordem de
grandeza, revelando que In(kap) também é insensivel a distancia de separacao

entre os centros dos complexos de ruténio e o eletrodo.

Como os valores de kap, ndo variaram como sobrepotencial, pode-se supor
que a transferéncia de elétrons ndo ocorre diretamente do eletrodo para os
centros de ruténio por tunelamento através da ligagao (ou mecanismo ressonante)
ou por tunelamento pelo espacgo (esfera externa), mas sim por um mecanismo de
salto, chamado de hopping. No mecanismo de hopping, um orbital de baixa
energia do ligante ponte € preenchido com um elétron do redutor ou com uma
vacancia do oxidante, e a carga reside ou se difunde por essa ponte. Esse
fendbmeno deve explicar o porqué dos valores de kap serem insensiveis ao
potencial externo.2°7210 De fato, a diferenga entre o par redox Ru®*?* e o orbital de
energia acessivel que mediou a transferéncia de elétrons determina o valor de
kap. O mecanismo de hopping também €& o predominante nos outros filmes

estudados, em fungdo de kap apresentar valores muito similares para os filmes
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(Tabela 4 e Tabela 5). O ligante Lazo é responsavel por fornecer o orbital

acessivel.

O filme de uma monocamada RLazo exibiu um valor mais baixo de kap em
relacdo aos derivados de RubpylLazo (Tabela 4), concordando com os dados
extraidos dos voltamogramas ciclicos. Essa menor taxa de transferéncia de
elétrons deve ser resultado do acesso limitado a orbitais, onde o filme RLazo n&o
contém a monocamada do ligante Lazo livre. Além disso, a orientagdo dos centros
redox nos filmes dos complexos apenas nao fornece a exposicao favoravel dos
centros. O filme RL19 € o que apresentou menor valor de kap (Tabela 5),
corroborando a dependéncia da taxa de transferéncia eletrbnica com a
organizacao molecular do filme. O valor de kap para RL1 é pouco superior, mas

esta dentro da margem In(kap) ~3.

Nossos resultados contrastam ao que foi relatado?07-208. 210211 parg filmes
SAMs contendo centros redox ligados a alcanotidis. Nesses sistemas o
mecanismo de TE foi descrito com tunelamento ressonante através da cadeia
organica. Porém, nosso sistema fornece condigdes para um mecanismo diferente
por conter grupos conjugados fenil-azo, uma vez que as caracterizagdes mostram
que esses grupos contém orbitais n acessiveis que favorecem o hopping. O
mecanismo de hopping nd&o ¢é normalmente observado em sistemas
fundamentados em compostos polipiridinicos de ruténio, uma vez que os orbitais
7 do ruténio podem sobrepor-se aos orbitais ©* do ligante bipiridina. Desse modo,
os filmes hibridos também contrastam nesse ponto e a presenga do grupo
fenilazo isolados devem fornecer orbitais acessiveis que participam na percolagao

de carga pelo filme.

7.5. Desenho e concepgao de um dispositivo conversor de luz em

corrente: Sensor fotoeletroquimico.
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A concepcdo de espécies supramoleculares a partir de componentes
fotoativos pode provocar perturbagdes nos niveis eletrébnicos dos estados
fundamentais e excitados, afetando as propriedades redox, transicdes Opticas e
polarizabilidade. De tal modo, diversos processos fotoquimicos e processos
eletroquimicos, modulados pela organizacdo dos componentes dentro da
arquitetura supramolecular, podem ser explorados como dispositivos fotdnicos e
no desenvolvimento de sistemas quimicos que operam sobre transferéncias
eletrbnicas convencionais, como diodos, ftransistores e resistores. Esses
dispositivos supramoleculares fotdnicos requerem uma complexa organizagao de
seus componentes no espacgo, energia e tempo, de modo a direcionar os sinais
gerados, através de transferéncia de elétrons ou transferéncia de energia. Varios
tipos de dispositivos podem ser imaginados envolvendo a conversado de luz em

energia elétrica ou quimica.?'?

Devido aos processos de oxidagao reversiveis dos complexos de ruténio,
esses componentes sdo de grande interesse em reagdes de transferéncia de
energia ou de elétrons fotoinduzidos. Esses complexos tém aplicagdo como
cromoéforos em células fotoeletroquimicas. O complexo RubpyL1 apresentou um
potencial de oxidagdo bastante positivo, ou seja, a energia do orbital HOMO é
baixa. Essa é uma interessante caracteristica pois leva a um aumento da
diferenca de potencial entre o par redox regenerador (l2/I3") e consequentemente

aumento da voltagem da célula fotoeletroquimica.

O complexo RubpyL1 imobilizado no filme LB pode atuar como cromoforo,
absorvendo luz na regido do visivel e gerando a espécie excitada RubpyL1*, mais
reativa e que pode oxidar o ion sulfito (que possui E12 = 1,03 V). Essa reagao
fotoquimica foi explorada para reag¢des de transferéncia eletronica heterogénea. A
absorcao de luz pelo croméforo resulta na rapida formacao do estado excitado de
mais baixa energia. Caso o tempo de vida da espécie excitada seja longo o
suficiente (uma caracteristica dos complexos de bipiridina ruténio), ocorre a
reacao de transferéncia fofotinduzida, onde a espécie excitada € ao mesmo
tempo melhor oxidante e redutor que a respectiva espécie no estado fundamental.
Os poderes oxidante e redutor sédo intensificados por um fator correspondente a
energia de absorg¢ao entre os niveis fundamental e excitado, considerando que a

especie excitada possui carater redutor por estar em um nivel eletrénico de alta
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energia e o intersticio gerado no orbital de mais baixa energia possui carater
oxidante.?'® Deste modo, foi projetado um sistema que ao gerar a espécie
excitada através da irradiagcdo de luz, fosse capaz de transferir elétrons da

solucao eletrolitica, através da espécie doadora de elétrons, o sulfito.

Uma arquitetura foi montada utilizando o complexo RubpyL1 para testes
em uma célula fotoeletroquimica. Na Figura 63 esta representado um esquema do
dispositivo montado, onde sua configuragdo consiste em um substrato de vidro
contendo uma camada de ITO, e sobre esse foram depositadas camadas do
complexo pela técnica de LB.

==
| e
g e e ,
s & 28 hv
==
g
SOLUCAO

Figura 63. Esquema representativo do dispositivo montado com camadas de filme RubpyL1.

Os experimentos de fotocorrente desses filmes produzidos foram
conduzidos com uma fonte de luz policromatica. Inicialmente foram feitos os
experimentos de fotocorrente em filmes contendo somente o complexo RubpyL1.
Foi observado que ao se gerar a espécie excitada pela irradiagdo de luz, essa &
capaz de oxidar o sulfito gerando uma fotocorrente anddico de 0,02 pA sem a

aplicacdo de potencial externo (bias potential) (Figura 64). A fotooxidacdo do
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sulfito foi atribuida a reacdo com o complexo RubpyL1*, o qual foi excitado pela
sua transicdo MLCT no visivel. A intensidade de fotocorrente desse dispositivo foi
muito baixa. Isso ocorreu, provavelmente, pela camada muito fina de filme que,
contém uma quantidade muito pequena de centros croméforos, ou nao permite a
separagao de cargas eficientemente e processos de recombinagao estdo sendo

favorecidos.
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Figura 64. Grafico de fotocorrente do filme de contendo 20 camadas do complexo RubpyL1 sobre
ITO em solugéo eletrolitica de KNOs sem aplicagéo de potencial.

A fim de aumentar a eficiéncia do dispositivo, foi proposto utilizar um filme
espesso sob a camada de ruténio bipiridina que servisse como um semicondutor
e consequentemente aumentassem a separagao de cargas, aumentando assim a
eficiéncia desse dispositivo. Para isso escolheu-se um polimero PBT
(polibitiofeno) que possui uma fungao trabalho com valor de -5,3 eV (HOMO) e -
3,3 eV (LUMO)?', isto é, as energias das bandas sdo apropriadas para o

transporte direcional de cargas (Figura 65).
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O processo € iniciado pela fotoexcitagdo do complexo na sua banda MLCT,
gerando a espécie excitada. Com isso, a espécie excitada de ruténio bisbipiridina
adquire potencial suficiente para oxidar o sulfito em solugdo, que por sua vez,
reduz o intermediario de ruténio. Esse é capaz de transferir um elétron para a
banda de conducdo do polimero (PBT). Deste modo, foi planejado uma forga

motriz para a separagao de carga direcional.?14215
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Figura 65. Representacédo esquematica dos niveis de energia dos filmes utilizados no dispositivo.

De fato, nesse sistema foi obtido um incremento na intensidade da
fotocorrente anddica em comparacdo com o dispositivo anterior. Como pode ser
observada na Figura 66 a intensidade da fotocorrente anddica aumenta
rapidamente alcangando um patamar quando a célula é irradiada. Pode-se
verificar que apds a fonte de irradiacdo ser desligada ha uma diminuicdo da
fotocorrente seguido de uma curvatura de carater difusional perceptivel na escala
de tempo do experimento, sugerindo efeito da percolacdo de carga no filme
polimérico. A juncao PBT/RubpyL1 foi mais eficiente na separagdo de carga
originando uma fotocorrente anddica de 0,14 pA, nas mesmas condigbes dos

dados obtidos na Figura 64. No entanto, observou-se que os diferentes filmes
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possuem um comportamento semelhante, com pequena melhora na intensidade
de corrente entre os filmes do PBT e com a jungao PBT/RubpyL1 (diferenga entre
as linhas vermelha e preta da Figura 66). Isso indica que o proprio polimero esta
atuando como cromoforo fotooxidando o sulfito. Portanto, apesar da prova de
conceito, a presencga do filme de LB nao fornece uma melhora significativa a
propriedade do proprio polimero. De qualquer forma, a ideia poderia ser explorada
para a construgao de um sensor, o qual ndo necessita de fonte de energia (pilhas

ou baterias), pois funciona apenas com a luz solar.
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Figura 66. Grafico de fotocorrente dos filmes de PBT (linha preta), PBT contendo 20 camadas do
complexo RubpyL1 (linha vermelha), sobre ITO em solucéo eletrolitica de KNOs em diferentes
potenciais (0 até 1 V). A faixa de janela dos potenciais € a faixa que é observado o processo redox
do complexo RubpyL1.
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Capitulo 8

8. Consideragdes Finais

Nesse trabalho foi desenvolvido uma rota sintética de derivados de
arenoruténio e 2-2’-bisbipiridina contendo ligantes anfifilicos 4-(4-dodeciloxifenil)-
1,3,4-oxidiazol-2-il}piridina e 2-{(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxidiazol-2-il}piridina que
possibilitou a obtencdo dos mesmos. Os resultados de caracterizagao estrutural
indicaram que as estruturas obtidas sdo condizentes com as idealizadas. No
entanto, os derivados de arenoruténio apresentaram baixa solubilidade além da
adsorcao irreversivel na coluna de silica, dificultando a purificacdo. Todas as
analises realizadas indicaram que L2 é capaz de se coordenar também pelo
nitrogénio oxadiazolpirinico promovendo a substituicdo do segundo ligante cloreto
da esfera de coordenagédo nos complexos de ruténio.

O carater anfifilico dos ligantes L1 e L2 é transferido para os complexos
finais, os quais foram soluveis em cloroférmio e possibilitaram seu estudo na cuba
de Langmuir. Com exce¢do do complexo RubpylL2, que ndo possui um sitio
hidrofilico exposto, todos os outros compostos se auto-organizaram na interface
liquido-ar, onde as curvas 1-A e a deposicao de filmes LB foram reprodutiveis. As
técnicas de espectroscopia de UV-vis e FTIR de reflectancia especular a 80°
foram as mais adequadas na caracterizagado da organizagdo molecular dos filmes
depositados e revelaram que nos sistemas estudados, a orientacdo molecular
mantém a cauda hidrofobica sempre proxima do plano da superficie, diferente de
anfifilicos que, apesar de manter um angulo de inclinacdo, a cauda fica mais
préxima do plano normal.

Os complexos derivados de arenoruténio ndo exibiram sinais observaveis
na eletroquimica e devido ao forte carater mn-aceitador dos ligantes

oxadiazolpiridinicos, apenas o complexo RubpyL1 apresentou sinal, o qual foi
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utilizado na caracterizagcdo do mecanismo de transferéncia eletrénica nos filmes
LB de poucas camadas.

O mecanismo de transferéncia eletrbnica nesses filmes finos foi atribuido
ao mecanismo de hopping. Esse mecanismo é incomum em sistemas baseados
em compostos polipiridinicos de ruténio, porque os orbitais = do ruténio podem
sobrepor-se fortemente com os orbitais ©* do ligante. Acredita-se que a presenca
de ligantes livres nos filmes hibridos deve fornecer um orbital © acessivel que ndo
se sobrepde ao centro de ruténio. O ligante de 4- (4-dodeciloxifenilazo)piridina
gerou uma melhor orientagdo dos centros redox e forneceu um orbital acessivel
mediando a transferéncia de carga e melhorando, assim, o desempenho

eletroquimico dos filmes finos.

Os compostos de Rubipy absorvem intensamente a luz visivel, o que os
torna bons candidatos como sensibilizadores fotoquimicos em células solares
para conversao de luz solar em energia. Além disso, apresentou processos de
oxidacao reversiveis que € interessante para o estudo de reacdes fotoquimicas e
processos fotofisicos, como a transferéncia de energia ou de elétrons
fotoinduzidos. No estudo de dispositivos fotoeletroquimicos foi observado que
uma onda de fotocorrente foi gerada. A presenga do par redox na solugao
eletrolitica promove um aumento dessa fotocorrente, apesar do resultado n&o ser
o0 esperado devido a uma baixa eficiéncia. Apesar dessa baixa eficiéncia, os
filmes modificados podem ser utilizados para deteccdo de sulfitos, pois esse

possui uma oxidacao foto-eletrocatalitica.

O trabalho abordou diversos aspectos da quimica desses filmes de
Langmiur-Bodgett, empregando-se diversas técnicas e inferindo modelos tedricos
ja estabelecidos. A intencdo dessa foi gerar uma ponte entre os estudos de
caracterizacao das moléculas em solugdo com os estudos de processos de
interface, dos complexos derivados de ruténio e o planejamento para aplicagao
desses em filmes e interfaces. Com o melhor entendimento desses sistemas
novas aplicagées poderao ser planejadas e arquitetadas para, numa etapa futura,

colaborar para uma inovagao tecnoldgica.
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