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RESUMO

Os estudos voltados para a sintese e reatividade de complexos contendo o
grupo NO na composi¢cao (chamados nitrosilo complexos) que podem liberar 6xido
nitrico apds estimulo quimico, fotoquimico ou eletroquimico, tém sido bastante
difundidos, em virtude da descoberta da participacdo do 6xido nitrico em funcdes
vitais para 0s organismos, a exemplo: na neurotransmissao, atuando na memoéria e
aprendizado; no sistema imunolégico, propiciando a destruicdo de células
cancerigenas e parasitarias; na vasodilatacdo, regulando a pressao arterial e
relaxando o musculo cardiaco liso; entre outras atividades vitais para o organismo.

Estudos com intuito de controlar a velocidade com que nitrosilo complexos
liberam 6xido nitrico apOs estimulo, também tem sido desenvolvidos. Buscando um
maior controle na velocidade de liberacdo de 6xido nitrico tem-se empregado a
imobilizacdo dos nitrosilo complexos em matrizes, como por exemplo, silica,
hidrogéis, silicone e outros. Tem-se destacado os trabalhos com matriz de silica
obtida via processo sol-gel, porgue trata-se de um método de facil preparacédo, baixo
custo e que produz um material de facil caracterizacao.

A imobilizacdo de nitrosilo complexos em silica tem como vantagens: i) a
estrutura e reatividade quimica dos nitrosilo complexos ndo sao alterados
significativamente; ii) propicia uma maior estabilidade quimica dos nitrosilo
complexos em condi¢cdes fisiologicas, visto que 0s complexos encontram-se
protegidos dentro da estrutura da matriz, evitando assim a ocorréncia de reacfes
indesejadas; iii) propicia controle na velocidade de liberacdo de NO, quando
comparado com os estudos em solu¢do, uma vez que, apos liberado, através de
estimulo fotoquimico ou eletroquimico, o NO tem ainda que difundir pela matriz.

Diante do que foi exposto, os objetivos deste trabalho de dissertacdo foram
imobilizar os nitrosilo complexos do tipo cis-[Ru(NO)(NO2)(X-Y),](PFe)2, (X-Y = 2,2'-
bipiridina ou 1,10’-fenantrolina) em matriz de silica, caracterizar os materiais obtidos,
bem como estudar a reatividade fotoquimica usando como fonte de luz um sistema
de LED (A = 365 nm) e luz branca e reatividade eletroquimica.

Os complexos foram sintetizados a partir do cis-[RuCl»(X-Y),], passando por
cis-[Ru(NO3)2(X-Y),], até a obtencdo dos complexos de interesse de formula cis-



[RU(NO)(NO2)(X-Y)2](PFe)sa. Os compostos de interesse foram imobilizados via
processo sol-gel, utilizando o tetraetoxisilano (TEOS) para a producdo da matriz de
silica. Os complexos cis-[RU(NO)(NO2)(X-Y)2](PFe)s imobilizados foram
caracterizados via espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel com acessorio de
reflectancia, na regido do infravermelho, espalhamento Raman e voltametria de
pulso diferencial. Os resultados obtidos sustentam a obtencdo dos compostos
propostos e que os mesmos quando imobilizados encontram-se dentro da rede
tridimensional de silica.

A reatividade fotoquimica dos complexos livres e imobilizados foi avaliada
através da espectroscopia vibracional (Infravermelho e Raman), e para o0s
complexos imobilizados foi também utilizada a voltametria de pulso diferencial para
acompanhar as sucessivas eletrolises. A partir destes estudos, constatou-se que 0s
complexos liberam oxido nitrico ap6s aplicacdo de potencial suficiente para a
ocorréncia da reducdo NO*/ NO° ou sob irradiacdo de luz branca ou luz de um
sistema de LED (365 nm). Constatou-se também que a irradiacédo de luz promove a

fotoisomerizacéo do ligante nitro.



ABSTRACT

Studies focused on the synthesis and reactivity of complexes containing nitric oxide
(the so called nitrosyl complexes), that can release NO after chemical, photochemical
or electrochemical stimulation, have recently been extensively reported in the
literature. This is due to discoveries of the role of nitric oxide in vital functions of living
organisms, such as: neurotransmission; memory and learning; strengthening the
immune system, by leading the destruction of cancer and parasitic cells; in vase
dilation, regulating blood pressure and relaxing the smooth cardiac muscles, among
others.

Studies with the aim of controlling the rate at which nitric oxide is released from
nitrosyl complexes upon stimulation, have also been reported. Seeking a better
control of the NO release rate upon stimulation, some studies have focused on the
immobilization of the nitrosyl complexes in certain matrices, such as, silica,
hydrogels, silicone, and others. In particular, much work has been focused on silica
matrix immobilization, since it is an easy process, low cost and the final product is
easy to characterize.

Immobilization of nitrosyl complexes in a silica matrix has the following advantages: i)
the structure and chemical reactivity do not significantly change after immobilization;
i) it provides greater chemical stability to the complexes under physiological
conditions, since they’re now protected inside the matrix, thus avoiding undesired
side reactions; iii) it also provides and extra control to the NO release rate, as
compared to the same process in solution, since, after being released by one of the
stimuli (photochemical or electrochemical), the NO still has to diffuse through the
matrix.

Based on what was just presented, the objectives of this dissertation work became
to synthesize and characterize nitrosyl complexes with the molecular formula cis-
[RU(NO)(NO2)(X-Y)2](PFe)2, (X-Y = 2,2’-bipyridine e 1,10- phenanthroline) followed by
immobilization in silica matrices and characterization of the products thus prepared.
The complexes were synthesized using cis-[RuCl,(X-Y),] as the starting material, cis-
[Ru(NO2)2(X-Y),] were the intermediates, until the target complexes with formula cis-

[RU(NO)(NO2)(X-Y),](PFe)s were obtained. These target complexes were immobilized



via a sol—gel process using tetraethoxysilane (TEOS) for developing the silica matrix.
The immobilized cis-[Ru(NO)(NO)(X-Y).](PFs)s complexes were characterized by UV
/ Visible spectroscopy, with a reflectance accessory, by Infrared (IR), and Raman
spectroscopy, and differential pulse voltammetry. The results obtained from these
characterization measurements confirm the preparation of the expected compounds
and that, when immobilized, they’re locked inside the 3D—silica network.

The photochemical reactivity of the free (nonimmobilized) and the immobilized
complexes was evaluated by Vibrational Spectroscopy (IR and Raman) and, just for
the immobilized complexes, differential pulse voltammetry was employed to follow
the stepwise electrolysis. From these results, it was determined that the complexes
release NO following the application of enough potential for the NO+/NO° reduction to
occur, or under irradiation of white light or an LED (A~ 365 nm). It was also

determined that light irradiation also promotes photoisomerization of the nitro ligand.



ABREVIATURAS

Simbolo Significado

ERONs espécies reativas de nitrogénio e oxigénio
Eapl Potencial aplicado

bpy 2,2-bipiridina

IL Interna do Ligante

Sistema de LED Sistema de diodo emissor de luz
phen 1,10-fenantrolina

TCLL Transferéncia de carga ligante-ligante
TCML Transferéncia de carga metal-ligante
TCLM Transferéncia de carga ligante-metal
TEOS Tetraetoxisilano

PDMS Poli(dimetilsiloxano)




1. INTRODUCAO

As descobertas relativas a atuagdo do NO como uma molécula sinalizadora no
sistema cardiovascular, levou a escolha do NO como a molécula do ano pela revista
Science em 1992 e o prémio Nobel de fisiologia e medicina para os pesquisadores
Robert F Furchgott, Louis J Ignarro e Ferid Murad em 1998. [IGNARRO, L.J., 2000;
IGNARRO, L.J. e FUKUTO, J.M., 1997]. A partir de entdo, diversos séo os trabalhos
envolvendo a biossintese e a reatividade do NO. [SILVA, D, da C. e col, 2011;
BARRETO, R. de L. e col., 2005; QUEIROZ, S.L. e col., 1999 e outros]

O NO é uma molécula enddégena e a biossintese no organismo animal ocorre
via oxidacao da L-arginina, cujo processo € catalisado por uma enzima existente nas
células endoteliais (NO sintetase endotelial); uma vez produzido, o éxido nitrico atua
no mecanismo de transducdo desencadeando varios tipos de respostas fisioldgicas,
um desses processos indica que o sistema cardiovascular esta em um estado de
constante vasodilatacdo dependente da geracdo de NO; desta forma o 6xido nitrico
pode ser considerado como um vasodilatador.

A reatividade do NO pode ser explicada pela configuracéo eletrdnica (o2s)
(025 )% (02p2)” (m2p)” (m2p ) deSSa espécie quimica, como representado no diagrama de
orbital molecular do Esquema 1. O NO trata-se de uma espécie radicalar, visto que
possui 1 elétron desemparelhado, o que o torna reativo frente a outras moléculas e
radicais presentes no meio fisiolégico, participando, por exemplo, de processos
redox, ao perder o elétron desemparelhado em reacdes de oxidacado ou ao ganhar

elétron em reacdes de reducao.



A0 /’

Energia (eV)
]

30 - N AR

Esquema 1 - Diagrama de Orbitais Moleculares do NO.

No organismo o o6xido nitrico também pode ser envolvido em reacdes com
oxigénio (O,) e espécies reativas de oxigénio, como o ion superéxido (O2") formando
as chamadas espécies reativas de nitrogénio e oxigénio — ERONs, como o

peroxinitrito (OONQO"), conforme representado nas Equacfes 1 e 2. [QUEIROZ, S.L.
e col., 1999; PADMAJA, S. e col.,1993; e outros]

2 NO + O, > 2 NO, (Eq. 1)
NO + Oy = OONO" (Eq. 2)

O peroxinitrito em meio fisiolégico € protonado, formando o &cido peroxinitroso
(HONO_) e produtos de decomposicgéo ('OH e NO;) (Equacéo 3) que sao oxidantes

em meio biologico, podendo reagir com biomoléculas como tidis e bases
nitrogenadas do DNA, destruindo componentes essenciais das células, as quais
podem ser cancerigenas ou sadias. [BARRETO, R. L. e col. 2005]

HONO, —» OH + NO, (Eq. 3)



O oxido nitrico também pode reagir com proteinas que contenham ions
metélicos na composicdo (metalo-proteinas). Verifica-se no diagrama do orbital
molecular, Esquema 1, que 6xido nitrico apresenta um par de elétrons no orbital
molecular o,, podendo atuar como o-doador de par de elétrons frente a metais de
transicdo, ou seja, pode atuar como base de Lewis. Além disto, como apresenta
orbitais ™ parcialmente preenchidos, pode atuar como rmr-receptor de elétrons frente
ao metal em baixo estado de oxidacdo, como representado na Esquema 2. Assim,
no meio fisiolégico, NO pode reagir com o ferro presente no grupo heme de
proteinas, a exemplo, hemoglobina, mioglobina e citocromo oxidase, de modo que, a
concentracdo de NO no organismo e a magnitude da forca da ligacdo formada Fe —

NO podera ocasionar a inativacao reversivel ou irreversivel da metalo-proteina.

Q= 0
A 2
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Esquema 2 — Representacdo da ligacdo M-NO: (a) NO doa par de elétrons para M

formando ligacado o (sigma) e (b) se M for acido de Lewis mole, retrodoa densidade

eletrénica para NO formando a ligag&o 1t (pi).

A atuacao benéfica ou maléfica do 6xido nitrico € regida por varios fatores, um
deles é a concentracdo do éxido nitrico no organismo, de modo que, a depender da
concentracdo num dado tecido, este pode atuar beneficamente ou como uma toxina.
Por exemplo, NO tem o papel como neurotransmissor, atuando na memoéria e
aprendizado; no sistema imunoldgico propiciando a destruicdo de células
cancerigenas e parasitarias; como vasodilatador regulando a pressao arterial e
relaxando o musculo cardiaco liso, entre outras atividades vitais para 0 organismo.
Mas, a deficiéncia na producdo natural de NO pode ocasionar doencas como:
hipertenséo, angina e impoténcia sexual.

Nos casos em que hé caréncia na producédo endégena de NO é de fundamental

importancia a administracdo de farmacos que em meio biolégico possam atuar como



doadores de 6xido nitrico de forma controlada a fim de sanar essa deficiéncia e
promover o bom funcionamento do organismo.

Ja se conhece a existéncia de compostos organicos e inorganicos que geram
NO através de reacdes quimicas catalisadas por enzimas, e ndo enzimatico, apos
estimulos (luz, reducdo quimica ou eletroquimica, reacdo com tidis), por exemplo,
alguns nitritos e nitratos orgéanicos, as nitrosaminas, 0s nitrosotiois, compostos de
coordenacao, entre outros. [WILLIAMS, D.L.H., 2004; Ignarro, L. J., 2000]

O complexo nitroprussiato de sodio (Naz[Fe(CN)sNO].2H,0) é um vasodilatador
usado em caso de emergéncia no controle da pressdo arterial, e trata-se de
complexo metalico que apresenta o NO coordenado, que transporta este ligante
nitrosil para seu sitio alvo. Porém a velocidade de liberacdo de o6xido nitrico é
préxima a liberacéo de cianeto, que em concentracdes na ordem de 10® mol.L? é
letal, havendo a necessidade de administragdo de outro medicamento que minimize
o efeito (antidoto). Dai a necessidade de sintetizar e investigar a reatividade de
complexos com Oxido nitrico na composi¢ao, capazes de libera-lo assim como o
nitroprussiato de sddio, mas que sejam menos toxicos. [MONCADA e col., 1991;
STOCHEL e col., 1998].

Ha varios estudos envolvendo nitrosilo complexos metélicos, contendo o metal
ferro [VANIN, A.F., 2009; LEE, J. e col., 2004], bem como ha complexos do tipo
[M(NO)(CN)s]*, em que M = Mn", Fe", Ru", Os", entre outros.[GANS e col., 1966]

Observa-se um enfoque maior para estudos envolvendo nitrosilo complexos de
ruténio, em que as estruturas estdo bem desvendadas, apresentando reatividade
quimica interessante quanto a liberacdo de 6xido nitrico, e para alguns trabalhos ha
resultados promissores nos estudos biolégicos, como também ha estudos
envolvendo complexos capturadores de o6xido nitrico. [MARCHESI, M.S.P., 2008;
GOLFETO, C.C., 2008; VERTAMATTI, A.G.C., 2012; DE LIMA, R.G., 2006;
FERREIRA, K.Q., 2004; TFOUNI, E. e col., 2003; TFOUNI, E. e col., 2012; entre
outros].

Os estudos com nitrosilo complexos de ruténio tem-se difundido, em virtude
destes, a depender dos ligantes coordenados, apresentarem baixa toxicidade; sé&o
sollveis em agua, como também ha estudos em meio ndo aquoso, a exemplo do
[Ru(salen)(NO)(X)] em que X= Cl, H,O; geralmente passam por menos reacdes

paralelas, por exemplo, ndo liberam outros ligantes além do NO, o que n&o ocorre



com complexos de ferro, a exemplo do nitroprussiato de sédio. [Bordini, J. e col.,
2002; TORSONI, A.S. e col. 2002]

Os estudos envolvendo complexos de ruténio(ll) com NO e ligantes
polipiridinicos (1,10’-fenantrolina e 2,2’-bipiridina) mostram-se promissores devido a
baixa toxicidade dos mesmos. [TFOUNI, E. e col, 2003] Tais espécies quimicas
apresentam o 6xido nitrico na composi¢do com carater de fon nitrosénio (NO™), cuja
frequéncia de estiramento, ja se tem conhecimento, encontra-se na faixa de 1890 —
1950 cm™ [GANS e col., 1966].

Quanto a reatividade dos nitrosilo complexos ja conhecidos sabe-se que 0s
mesmos podem atuar como liberadores de 6Oxido nitrico apos estimulo quimico,
fotoquimico ou eletroquimico. [MASCHARAK,P.K., 2012]

Sabe-se também que nitrosilo complexos a depender dos coligantes,
apresentam bandas de campo ligante (CL), interna do ligante (IL), banda de
transferéncia de carga metal - ligante (TCML) e transferéncia de carga ligante —
metal (TCLM), como também a depender do complexo pode haver bandas de
transicdo de carga ligante- ligante (TCLL). [KOVALEVSKI, e col., 2005; GORELSKY,
S.1. e col., 2000]

Para nitrosilo complexos com carater de Ru" — NO*, ao irradiar luz com
energia suficiente para promover a transicdo eletrbnica do metal para o ligante
nitrosil, forma-se a espécie excitada, decorrente de uma transferéncia de elétrons
intramolecular, na qual admite-se que o centro metélico € oxidado e o ligante é

""_ NOY, cuja forca da ligagdo é menor que no

reduzido,formando o fragmento [Ru
fragmento [Ru" — NO"], visto que a densidade eletrdnica compartilhada entre o
metal (M) e o ligante € maior para o fragmento [Ru" — NO™], cuja retrodoacéo é mais
efetiva. Uma vez a espécie excitada sendo formada, € possivel que o grupo NO seja
substituido por uma espécie do solvente [TFOUNI e col, 2003; BORDINI, J. e col.,
2002, RONCAROLLI e col., 2007; MASCHARAK, P.K., 2012].

A liberacdo de NO também pode ser promovida, apos estimulo eletroquimico,
pois sabe-se que o NO coordenado, com carater de NO®, pode ser reduzido a outras
formas como NO° NO e até mesmo a NHs, que podem permanecer coordenados
ou ndo. H& estudos que mostram que NO° e NO” podem ser liberados da esfera de
coordenacdao, visto que a ligacdo M — NO® ou M — NO™ pode ser fraca o suficiente
para a substituicdo do grupo NO por uma espécie do meio. [RONCAROLLI e col.,

2007]



Como nao se pode atribuir com seguranca os estados de oxidagao formais do
centro metalico e do grupo NO, nestes complexos, devido a alta deslocalizacdo
eletrbnica, Enemark e Felthanm (1974) propuseram uma notacdo para O0S
complexos, levando em consideracdo a quantidade total de elétrons de valéncia, por
exemplo, {RUNO}", em que n é o somatério do niimero de elétrons em orbitais d (Ru)
e em 1" (NO). Para os nitrosilo complexos aqui estudados propfe-se a notagéo
{RuNO}°.

Diversos estudos indicam que complexos {RUNO}® em solucdo aquosa estéo
sujeitos a reacdes paralelas a liberacdo de NO, como a reacao de hidrolise basica,
mesmo em pH fisiolégico, que pode alterar suas propriedades como doadores de
oxido nitrico. Portanto, sdo necessarias alternativas para manter a composi¢ao do
complexo até o local onde o NO deve ser liberado. Dentre as possibilidades pode-se
citar a imobilizagdo do complexo em matrizes biocompativeis.

Os estudos mais recentes na area de tecnologia dos materiais tem buscado a
obtencdo de materiais cujas propriedades ndo sao encontradas nos convencionais.
[JOSE, N.M. e col., 2005].

No ambito da Quimica dos materiais tem-se investido na imobilizacdo ou
encapsulamento de espécies quimicas, a exemplo de corantes, proteinas, enzimas,
complexos metalicos, etc., para obtencdo de um material com propriedades de
interesse. [DORO, F.G., 2008 e BENVENUTTI e col, 2009] Estes materiais obtidos
por encapsulamento geralmente sdo preparados pela mistura de um dado
componente em pequena quantidade, o qual se deseja imobilizar, com outro
componente em maior quantidade, chamado de matriz.

Os métodos para imobilizacdo e os componentes que podem ser utilizados
como matriz sdo diversos, por exemplo, silica, silicone, hidrogéis, PVC, vidros
idnicos, entre outros. [HENCH, L.L. e col., 1990; TFOUNI, E. e col., 2010; ] Mas os
trabalhos tém dado destaque para o uso de matrizes de silicatos contendo grupos
alquila, os chamados organicamente modificados, cujas aplicacbes sdo inUmeras.
[TFOUNI e col, 2010; HENCH e col, 1990; Nassar, E.J. e col., 2002; ALFAYA, A.A.S
e col., 2002]

No processo de imobilizacdo é desejavel que as propriedades de cada
componente nao sejam alteradas, mas que a combinacdo desses componentes
proporcione um material com caracteristicas de interesse [JOSE, N.M. e col., 2005].

Isso por que essas caracteristicas especificas podem n&o ser intrinsecas dos



componentes isolados, e sim da combinagéo das propriedades de ambos, formando
materiais com propriedades potencializadas, como o aumento da estabilidade
térmica, quimica, flexibilidade, e propriedades mecanicas e Opticas melhores. Por
exemplo, ao imobilizar um nitrosilo complexo pretende-se que a matriz na qual foi
inserido propicie estabilidade quimica ao composto a fim de evitar que 0 mesmo
passe por reacdes indesejadas, mas, que apés estimulo adequado, o éxido nitrico
seja liberado de forma controlada. [de Lima, R.G. e col.,, 2007] Além disso, é
interessante que o produto formado apos a saida do NO possa capturar nitrito
presente em meio biol6gico e 0 mesmo seja convertido a NO®, nessas condigdes.
[BORDINI, J. e col., 2005; DORO, F.G., e col., 2007; FERREIRA, K.Q. e col., 2006]

Ha relatos de que o encapsulamento de nitrosilo complexos em uma matriz
sélida pode ocasionar modificacbes nas propriedades cinéticas, tais como a
velocidade de liberacdo de NO, menor do que quando 0 composto encontra-se em
solucdo. [FERREIRA, K.Q. e col., 2006]

O tetraetoxisilano (TEOS) é um exemplo de alcoxisilano muito utilizado para
preparacdo de silica, através do processo sol-gel que requer reagentes de baixo
custo [NASSAR, E.J. e col., 2002; LIMPO, J. e col., 1993]

As matrizes de silica obtidas no processo sol-gel formam materiais com boas
propriedades mecéanicas e Opticas, favorecendo que a estrutura do material seja
caracterizada por analise elementar CNH, RMN 2°Si e *3C confirmando a presenca
dos grupos alquila no polimero, além de técnicas espectroscopicas vibracionais, em
que se podem identificar os grupos siloxanos (Si — O — Si) e grupos silanéis (Si —
OH) presentes na estrutura da amostra. [NASSAR e col, 2002]

O processo sol-gel trata-se da polimerizacdo de organosilanos em que
inicialmente tem-se um sol que é constituido de uma suspensdo de particulas
coloidais (1 e 1000 nm) em um liquido, que converte-se, através de reacfes de
hidrolise e condensacédo, numa estrutura rigida contendo as particulas coloidais (gel
coloidal) ou cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase liquida nos
seus intersticios (poros). Apos a secagem do gel, na qual, evapora-se o solvente e o
alcool formado na hidrolise, obtendo-se um xerogel, material que pode ser de baixa
ou alta porosidade. [JOSE e col, 2005; NASSAR e col, 2002; BRAMBILLA, R., 2007,
HENCH, L.L., 1990]



Esquema 3 — Estrutura do alcoxisilano TEOS

As propriedades do xerogel dependem de vérios fatores, a exemplo, a
extencdo das reacdes de hidrolise e condensacao durante o processo sol-gel, as
propriedades do alcoxisilano utilizado como precursor, o solvente, o método de
gelificacéo, o catalisador empregado, entre outros fatores que sao essenciais para a
obtencdo de materiais com as propriedades desejaveis.

As reacdes de hidrolise e condensagédo envolvendo o alcoxisilano TEOS séo
representadas nas Equacdes 4 e 5. [LIMPO, J. e col., 1993]

Equacédo 4 — Hidrolise do TEOS

(Et0),SIOCH,CH, + H,0 —® (Et0),SiOH + CH,CH,OH

Equacao 5 — Condensacao dos produtos da hidrolise do TEOS

(Et0),SiOH + (Et0),SiOH — ™ (Et0),Si-O-Si(OEt), + H,0

(Et0),SiOCH,CH, + (Et0),SiOH ~——® (Et0),Si-O-Si(OEt), + EtOH

A obtencdo da matriz de silica através da polimerizacdo do TEOS usando
processo sol-gel é possivel tanto pelo método hidrolitico quanto pelo nao-hidrolitico.
O primeiro método faz-se por meio de catalise em solu¢do aquosa acida ou basica,
ja o segundo método utiliza-se catalisador de estanho em meio ndo aquoso e além

do TEOS usa-se um organosilano, por exemplo, o PDMS - poli(dimetilsiloxisano).



Neste caso a mistura apresenta propriedades bem distintas quando comparado ao
processo com apenas um alcoxisilano (método hidrolitico), a exemplo, do tempo de
gelificacéo, flexibilidade, aderéncia e rigidez.

Observou-se neste trabalho que as distintas propriedades desses materiais
permitem aplicacdes diferentes, por exemplo, o material usando apenas TEOS
propicia bons materiais na forma de xerogel (material seco e pulverizado), enquanto
gue o material obtido usando conjuntamente TEOS e PDMS € uma alternativa para
preparacao de filmes finos. Assim, como citado anteriormente, sdo muitos os fatores

que contribuem para as propriedades do material de interesse.
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2. OBJETIVOS

Sabendo-se que complexos do tipo cis-[Ru(NO)(NO,)(X-Y),]™ contendo os
ligantes bidentados 2,2’-bipiridina e 1,10-fenatrolina s&o potenciais liberadores de
até dois mol de oOxido nitrico por mol de complexo apds estimulo fotoquimico ou
eletroquimico, como relatado na literatura. Os objetivos deste trabalho de
dissertacao foram:

1. Sintetizar e caracterizar 0s nitrosilo complexos do tipo cis-
[RU(NO)(NO2)(X-Y)2](PFe)2, (X-Y = 2,2-bipiridina ou 1,10-fenantrolina)
comparando com os dados relatados na literatura;

2. Estudar a reatividade fotoquimica dos nitrosilo complexos citados;
Imobilizar estes complexos em silica e caracterizar os materiais obtidos;

4. Estudar a reatividade fotoquimica e eletroquimica dos complexos

imobilizados.
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3. MATERIAIS E METODOS

Na Tabela 1 encontram-se listadas as substancias, com suas procedéncias, usadas

no trabalho.

Tabela 1. Lista de substancias usadas no trabalho.

Substancias Procedéncia
Acetona Aldrich
Acetonitrila Aldrich
Acido cloridrico Merck
Acido hexafluorfosférico Merck
Brometo de potéassio Merck
Grafite Powder G67-500 Fisher Scientific
Cloreto de litio Merck
Cloreto de potassio Merck
Cloreto de ruténio hidratado Aldrich
Dimetilformamida Merck
Etanol Merck
Hexafluorfosfato de aménio Merck
Metanol Merck
Nitrito de sédio Merck
1,10-fenantrolina Merck
Tetraetoxisilano Acros Organics 95%
Tetraetoxisilano Fluka 99%
2,2-bipiridina Aldrich Chemicals

Em todos os ensaios quimicos utilizou-se agua bidestilada e substancias com alto

grau de pureza.
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3.1. Medidas de Espectroscopia Vibracional

Os espectros na regido do infravermelho foram registrados usando o aparelho
BOMEM-MB-102, na faixa de 4000-400 cm™. As amostras foram preparadas em
pastilhas automontadas dos complexos imobilizados, enquanto que os complexos
ndo imobilizados foram dispersos em brometo de potéassio (KBr). A intensidade de
cada sinal dos espectros foi registrada usando o ar como branco.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no aparelho Laser
Raman Spectrometer NRS-5100 da marca Jasco (532 nm), na faixa de 100 a 1962

1

cm™, no Laboratério de Propriedades Opticas do IF-UFBa. As medidas foram

realizadas nas amostras pulverizadas ou em forma de pastilhas.

3.2. Medidas de Espectroscopia Eletrénica

Para o estudo espectroscopico na regido do ultravioleta-visivel utilizou-se o
espectrofotometro UV-2450 Shimadzu com acessorio de reflectancia. As amostras
no estado sélido foram pulverizadas e dispersas num porta amostra com janela de

quartzo.

3.3. Medidas Eletroquimicas

Os estudos de voltametria de pulso diferencial e eletrélise a potencial
controlado foram realizados em um potenciostato/galvanostato EG&G Princeton
Applied Research (PAR) modelo 273A acoplado a um microcomputador compativel.
Para o estudo dos complexos imobilizados empregou-se uma célula com o eletrodo
modificado de pasta de carbono como eletrodo de trabalho, Ag/AgCI e fio de platina
como eletrodos de referéncia e auxiliar, respectivamente. Para o estudo dos
complexos em solucdo empregou-se o0 eletrodo de carbono vitreo (eletrodo de
trabalho), Ag/AgCI (referéncia) e fio de platina (auxiliar).

O eletrodo de trabalho para complexos imobilizados foi preparado misturando
55 mg de carbono grafite, 1 a 2 gotas de 6leo mineral (Nujol) e 25 mg do material

contendo o complexo imobilizado formando uma pasta, a qual foi aplicada na
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superficie de um eletrodo de bastdo de carbono. Todos os estudos eletroquimicos
foram realizados em atmosfera de argonio utilizando a solugéo de HCI/KCI 0,1 mol/L

como eletrolito de suporte.

3.4. Medidas de Fotoquimica

Para o estudo de reatividade fotoquimica dos complexos nao-imobilizados e
imobilizados utilizou-se como fontes de irradiagcdo uma lampada de mercurio de 125
W acoplada a um condensador, com destaque para emissao de radiacéo
ultravioleta, e um sistema de LED de 365 nm, 73 W/m? de poténcia, construido pelo
Laboratério de Propriedades Opticas (LAPO) do Instituto de Fisica da UFBa.
Acompanhou-se 0 comportamento por espectroscopia vibracional (Infravermelho e

Raman), e voltametria de pulso diferencial (apenas complexos imobilizados).

4. PROCEDIMENTO DE SINTESE DOS COMPLEXOS

Os métodos de sinteses tiveram por base procedimentos ja descritos na
literatura (GODWIN e col., 1971; SA, 2010; SILVA, 2004).

4.1. Sintese do cis-[RuCl,(X-Y),], X-Y=bpy ou phen:

Dissolveu-se 1,00 g do cloreto de ruténio hidratado em 8,0 mL de
dimetilformamida. O sistema foi mantido sob refluxo a 130 °C, agitacdo magnética e
atmosfera de argonio até obter uma solucdo de coloragdo azulada
(aproximadamente 1 h). Posteriormente, adicionou-se 2,20 g de cloreto de litio e em
seguida 1,70 g do ligante X-Y= 1,10-fenantrolina ou 2,2’-bipiridina previamente
dissolvidos em 4,0 mL da mistura dimetilformamida/etanol (1:1). O sistema foi
mantido nas mesmas condi¢des citadas anteriormente por 6 h. Apds 6 h de reacéao,
adicionou-se 50,0 mL de acetona a temperatura ambiente e deixou-se o sistema em

banho de gelo para formacéo de precipitado. Filtrou-se o liquido a vacuo e obteve-se
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0 sOlido escuro. O sélido foi lavado com algumas por¢des de acetona e agua
deionizada. Rendimento obtido: 84% (X-Y= phen) e 74% (X-Y= bpy)

4.2. Sintese do cis-[RU(NO2)2(X-Y)a]:

Em 100,0 mL de solucdo agua/etanol (1:3), previamente desaerada, dissolveu-
se 0,300 g do cis-[RuCl,(X-Y),] e aqueceu-se o sistema até 50°C. Apds solubilizagéo,
adicionou-se 0,8 g do nitrito de sodio (excesso de 20 vezes) previamente dissolvido
em agua desaerada. A mistura foi aquecida e mantida sob refluxo a 80°C por 2 h.
Logo apas resfriou-se o sistema por 1 h, efetuou-se uma filtracdo a vacuo e coletou-
se um solido que foi lavado com etanol. Rendimento obtido: 83% (X-Y = phen) e 81%
(X-Y = bpy).

4.3. Sintese do cis-[Ru(NO)(NO2)(X-Y)2](PFe)2:

Dissolveu-se 150 mg do cis-[Ru(NO;)2(X-Y),] em 8 mL de metanol e deixou-
se o sistema sob agitacdo magnética. Adicionou-se aproximadamente 15 gotas de
HPFs concentrado (65%). ApGs 15 min, adicionou-se 440 mg de NH4PFs (em
excesso). A mistura permaneceu sob agitacdo magnética durante 15 min e foi
filtrada. Lavou-se o solido obtido com metanol. Rendimento para o complexo
contendo phen = 96% e para o complexo contendo bpy = 95%.

4.4. Imobilizacdo dos complexos cis-[Ru(NO)(NO,)(X-Y)2](PFe)2:

A imobilizacdo dos complexos na matriz foi realizada através do processo sol-
gel empregando-se o meétodo hidrolitico, conforme procedimento descrito na
literatura. [HENCH, L.L., 1990]

Misturou-se 0,5 mL de tetraetoxisilano (TEOS), 0,1 mL de agua deionizada e
0,4 mL de alcool etilico em um recipiente de PVC, sob agitacdo magnética. Em
seguida, 4 mg do complexo desejado ( bpy ou phen) previamente dissolvido em 0,2
mL de acetonitrila foi adicionado a mistura, apés homogenizacao adicionou-se 0,04
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mL de solucéo de &cido cloridrico 0,1 mol.L™ (catalisador). A mistura foi submetida a
agitacdo magnética por uma hora ao abrigo da luz. Apos este tempo, a mesma foi
transferida para uma placa de petri, onde foi mantida em repouso para secagem por
24 horas a temperatura ambiente. As amostras entdo foram trituradas e levadas a
estufa a 60 °C por 24 horas para evaporacdo do solvente e em seguida
armazenadas em dessecador. A quantidade de matéria dos complexos por grama
de material foi calculada, obtendo-se 38 umol/g para o complexo com phen e 25
pmol/g para o complexo com bpy.

Cada complexo foi imobilizado separadamente na matriz e um branco foi
preparado nas mesmas condi¢cdes experimentais. Este procedimento foi realizado
empregando o tetraetoxisilano de dois fabricantes diferentes conforme consta na
Tabela 1.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizagdo dos complexos

A fim de ratificar a obtencdo dos compostos de formulacdo cis-
[RU(NO)(NO2)(X-Y)2](PFe)2, fez-se uma andlise da estrutura dos compostos via

espectroscopia na regiao do ultravioleta/visivel, infravermelho, Raman, e voltametria
de pulso diferencial.

5.1.1. Espectroscopia Vibracional dos nitrosilo complexos néo-imobilizados e
imobilizados

Infravermelho

As Figuras 1, 2, 3 e 4 mostram 0s espectros na regido do infravermelho do
complexo cis-[RuCl,(X-Y),] e dos complexos cis-[Ru(NO)(NO2)(X-Y)2](PFe)2, em que
X-Y=bpy ou phen.

.
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Figura 1 - Espectros na regido do infravermelho do cis-[RuCl,(bpy),] em pastilha de
KBr. Faixa de varredura: 4000 a 400 cm™
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Figura 2 - Espectros na regiao do infravermelho do cis-[RuCl,(phen),] em pastilha de
KBr. Faixa de varredura: 4000 a 400 cm™.
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Figura 3 - Espectro na regido do infravermelho cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy)2](PFs). em
pastilha de KBr. Faixa de varredura: 4000 a 400 cm™.
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Figura 4 — Espectro na regidao do infravermelho cis-[Ru(NO)(NO2)(phen),](PFe). em
pastilha de KBr. Faixa de varredura: 4000 a 400 cm™.

A Tabela 2 mostra os dados espectrais na regido do infravermelho para os
compostos cis-[RUCIy(X-Y);] e cis-[Ru(NO)(NO2)(X-Y)2](PFg)2, em que X-Y= 2,2’-

bipiridina (bpy) ou 1,10-fenantrolina (phen), cujas atribuicbes sdo baseadas na

literatura. [de SA, D.S., 2010; OOYAMA, D. e col., 1995]

Tabela 2 - Dados espectroscopicos na regidao infravermelho de cis-[RuCly(X-Y),] e

cis-[RU(NO)(NO2)(X-Y)2](PFe)e.

Complexo Numero de Onda Atribuicdes
(cm™)
cis—[RuCl,(bpy),] 3480 vO — H (hidratac4o)
3098, 3070 e 3040 vC —H (bpy)
1458 vC=N (bpy)
1420 vC=C (bpy)
764 yCH
cis—[RuCly(phen),] 3410 vO — H (hidratac&o)
3064, 3030 e 3010 vC —H (phen)
1420 vC=N (phen)
1404 vC=C (phen)




713 yCH
cis-[Ru(NO)(X)(bpy)2](PFs)2 3440 vO — H (hidratacéo)
X=NO,, OH,
1950 /1934 uN — O (NO%)
1615 vO — H (H20)
1455 vC=N (bpy)
1420 vC=C (bpy)
1320 VON-O (NOy)
844 e 558 vP-F (PFg)
624 pNO,
480 VRu — N(bpy)
cis-[Ru(NO)(NOy)(phen),](PFs), 3452 vO — H (hidratacao)
1941 uN — O (NOY)
1430 vC=N (phen)
1412 vC=C (phen)
1325 VON-O (NO3y)
839 e 562 vP-F (PFg)
622 pNO,
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No espectro do complexo cis-[Ru(NO)(NO2)(bpy).](PFs)., mostrado na Figura 3,
observa-se 2 sinais na regido caracteristica de vN - O(NO"), sugerindo que obteve-
se uma mistura de  nitrosilo complexos, provavelmente 0  cCis-
[Ru(NO)(NO2)(bpy)2](PFes). e cis-[Ru(NO)(OH>)(bpy)2](PFs)2 , 0 que esta condizente
com os dados obtidos na espectroscopia Raman e Voltametria de pulso (Vide nos
itens 5.1.1 e 5.1.3). Estes complexos poderiam ser separados através de técnicas
cromatograficas, mas como ambos apresentam o ligante de interesse (NO™ = nitrosil)
e 0 complexo contendo o ligante aqua é um dos produtos esperados nos estudos
com radiacdo de luz ndo foi necessario dispor de um método de separacdo para

obtencdo do complexo cis-[Ru(NO)(NO2)(bpy)2(PFe)2 puro.

Os complexos Cis-[RU(NO)(NO.)(X-Y)2](PFe)2 imobilizados ~ foram

caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho, porém observou-se
apenas a banda caracteristica do VN — O(NO"), cujos espectros serdo mostrados no

estudo de reatividade (Vide item 5.2.1), as demais bandas caracteristicas dos
ligantes X-Y, NO; e H,O foram encobertas pelas bandas caracteristicas da matriz

de silica, espectro mostrado na Figura 5.
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Figura 5 — Espectro na regido do infravermelho da matriz de silica sem adicdo de

complexos, disperso em KBr. Faixa de varredura: 4000 a 400 cm™.
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Espectroscopia Raman

Os resultados de espectroscopia Raman dos complexos precursores e cis-
Ru(NO)(NO)(bpy)2](PF6), livres e imobilizados, apresentados a seguir, s&o
contribuicbes inéditas para a caracterizacdo e reatividade fotoquimica destes
nitrosilo complexos, visto que é possivel detectar bandas ndo ativas no
infravermelho, técnica comumente utilizada em outros trabalhos aqui referenciados.

As Figuras 6 e 7 mostram o0s espectros Raman do cis-
[RU(NO)(NO,)(bpy)2](PF6), e do cis-[RuCly(bpy),] livres, em destaque diferentes

regides do espectro.
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Figura 6 - Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy)2](PF6). livre (magenta) e do
precursor cis-[RuCl,(bpy)] (azul). Regido de 100 a 1100 cm™
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Figura 7 - Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy).](PF6), livre (magenta) e do
precursor cis-[RuCl.(bpy),] (azul). Regido de 1100 a 1700 cm™

A Tabela 3 mostra os dados de espectroscopia Raman dos complexos cis-
[Ru(NO)(NO2)(bpy)2](PF6), e do cis-[RuCl,(bpy).] ndo imobilizados, cujas atribui¢cdes
sdo baseadas na literatura. [MERKLE, A.C. e col., 2012 e WEIDEMANN, M. e col.,
1998; NAKAMOTO, K. 1970; MURO-SMALL, M.L. e col., 2012; DA SILVA, C.D.S.,
2010]
Tabela 3. e Cis-
[RU(NO)(NO)(bpy)2](PFs)2 ndo imobilizados.

Dados de espectroscopia Raman de cis—[RuCly(bpy)-]

Complexo Numero de Onda Atribuicdes
(cm™)

cis—[RuCly(bpy)2] 1595, 1546, 1476 vC = N(bpy)
1315, 1262, 1168 vC = C(bpy)
495 vRu — N(bpy)

376, 320 vRu - Cl
cis-[Ru(NO)(X)(bpy)2] (PFe)2 1605, 1571, 1501 vC = N(bpy)
X=NO,, OH; 1324, 1274, 1174 vC = C(bpy)

584 (ombro em 550)

vRu — N(NO*, NO,):;
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SRu— N — O (NO*,

NO7)
483, 435 vRu — N(bpy)
376 vRu — O(OHy)

No espectro do cis-[RuCl,(bpy).] (Figura 6) observam-se as bandas em 376 e
320 cm™ que tratam-se, com base na literatura, de estiramento das ligacées Ru — Cl
(V(Ru-Cl)). [MERKLE, A.C. e col., 2012; WEIDEMANN, M. e col., 1998]

No espectro do complexo contendo os ligantes nitro e nitrosil (NO, e NO™), na
mesma Figura 6, atribui-se que a banda em 376 cm™ [WEIDEMANN, M. e col., 1998]
é caracteristica de estiramento Ru — O, indicativo da presenc¢a do fragmento [Ru —
OH_], devido a possibilidade de substituicdo do ligante nitro (NO") pelo ligante aqua
(OH,) durante a sintese, proposta que estd condizente com os dados de
infravermelho (Vide no item 5.1.1) e os dados de voltametria de pulso diferencial do
complexo, que sera mostrado posteriormente.

As bandas em 435 e 483 cm™ no espectro do cis- [Ru(NO)(NO,)(bpy)2]**, estdo
associadas ao estiramento da ligacdo entre ruténio e o nitrogénio do ligante 2,2-
bipiridina v(Ru — N), enquanto que no espectro do precursor aparece apenas uma
banda em regido semelhante (495 cm™), que faz-se a mesma atribuicdo. O nimero
diferenciado de bandas associadas ao v(Ru — N) (bpy) deve-se a simetria do
complexo molecular cis-[RuCly(byp),] que difere do ion complexo cis-
[Ru(NO)(NO,)(bpy)2]**, de modo que os estiramentos Ru — N(bpy) s&do equivalentes
no cis- [RuCly(byp).], pois ha um plano de simetria, de modo a aparecer apenas uma
banda larga, enquanto que no cis- [Ru(NO)(NO,)(bpy).]** estes estiramentos n&o
sao equivalentes, em virtude, dos coligantes serem diferentes, ndo existindo plano
de simetria, bem como as duas bandas podem estar associadas a nitrosilo
complexos distintos presente na mistura [Ru(NO)(X)(bpy)2]™ (X= NO,, OH,).
[NAKAMOTO, K. 1970]

Ainda avaliando as bandas existentes no espectro do cis-
[Ru(NO)(NO,)(bpy)2]**, observa-se uma banda larga assimétrica com maximo em
584 cm™ (com ombro em 550 cm™), a qual ndo é observada no espectro do
precursor, podendo ser atribuida ao vRu — N(NO") e 8Ru-N-O (Ru - NO") com
contribuicdo da deformacdo angular Ru — N — O(NOy) e estiramento Ru — NOy

(VRu-NOy), estando em concordéancia com o relatado por Weidemann, M. e col.,
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1998, que descreve que o estiramento Ru—NO (vRu-NO) é caracteristico da regiao
de 580 a 618 cm™ e a deformacdo angular Ru — N — O (8R—N—0) na regido 556 a
585 cm™. Ha também relatos de que complexos do tipo [Ru(TPA)(X)(NO)] (TPA=
tris-(2-metilpiridillamina e X = NO;, ONO ,H,0O, etc.) geralmente apresentam
bandas de deformac&o em maior energia que a banda de estiramento. [MERKLE,
A.C. e col., 2012]

As bandas em 741, 769, 819 cm™, por analogia ao espectro de infravermelho
do mesmo composto, pode-se atribuir ao estiramento associado as ligagbes P-F no
ion PF¢ presente como contra-ion do cétion complexo.

Muro-Small, M.L. e col. (2012) relatam que os sinais entre 1100 a 1700 cm™ no
espectro do composto [Ru(bpy)s]** tratam-se de movimentos vibracionais centrados
no ligante 2,2’-bipiridina (bpy). Com base nesses dados faz-se analogia para o0s
complexos cis-[RuCl,(byp),] e cis- [RU(NO)(NO,)(bpy).]>* os quais contém o mesmo
ligante coordenado.

Na Figura 7 sdo observados 6 sinais na regido (1100 a 1700 cm™) para o
complexo precursor cis-[RuCly(byp),] e o nitrosilo complexo contendo X-Y=bpy,
assim como descrito na literatura, que por analogia associamos a bandas
caracteristicas de estiramento e deformacdo associadas ao ligante 2,2-bipiridina
(bpy); os sinais que aparecem na regido de 1595 cm™ e 1476 cm™ sdo
caracteristicos de estiramento C = N; e os sinais entre 1315 cm™ a 1168 cm™ sdo
atribuidos a estiramento C = C. [DA SILVA, C.D.S., 2010]

No complexo cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy).]** todos os sinais na regido de 1100 a
1700 cm™ apresentam deslocamento para regido de maior nimero de onda,
tomando como referéncia os sinais do precursor cis-[RuCl,(byp).], ou seja, regido de
maior energia, indicativo de que estas ligacbes (C = N e C = C) estdo mais fortes
neste complexo, quando comparado com a situacdo em que os coligantes sao ions
cloreto, isso se deve a influéncia dos coligantes (NO,” e NO™) que s&o aceptores-Tr
de densidade eletrdnica, assim como o ligante bpy, desse modo a densidade
eletrénica retrodoada do centro metélico (Ru?") para a bpy é menor devido a
presenca de ligantes também aceptores- 1, quando comparado a situagédo em que
h& a presenca dos ions cloretos, em que 0os mesmo ndo sdo aceptotes- 1. Quanto
menor a densidade eletronica retrodoada para os orbitais de simetria 1 do ligante
byp, menos essa densidade eletronica contribuird para enfraquecer as ligacbes que

constituem o ligante (C = N e C = C), visto que elétrons em orbitais * contribui para
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enfraquecer a ligacdo quimica, desse modo, as bandas associadas ao estiramento
das ligacdes do ligante bpy séo esperadas em regido de maior energia.

A espectroscopia Raman para o0s complexos imobilizados mostrou-se
satisfatoria para a caracterizacdo dos mesmos, pois foi possivel observar um
namero maior de bandas associadas aos complexos, visto que as bandas
associadas a matriz de silica apresentam-se em intensidade baixa, de modo a nao
encobrir as do referido complexo. Como observado nas Figuras 8 e 9 que mostram
0s espectros Raman do complexo cis-[Ru(NO)(NO-)(bpy).](PF6), livre e imobilizado
em matriz de silica com destaque para diferentes regides, com as atribuicdes

mostradas na Tabela 4.

Tabela 4. Dados de espectroscopia Raman do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy)2](PFs), nao
imobilizado (livre) e imobilizado.

Complexo Numero de Onda Atribuicdes
(cm™)
cis-[Ru(NO)(X)(bpy)2](PFe)2 1595, 1546, 1476 vC = N(bpy)
X= NO,, OH; (n&o imobilizado) 1315, 1262, 1168 vC = C(bpy)
495 vRu — N(bpy)
390 vRu — O(OHy)
cis-[Ru(NO)(X)(bpy)2](PFe)2 1605, 1571, 1501 vC = N(bpy)
X=NO,, OH; (imobilizado) 1324, 1274, 1174 vC = C(bpy)
1430 0 -CH, -
979 vSi— OH
490 vSi— 0O - Si

390 vRu — O(OHy)
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Figura 8 — Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NOy)(bpy).](PF6), imobilizado via
método hidrolitico (TEOS marca Acros) (vermelho) e o complexo livre (azul). Regido

de 1100 a 1700 cm™
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Figura 9 - Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy).](PF6), imobilizado via método
hidrolitico (TEOS marca Acros) (vermelho) e o complexo livre (azul). Regido de 100

a 1100 cm*
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Na Figura 8, percebe-se que na regido de 1100 a 1700 cm™ em ambos os
espectros preserva-se as bandas caracteristicas do ligante 2,2-bipiridina, sem que
aja variacao nas areas relativa desses sinais. Nesta mesma regido em analise, nota-
se que apenas no espectro do composto imobilizado (encapsulado) ha uma banda
em 1430 cm™ de baixa intensidade, que se pode associar a matriz, visto que a
mesma nao aparece no espectro do complexo livre. Porém esta banda ndo é
relatada na literatura como caracteristica de estiramentos envolvendo o grupo
(SiO2), usando a técnica de Raman [NASSAR, E. J. e col. 2002; TREMILIOSI, G.C.,
2009], mas ha relato no trabalho de TREMILIOSI, G.C., 2009 da ocorréncia de uma
banda por volta de 1450 cm™ no espectro Raman quando o material polimerizado
encontra-se na forma pulverizada e seca (xerogel) atribuida a deformacao angular
do grupo (-CH;-), que por analogia pode-se atribuir igualmente a banda em 1430 cm’
! indicativo de que ha agrupamentos alquil na superficie da matriz, o que sinaliza
gue as condi¢cbes de preparacédo do xerogel, ndo proporcionou que todos 0s grupos
(Si — OCH,CH3;) do organosilano fossem hidrolisados, ou ainda é possivel que os
grupos (-CH,-) estejam presentes em compostos que constituem as impurezas do
organosilano da marca Acros (5% impureza).

Protti, S. e col., 2011 mencionam que geralmente a regi&o de 400 a 900 cm™
no espectro Raman é caracteristica da matriz de silica, mas nesta mesma regido
observa-se a existéncia de bandas coincidentes no espectro do complexo
imobilizado (espectro em vermelho) e do complexo livre (espectro em azul) (Figura
9), diferenciando-se que algumas bandas para o complexo imobilizado apresentam-
se em maior intensidade, provavelmente devido a contribuicAio de bandas
associadas a matriz de silica que se apresentam em mesma regido do complexo
livre de modo a elevar a intensidade desses sinais ou mesmo encobrir as bandas do
complexo. Como exemplo tem-se a banda na regido de 490 cm™ que é caracteristica
de estiramento Si — O — Si [TREMILIOSI, G.C., 2009 e PROTTI, S. e col., 2011], mas
nesta mesma regido relata-se a presenca de banda caracteristica de estiramento Ru
— N(bpy), banda presente no espectro do complexo livre, porém de baixa intensidade
gquando comparado a mesma banda observada no complexo imobilizado, o que
ratifica a proposta da influéncia da banda associada a matriz.

A banda em 390 cm™ presente nos espectros do complexo livre e imobilizado
(Figura 9) estd associada ao estiramento Ru — O(OH;). No espectro do complexo

imobilizado a referida apresenta-se muito intensa, indicativo da substituicdo do
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ligante nitro por 4gua durante o processo de imobilizacdo, o que contribui para
aumentar a intensidade do sinal. A substituicdo do ligante nitro por agua €
evidenciado via voltametria de pulso diferencial. (Vide discusséao no item 5.1.3)

A banda em 979 cm™ (Figura 9) situa-se em regido caracteristica de

estiramento Si — OH (grupo silanol), como descrito por LOPES, L.M.F. e col. (2009).

A Figura 10 e Figura 11 mostram o0s espectros Raman do cis-
[RU(NO)(NO2)(phen),](PFs), € o precursor cis-[RuCly(phen),] livres, em destaque

distintas regides do espectro, cujas atribuicdes encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5. Dados de espectroscopia Raman do cis-[RuCly(phen),] cis-
[Ru(NO)(NO2)(phen),](PFe)2. n&o imobilizados (livre).

Complexo Numero de Onda Atribuicdes
(cm™)
cis—[RuCl,(phen);] 100 a 1600 vC = N(bpy) e vC = C(bpy)
497, 440 vRu — N(phen)
334, 309 vRu - ClI
cis-[Ru(NO)(NO)(phen),](PFe)2 100 a 1600 vC = N(bpy) e vC = C(bpy)
848, 793 vP-F (PF¢)
599 vRu — N(NO", NO,); SRu — N —
O (NO*, NOy)

412, 435, 491, 518 vRu — N(phen)




29

8000 -

7000 H

599

6000 —

5000 H

4000

3000 -

Intensidade

2000 H

1000 —

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 10 — Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NOz)(phen),](PFe). livre (roxo) e do

precursor cis-[RuCl.(phen),] livre (azul). Regi&o de 100 a 1000 cm™
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Figura 11 — Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NOz)(phen),](PFe). livre (roxo) e do
precursor cis- [RuCly(phen),] livre (azul). Regido de 1000 a 1800 cm™
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O trabalho desenvolvido por ZAWADA, K. e col. (2000) apresenta 0 espectro
Raman do ligante livre 1,10-fenantrolina monohidratado no qual h& cerca de 31
sinais na regido de 100 a 1600 cm™ associados a modos vibracionais. No mesmo
artigo encontram-se dados de Raman para um complexo de cobre(ll) com 1,10-
fenantrolina coordenada, observando-se que a quantidade de sinais na regido de
100 a 1600 cm™ é menor, quando comparado ao ligante livre, atribuindo-se que a
coordenacao deste ligante proporciona menor numero de modos vibracionais ativos.
Por analogia fez-se a mesma comparacédo com os dados deste trabalho.

Nas Figuras 10 e 11 observam-se nos espectros Raman do complexo
[RuCly(phen),] e do complexo cis-[Ru(NO)(NOy)(phen),](PFs), cerca de 17 sinais,
na regido de 100 a 1600 cm™ que s&o coincidentes nos dois espectros, 0 que nos
faz atribui-los a modos vibracionais centrados no ligante 1,10-fenantrolina.

As bandas em 309 e 334 cm™ que aparecem no espectro do precursor s&o
caracteristicas de estiramento das ligacdes Ru — Cl; as bandas em 440 e 497 sao
caracteristicas de estiramento Ru — N, em que o nitrogénio € o atomo doador do
ligante 1,10-fenantrolina. [WEIDEMANN, M. e col., 1998 ]

No espectro do complexo cis-[Ru(NO)(NO)(phen),](PF¢), aparecem 2 bandas
e 2 ombros (412 cm™ (ombro); 435 cm™ (banda); 491 cm™ (banda); 518 cm’
'(ombro)) que atribui-se ao estiramento Ru — N (phen). Analisando a simetria da
estrutura desse complexo propde-se que as quatro ligacdes Ru — N (phen) geram
modos vibracionais energeticamente diferentes. Enquanto que a banda larga em 599
cm™ atribui-se a estiramento e deformagdo Ru — N(NO*) com contribuicdo de
estiramento Ru — N(NOy).

As bandas em 783 e 848 cm™ evidente no espectro do cis-
[RU(NO)(NOy)(phen),](PFs)2, por analogia ao espectro de infravermelho do referido
composto, atribui-se ao estiramento das ligacées P-F no ion PFg presente como
contra-ion do cation complexo, o que esta coerente com o que foi observado no
omplexo cis-[Ru(NO)(NO,)(byp).J**(PFs),, enquanto que, nos espectros dos
precursores destes compostos ndo ha alguma banda nesta regido como esperado.

As Figuras 12 e 13 mostram o0s espectros Raman do cis-
[Ru(NO)(NO2)(phen),](PFe). imobilizado e n&o imobilizado (livre) em silica, com

diferentes regides do espectro em destaque.
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Figura 12 — Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO,)(phen),](PFs): livre (azul) e do cis-
Ru(NO)(NOy)(phen),](PFe). encapsulado via método. hidrolitico (TEOS) (vermelho).
Regido de 100 a 1000 cm™
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Figura 13 — Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NOy)(phen),](PFs). livre (azul) e do cis-
[RU(NO)(NOy)(phen),](PFs). encapsulado via método hidrolitico (TEOS) (vermelho).
Regido de 1000 a 2000 cm™
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Os espectros do cis-[Ru(NO)(NO2)(phen),](PFe), livre e do mesmo imobilizado
sdo semelhantes, praticamente todos o0s sinais séo coincidentes, indicativo de que o
processo de encapsulamento ndo ocasionou significativos deslocamentos dos sinais
em decorréncia da interagcdo da matriz com o referido complexo, como também
sugeri que ndo houve alteracdo significativa na estrutura quimica do complexo. No
espectro do complexo encapsulado o sinal em 465 cm™ é atribuido & deformacao
angular (Si — O — Si) [NASSAR, E.J. e col., 2002 e TREMILIOSI, G.C., 2009] e o
sinal em 1377 cm™ que ndo é observado no espectro do complexo livre pode ser
caracteristico da matriz.

As bandas na regido do infravermelho que sdo caracteristicas da silica (SiOy),
estiramentos Si-O-Si (~785 cm™) e Si-OH (~940 cm™), grupos decorrentes de
reacoes de hidrolise e condensacao sucessivas para a formacédo do polimero, sao
observadas no espectro Raman sendo coincidentes com as bandas do complexo
livre. [NASSAR, E.J. e col., 2002]

5.1.2. Espectroscopia Eletrénica dos nitrosilos complexos imobilizados

Ultravioleta —Visivel com reflectancia

Registrou-se os espectros na regido do ultravioleta-visivel (Figuras 14 a 18) da
silica na auséncia e na presenca dos complexos com o intuito de caracterizar a
matriz na qual se imobilizou os complexos, e a fim de confirmar a presenca
inalterada dos mesmos na matriz.

A Figura 14 mostra em verde o espectro de absor¢cdo da matriz de silica, obtida
pela polimerizacdo em meio acido do TEOS 95% de pureza (Acros) e 0 espectro em
azul trata-se da mesma matriz obtida a partir do TEOS 99% (Fluka), ambos na
auséncia dos complexos. Nota-se comparativamente que 0s espectros sao distintos,
provavelmente, em decorréncia da quantidade elevada de impurezas presentes no
TEOS Acros.

Na polimerizacdo usando o alcoxisilano (TEOS) da marca Acros, cuja pureza €
de 95% observa-se que o espectro da matriz obtida apresenta bandas de absorcéo

na regido de 258 nm, 275 nm e 336 nm, enquanto que na polimerizagao usando o
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alcoxisilano da marca Fluka, cuja pureza é superior, cerca de 99% (Figura 14),
constata-se apenas uma banda pouco intensa por volta de 268 nm. A diferenca no
perfil dos espectros € indicativo de que as impurezas do reagente, ndo informadas
pelo fabricante, estao interferindo no perfil do espectro do branco.

A presenca de impurezas ndo se mostrou prejudicial para a caracterizagéo dos
materiais obtidos com os complexos, por exemplo, os espectros dos complexos
imobilizados sdo semelhantes ao do complexo nao imobilizado e as bandas
associadas ao mesmo apresentaram-se muito intensas, assim como, nas analises
dos espectros de absorcdo a intensidade das bandas associadas aos complexos
séo elevadas de modo a encobrir as bandas da matriz. A presencga das impurezas
mostrou-se promover alteracfes na reatividade eletroquimica dos compostos que

sera discutida oportunamente.

0,9 H

Absorvancia

0,4 H

0,3 1

0,2 H

0,1 . , . , . , . , . ,
200 300 400 500 600 700 800
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Figura 14 - Espectro na regido do ultravioleta-visivel para o branco (matriz de silica)
usando TEOS 99,9% (Fluka) e (Acros)

Os complexos imobilizados em matriz de silica obtida pela polimerizacdo do
TEOS 99% foram caracterizados via espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel,

em fase sdlida, usando acessorio de reflectancia. Os espectros da Figura 15 e
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Figura 16 mostram as bandas de absorcdo dos complexos imobilizados cis-
[RU(NO)(NO>)(bpy),](PFe)2 € cis-[Ru(NO)(NO,)(phen),](PFs)., respectivamente.
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Figura 15 - Espectro na regido do ultravioleta-visivel para o cis-
[Ru(NO)(NO,)(bpy),]*" imobilizado via método hidrolitico (TEOS Fluka).
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Figura 16 - Espectro na regido do ultravioleta-visivel para o cis-

[Ru(NO)(NO,)(phen),]** imobilizado via método hidrolitico (TEOS Fluka).
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De modo a obter com maior preciséo o valor médximo de absorcédo das bandas,
fez-se um tratamento matematico de deconvolucdo das mesmas, como mostrado

nas Figuras 17 e 18.
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Figura 17 - Espectro na regido do ultravioleta-visivel para o cis-

[Ru(NO)(NO,)(bpy)-]** imobilizado via método hidrolitico (TEOS Fluka). Apds

deconvolucao.
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Figura 18 - Espectro na regido do ultravioleta-visivel para o0 cis-

[Ru(NO)(NO,)(phen),]** imobilizado via método hidrolitico (TEOS Fluka). Apds
deconvolucgao.
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As atribuicbes para as bandas de absorcdo (Tabela 6) dos complexos
imobilizados obtidos em fase sélida foram propostas por analogia aos estudos ja
desenvolvidos para os mesmos (ndo-imobilizados) em solucdo aquosa de HCI/KCI
0,1 mol/L, [DE SA, D.S., 2010].

Tabela 6. Dados de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel dos complexos

imobilizados.
Composto A (nm) Atribuicao
cis-[Ru(NO)(NO)(phen),](PFe)2 203 IL m—T*
271 IL o1
340 TCML
dm(Rull)->1*(NO, NO;', phen)
432 TCML
dm-Ru(ll) -»m*(NO;, phen)
cis-[RU(NO)(X)(bpy)2](PFs)2 210 IL m—T*
(X =NO;, OHy) 281 IL ToT1r*
335 TCML
dm(Rull)—>1*(NO, NO3’, bpy)
484 TCML

dm-Ru(ll) »>1*(NO’, bpy)
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Nos estudos em solucdo as bandas na regiao do ultravioleta, entre 200 e 300
nm, sdo atribuidas aos ligantes (X-Y = bpy ou phen), visto que bandas nesta regiao
sdo observadas para os espectros dos ligantes ndo coordenados (livres). Quando
coordenados, estas bandas sao influenciadas pelos demais coligantes. Para os
complexos imobilizados, em fase soélida, bandas nesta mesma regido estdo
presentes, sendo atribuidas do mesmo modo que os estudos em solugéo. [DE SA,
D. S., 2010]

Para esses complexos contendo o ligante nitro (NO,) e nitrosil (NO"), em
solugéo, bandas na regido do visivel (acima de 400 nm) sdo dependentes do pH em
gue se faz o experimento, por exemplo, nas condi¢cdes de solucdo (pH 1,0) ndo se
observa alguma banda, pois a transicdo eletrbnica associada apresenta baixa
absortividade molar, ja nas condicdes de solucédo (pH =7,0) é possivel observa uma
banda larga por volta de 400 nm (phen) e acima de 400 nm (bpy) atribuida a uma
transicdo dm-Ru(ll) -»1*(NO,", X), X= phen, bpy .

Para os mesmos complexos quando imobilizados é possivel observar uma
banda pouco destacada, na regido referida. Como o material obtido trata-se dos
complexos imobilizados, as condigbes de obtencdo do espectro propiciaram que a
banda associada a transferéncia de carga metal — ligante (NO;") fosse observada.

5.1.3. Voltametria de pulso diferencial dos nitrosilos complexos

Registrou-se o0s voltamogramas de pulso diferencial dos complexos cis-
[RU(NO)(NO2)(X-Y),](PFe). em solugdo aquosa &cida, para efeito de caracterizagao
comparativa com dados ja relatados por DE SA, D. S., 2010; RONCAROLI e col.,
2007 e SAUAIA, M.G. e col.,, 2003. Semelhante foi realizado para 0s mesmos
complexos imobilizados a fim de ratificar a presenca destes na matriz de silica, e
para o branco (silica sem complexo) a fim de identificar a ocorréncia de processos
redox na faixa de potencial de trabalho.

Na Tabela 4 estdo colocados o0s potenciais redox para 0S processos

observados e as Figuras 19 e 20 mostram o0s voltamogramas de pulso dos
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complexos  cis-[RU(NO)(NO2)(bpy)2]J(PFs)2 e  cis-[Ru(NO)(NO)(phen),](PFe)2,
respectivamente, em solugcéo aquosa HCI/KCI 0,2mol/L.

Tabela 7. Dados de potenciais de reducéo (V) envolvendo o grupo NO coordenado
nos complexos cis-[Ru(NO)(NO,)(X-Y)2]** versus Ag/AgCl, em solugéo aquosa acida

(pH=1).
X-Y E cat. (NO™) | Ecat. (NO™) | Ecat. (NO”) | E cat. (NO/NHs)
bpy + 238 + 90 - 390 -
phen + 230 - - 360 - 830
3,0
2,5 —-
2,0 —-
1,5 -
1,0 —-
0,5 —-
<
=

+238 mV

-3,5 -

T T T T T T T T T T T T T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V)

Figura 19 - Voltamograma de pulso do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy)](PF¢). 5,64 x 10™
mol.L™, em solucdo aquosa acida de HCI/KCI 0,1mol L™, v = 100 mV s™. Varredura

catddica e anddica.

Os voltamogramas de pulso do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy).](PFe)> mostrados na
Figura 19, foram obtidos para a varredura na faixa de 1,0 mV a -0,8 mV, em que
observou-se 3 sinais catédicos, e os anddicos correspondentes.

Baseando-se em estudos ja realizados com 0os mesmos complexos em solucao

aquosa éacida [DE SA, D. S., 2010] atribuem-se os sinais que aparecem nesta
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regido. O sinal catddico em +238 mV trata-se do processo de reducdo do ligante
NO* & NO?% o sinal em +90 mV é atribuido a reducdo NO* & NO° no complexo
contendo o ligante aqua, ao invés do nitro [RONCAROLI e col., 2007 e SAUAIA,
M.G. e col., 2003]; o sinal em -390 mV esta associado & reducao ligante NO® & NO'".

A existéncia do sinal em +90 mV, atribuido anteriormente, deve-se a presenca
do nitrosilo complexo contendo o fragmento [Ru - OH,] obtido durante a sintese,
como ja mencionado e de acordo com os dados de Raman e Infravermelho.

Nos estudos de DE SA, 2010, o sinal em +90 mV foi observado apés aplicacéo
de potencial (Eap=+36 mV para 25%Q e 100%Q para o complexo com bpy e
Eap=+50 mV para 25%Q e 100%Q para o complexo com phen), o surgimento desse
sinal é indicativo de que apés reducdo NO* & NO° coordenados, NO° é substituido

por H,O, como mostram as equacdes a segulir.

[RU'(NO)(NO2)(X-Y)]*" + € — [RU'(NO°)(NO)(X-Y)]" Eca = +238 mV

(Eq. 6)
[RU"(NO®)(NOL)(X-Y)2]* + HO — [Ru'"(OH2)(NOL)(X-Y),]*+ NO° (Eq. 7)
[RU"(OH2)(NOL)(X-Y)o]" + HY — [Ru'(OH2)(NOH)(X-Y),]*+ OH (Eq. 8)

[RU"(OH2)(NO*)(X-Y)2]*"+ & — [RU"(OH2)(NO%)(X-Y)2]** Ecar = +90 mV  (Eq. 9)

A presenca deste sinal (+90 mV) antes mesmo da aplicacdo de potencial é
indicativo de que na sintese obtiveram-se dois nitrosilo complexos, em que um
contém o ligante aqua e o outro contém o ligante nitro.

A obtencéo dos dois complexos é possivel, pois para a sintese dos referidos,
ocorre a aquacao dos cloretos do complexo percursor cis-[RuClx(X-Y),], seguido da
substituicio dos mesmos por nitrito formando cis-[Ru(NO3)2(X-Y)2], mas
provavelmente nesta etapa obteve-se cis-[RU(NO2)2(X-Y),] e cis-[Ru(NO)(OH2)(X-
Y),], de modo que ao acidular o meio obteve-se cis-[Ru(NO*)(NO,)(X-Y),] e cis-
[Ru(NO™)(OH,)(X-Y),], respectivamente.

Quanto ao sinal em -390 mV nos experimentos realizados neste trabalho
apresenta-se como sinal largo propondo-se que isto se deve a contribuicdo de dois

processos de reducdo NO° & NO", envolvendo o complexo com o ligante nitro e o
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complexo com ligante aqua, que se apresentam na mesma regido (vide Equacgdes
10 e 11). Este perfil de sinal ndo foi observado nos estudos feitos por de Sa, 2010,

[RU"(OH2)(NO%)(X-Y),]** + e — [Ru"(OH,)(NO)(X-Y),]* (Eq. 10)
[RU"(NO2)(NO°)(X-Y)]" + & — [Ru"(NO2)(NO)(X-Y),] (Eq. 11)

O sinal referente a reducdo de NO" a NH;3; coordenados para o complexo
contendo X-Y= bpy né&o foi evidenciado neste voltamograma, pois o referido sinal
ocorre em potencial mais negativo, e neste experimento fez-se a varredura de
potencial na mesma condicdo em que se observam sinais para o referido complexo
imobilizado (1,0 mV a -0,8 mV).

O voltamograma de pulso do cis-[Ru(NO)(NO,)(phen),](PFs). mostrado na
Figura 20, foi obtido para a varredura na faixa de -1,0 mV a 1,0 mV, em que

observou-se 3 sinais catddicos, e os anddicos correspondentes.

2,0

1,5

1,0 4

0,5

I (LA)

+230 mV

2,5 —¥——7— 17—
-1,00 -0,75  -0,50  -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

E (V)

Figura 20 - Voltamograma de pulso do cis-[Ru(NO)(NO,)(phen),](PFs), 5,31 x 10™
mol.L™, em solugéo aquosa acida de HCI/KCI 0,1mol L™, v = 100 mV s™. Varredura

catddica e anddica.
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As atribuicdes dos sinais observados para o cis-[Ru(NO)(NOy)(phen),](PFs)2
foram propostos em analogia ao complexo cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy).](PFs). (Tabela 7),
com algumas diferencas, a exemplo de que no complexo com phen néo foi
observado sinal de intensidade significativa por volta de +90 mV, o que estad em
concordancia com os estudos de DE SA, 2010, sugerindo que para a sintese
daquele complexo obteve-se apenas um composto. O sinal em -830 mV apresenta-
se em destaque visto que a faixa de varredura contempla o potencial em que ocorre

a reducdo NO™ a NH3 coordenados, como mostrado na Equacéo 12.
[RU"(NO)(NO2)(X-Y)2]*" + 4e” + 5H" — [RuU"(NH3)(NO2)(X-Y)o]+ + HO (Eq. 12)

Os compostos cis-[Ru(NO)(NOy)(phen),](PFs)2 e cis-
[RU(NO)(NO_)(bpy)2](PFs). foram imobilizados em matriz de silica através do método
hidrolitico (processo sol-gel). A partir dos materiais obtidos estudaram-se o0s
processos redox destes, misturando-os ao carbono grafite, e usando a mistura como
eletrodo modificado. A principio a imobilizacdo foi realizada utilizando o organosilano
— TEOS (Acros), cuja pureza é de 95%, mas os estudos voltamétricos mostraram-se
inconsistentes com o0s estudos dos complexos n&o imobilizados), em solucao
aquosa acida. Desse modo, posteriormente procedeu-se a imobilizagdo com TEOS
(Fluka), cuja pureza € de 99%.

As Figuras 21 e 22 mostram os voltamogramas de pulso dos complexos
imobilizados com TEOS 95%.
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Figura 21 - Voltamograma de pulso do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy)2](PFs). imobilizado em
silica (0,025 mmol/g) e misturado com pasta de carbono, usando como eletrdlito de
suporte, solucdo aquosa acida de HCI/KCI 0,2mol L™, v = 100 mV s™. Varredura

catodico.
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Figura 22 - Voltamograma de pulso do cis-[Ru(NO)(NOz)(phen),](PFs). imobilizado
em silica (0,038 mmol/g) misturado em pasta de carbono, usando como eletrélito de
suporte, solucdo aquosa &cida de HCI/KCI 0,2mol L™, v = 100 mV s™. Varredura

catodico.
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O perfil do voltamograma do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy).](PFs). imobilizado
assemelha-se ao perfil do voltamograma do complexo livre, exceto pelos valores de
potencial no qual ocorre as reducdes e pelo aparecimento do sinal em + 333 mV.

O deslocamento dos sinais anddicos para -494 mV, -112 mV, +12 mV esta
condizente como o esperado, visto que o complexo encontra-se imobilizado numa
rede tridimensional de SiO,, de modo que ha interacdo entre a matriz e 0 complexo,
a exemplo, da interacdo da matriz com o ligante NO™ a qual pode propiciar maior
densidade eletrénica ao redor do grupo NO, de modo a dificultar que 0 mesmo seja
reduzido, assim o0s potenciais associados aos processos de reducédo envolvendo
este grupo deslocam-se para potencial mais negativos.

Quanto ao processo de reducdo que ocorre em +333 mV este corresponde a
reducdo envolvendo o centro metdlico (Ru"- Ru") no fragmento [Ru"(NHz)(NO2)I™
ou [Ru"(NH3)(OH,)]™ [DE SA, D.S., 2010 e KEENE, F.R. e col., 1980]. Nas medidas
voltamétricas realizadas nos estudos de DE SA, D.S., 2010, ndo se observava o
referido sinal durante a varredura catédica, mas o sinal correspondente ao processo
anodico era observado quando se iniciava a varredura em potencial mais negativo,
ou seja, potencial suficiente para promover a reducdo do NO™ a NH3 coordenados.

Com o complexo contendo o ligante amim e na auséncia do nitrosilo é possivel
observar o processo redox do centro metalico em meio aquoso &cido, pois este é
observado em regido menos positiva (abaixo de 1,0 V), diferentemente do caso em
que se tem o ligante NO* coordenado, neste o potencial associado é superior a +2,0
V, isso por que o ligante nitrosil € um TT-receptor forte propiciando que a densidade
eletrdnica sobre o centro metélico seja menor e portanto mais facil de ser reduzido,
requerendo um potencial mais positivo, ou menos negativo. [Callahan, R.W. e col.,
1977]

O perfil do voltamograma de pulso do cis-[Ru(NO)(NO)(phen),](PFe)2
apresenta sinais referentes a processos de reducdo que nao aparecem no
voltamograma do complexo livre. Por exemplo, o sinal em +110 mV refere-se, como
ja discutido anteriormente, a reducdo NO* & NO° no complexo cis-
[Ru(NO™)(OH,)(phen),](PFs)2, 0 que estd condizente visto que no processo de
imobilizacdo do complexo cis-[Ru(NO*)(NO2)(phen),](PFs)2, 0 mesmo ¢é feito por
catalise com solucdo aquosa acida, sendo possivel a troca do ligante nitro (NO5)
pelo ligante aqua (OH,) (Equacdo 13); bem como, sabe-se que h& impurezas no

organosilano que podem estar atuando como agente redutor e promovendo a
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*% seguido da substituicdo de NO° por H,O (Equacdes 6 e 7), e na

reducdo do NO
condicdo em que se tem um ligante t-doador, como a H,O, o ligante nitro
coordenado torna-se mais sucetivel de ser protonado via reacdo acido-base de
Lewis sendo convertido a NO* (Equacéo 14), quando comparado a situa¢do em que

se tem um ligante Tr-receptor como o NO™.

[RU"(NO")(NOL)(X-Y)o]*" + Ho0 = [Ru"(NO)(OH,)(X-Y),]*" + NOS (Eq. 13)
[RU"(NO2)(OH2)(X-Y)2]*"+H" = [Ru"(NOH)(OH) (X-Y)2]*" = [Ru"(NO")(OHZ)(X-Y)2]**
+ OH" (Eq. 14)

A reducdo NO* & NO° no fragmento [Ru(NO*)(OH.)] ocorre em potencial mais
negativo quando comparado a mesma reducido no fragmento [Ru(NO")(NO,)], ou
seja, a referida reducéo é mais dificil de ocorrer, visto que o ligante aqua é 1r-doador
de densidade eletronica, enquanto que o ligante nitro é Tr-receptor, assim a nuvem
eletronica em torno do NO* no complexo que contém agua coordenada é maior que
no complexo de partida (contendo nitro), o que torna NO* menos susceptivel a
aceitar elétrons e, portanto, a ser reduzido no cis-[Ru(NO™)(OH.)(X-Y),](PFe)a.

O sinal em +230 mV refere-se a reducdo do NO® no complexo, e os sinais em
+560 e +700 mV referem-se & reducdo envolvendo o centro metalico (Ru"- Ru") no
fragmento [Ru"(NHz)(OH2)]"™ e [Ru"(NH3)(NO)]™, respectivamente. Atribui-se assim
por que, como ja mencionado, quando se tem agua como ligante (1-doador), o
mesmo contribui para aumentar a densidade eletrdnica sobre o centro metalico,
enquanto que quando se tem o ligante nitro (TT-receptor), 0 mesmo contribui para
diminuir a densidade eletrbnica sobre o centro metalico. Quanto maior a densidade
eletrbnica sobre o centro metalico mais dificil sua redugdo, menos positivo o
potencial necessario para tal, ratificando as atribuicdes propostas.

A fim de explicar o fato de que na primeira varredura catédica foi possivel
observar o sinal referente a reducdo Ru"- Ru" propde-se que ha um agente redutor
nas impurezas do alcoxisilano (TEOS 95%), cujo potencial € suficiente para promove
a reducdo do NO™ até NHs durante a reagdo de polimerizacdo (imobilizagdo). Como
nao foi possivel uma andlise dos contaminantes, posteriormente fizeram-se estudos

de imobilizacdo com organosilano de pureza elevada.
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A fim de investigar a existéncia de processos redox envolvendo a matriz, fez-se
uma varredura catodica do branco da matriz obtida pela polimerizagédo do alcoxilano
TEOS 95% e 99%, como mostrado na Figura 23.

| (LA)

+494 mV

-3,5 o

-4,0

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

E (V)

Figura 23 - Voltamograma de pulso diferencial da matriz de silica usando o
alcoxisilano TEOS 99% (Fluka) e TEOS 95% (Across)

O voltamograma de pulso da matriz de silica (TEOS 99%) apresenta um sinal
por volta de +486 mV, associado ao processo redox centrado na matriz. Na Figura
23 mostra-se apenas a varredura catodica em que o sinal catédico da matriz usando
TEOS 99% mostra-se em baixa intensidade quando comparado ao sinal redox
associado a matriz obtida pela polimerizacdo do TEOS 95%, além disso, este
apresenta sinal em -144 mV que pode ser associado as impurezas. Desse modo
usou-se nos estudos eletroquimicos o organosilano TEOS 99% para imobilizar os
complexos a fim de minimizar a influéncia da matriz nos estudos de reatividade.

As Figuras 24 e 25 mostram comparativamente o0s voltamogramas dos

complexos encapsulados, e da matriz de silica (branco).
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Figura 24 - Voltamograma de pulso diferencial da matriz de silica TEOS 99% (Fluka)
e do complexo cis- [Ru(NO)(NOy)(bpy).](PFs). imobilizado na mesma matriz via

método hidrolitico.

Figura 25 - Voltamograma de pulso diferencial da matriz de silica usando o
organosilano TEOS 99% (Fluka) e do complexo cis-[Ru(NO)(NO,)(phen):](PFe)2

imobhilizado na mesma matriz via método hidrolitico.
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Na Figura 24 observa-se que a intensidade do sinal da matriz € muito baixa
guando comparado aos sinais do complexo contendo o ligante bpy. O mesmo nao
ocorre com o complexo contendo phen (Figura 25), mas nota-se que o sinal da
matriz ndo € observado no voltamograma dos complexos imobilizados na mesma
matriz, de modo que propde-se que a interacdo da matriz de silica com os
complexos tenha propiciado o deslocamento do sinal da silica para potencial fora da
regido em estudo, assim tem-se que a referida matriz (TEOS 99%) nédo interfere nos
estudos de caracterizacdo e reatividade dos nitrosilo complexos.

Nas Figuras 24 e 25 observa-se também que o perfil do voltamograma dos
complexos imobilizados apresenta-se diferente dos voltamogramas dos mesmos
imobilizados usando TEOS 95% (Figura 21 e Figura 22) a exemplo, dos sinais em
potencial mais positivo, associados ao centro metalico que estdo ausentes nos

voltamogramas da Figura 24 e Figura 25.

5.2. Reatividade dos nitrosilo complexos

5.2.1. Acompanhada por Espectroscopia Vibracional

A liberacdo de oxido nitrico através da irradiacdo com luz em compostos
nitrosilo de ruténio(ll) tem sido observada [TFOUNI, E. e col., 2003; SAUAIA e col.,
2003; da Rocha, Z.N. e col., 2008] quando a luz usada transporta energia proxima a
da banda de transicao eletrénica que se atribui como TCML (banda de transferéncia
de carga do metal para o ligante), pois essa energia € suficiente para que ocorra
transferéncia de elétrons dos orbitais moleculares de simetria 11, cuja energia e
simetria é préxima dos orbitais atdbmicos do centro metalico, para orbitais
moleculares do tipo TM*, cuja energia é proxima dos orbitais moleculares do grupo NO
(com carater de NO™), de modo a formar no estado excitado a espécie quimica com
o fragmento [Ru"-NO°]. A ligacdo Ru — N é mais fraca no fragmento [Ru""-NQ?|
quando comparado ao fragmento [Ru'— NO'], isso pode ocasionar a liberacdo de
oxido nitrico, que pode ser constatada por analise espectroscépica. Por exemplo,
através de uma medida indireta, em que se acompanha o decréscimo na intensidade

do sinal de estiramento de N — O (NO") no espectro vibracional, indicativo da
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formacéo da espécie NO°. Uma vez formada a espécie no estado excitado contendo
o fragmento [Ru"-NQ°], o ligante NO° pode ser liberado na forma de oxido nitrico,
visto que, como ja mencionado a ligacao quimica Ru — N € mais fraca no fragmento
[Ru"=NO"], pois o fon Ru" tem menor nimero de elétrons de valéncia que o fon Ru"
, desse modo a densidade eletrénica a ser retrodoada é menor; bem como o ligante
NO° tem um elétron desemparelhado no orbital T*, enquanto que o NO* ndo tem
elétrons nesses orbitais, assim a repulsdo elétron-elétron eleva-se na situacdo em
que se tem [RU""-NO?; e esses fatores contribuem conjuntamente para desfavorecer
a retrodoacdo, de modo que a ligacdo € mais fraca quando comparado a outra
situacdo em que a retrodoacao é mais efetiva.

Além da possibilidade de liberacdo de Oxido nitrico apds estimulo de luz, ha
também relato de formacdo de isbmeros de ligacdo, em nitrosilo complexos
envolvendo os ligantes NO* e/ou NO,. [DOYAMA, D. e col.,, 1995; KOVALEVSKY,
A. Y. e col., 2005; JOHSON, By D. A. e col., 1975; ZANGL, A. e col., 2009;
GIGLMEIER, H. e col., 2009 e outros)

Avaliou-se a liberacdo de o6xido nitrico e fotoisomerizacdo em complexos do
tipo cis-[Ru(NO)(NO2)(X-Y)2](PFs)2 em fase solida, por estimulo fotoquimico usando
luz branca (emisséo na regido do visivel e ultravioleta) e LED (emissdo em 365 nm),

acompanhando alteracdes nos espectros vibracionais.

Infravermelho - Irradiacdo com Sistema de LED’s e Luz Branca

As Figuras 26, 27, 28 e 29 mostram 0s espectros na regido do infravermelho
dos complexos cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy)2](PFs)2 € cis-[Ru(NO)(NO2)(phen),](PFs). ndo
imobilizados e disperso em brometo de potassio, registrados apds sucessivas
irradiacbes com luz branca. Nestes destacam-se apenas a regido em que aparece 0
sinal do estiramento N-O(NO") (Figura 26 e Figura 28) e a que aparecem 0s sinais
de estiramento N-O(NO;) (Figura 27 e Figura 29), cujas as atribuicdes séo
relatadas na literatura. [DE SA, D.S. 2010; KOVALEVSKY, A. Y. e col., 2005 e
NAGAO, H. e col., 1989]
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Figura 26 - Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy).](PFs)2
em pastilha de KBr, a cada 10 min de irradiagdo com luz branca.
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Figura 27— Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy)2](PFe)2

em pastilha de KBr, a cada 10 min de irradiagdo com luz branca. Inserido: Regido de
1050 a 900 cm™.
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Figura 28 - Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO,)(phen);](PFs)

em pastilha de KBr, a cada 10 min de irradiagdo com luz branca.
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Figura 29 - Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO,)(phen);](PFs)
em pastilha de KBr, a cada 10 min de irradiacdo com luz branca. Inserido: regido de

1100 a 900 cm™
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Na Figura 26 e Figura 28 observam-se o decrescimento da banda em 1946 cm’
! e aparecimento da banda em 1925 cm™, para o sistema com o ligante bpy; e o
decrescimento da banda em 1944 cm™ e aparecimento da banda em 1928 cm™, para
o sistema com phen, respectivamente. [KOVALEVSKY, A. Y. e col., 2005]

Os estiramentos em 1946 e 1944 cm-1 sdo atribuidos ao estiramento N—
O(NO") nos complexos contendo o ligante NO, coordenado via &tomo de nitrogénio
(ligante nitro). Os sinais que surgem (1925 e 1928 cm™) apds sucessivas irradiacées
podem ser atribuidos ao estiramento N-O(NO") no composto isbmero, em que 0
NO, encontra-se coordenado via &tomo de oxigénio (ligante nitrito = ONQO)).
[OOYAMA, D. e col., 1995]

Kovalevsky e col., (2005) relatam a formacdo de is6bmeros induzida
fotoquimicamente (radiacdo na faixa de 300 a 500 nm) para o0 cis-
[Ru(NO)(NO2)(bpy)2](PFs)2, 0 que sustenta a proposta de que o estimulo fotoquimico
usado promove a fotoisomerizagdo nitro-nitrito; e como o0 comportamento foi
semelhante para o complexo contendo 1,10-fenantrolina, propde-se que o mesmo
ocorre no complexo cis-[Ru(NO)(NOy)(phen),](PFs)2, como ja estudado neste grupo
de pesquisa. [DE SA. S.D., 2010]

O surgimento das bandas vN-O em numero de onda mais baixo que a banda
existente no complexo de partida sustenta a proposta da formacé&o dos complexos
contendo o fragmento [Ru"'-ONOT, visto que a capacidade T-receptora do ligante
NO, frente a Ru" é alterada com a coordenacéo do mesmo via atomo de oxigénio
quando comparado a coordenagao via atomo de nitrogénio; a capacidade TT-
receptora no primeiro caso € menor, devido a existéncia de pares de elétrons nao-
ligantes sobre o atomo de oxigénio o que eleva a repulsdo elétron-elétron, desse
modo a densidade eletronica retrodoada do centro metélico para o nitrito € menor,
influenciando portanto, na densidade eletrbnica retrodoada para os coligantes, a
exemplo do NO", que neste caso receberda densidade eletrénica maior quando
comparado com a situacdo em que ha o fragmento [Ru"-NO,7]; maior densidade
retrodoada para os orbitais de simetria 1 do ligante NO*, contribui para enfraquecer
a ligacdo quimica N-O, diminuindo o nimero de onda associado ao estiramento da

referida ligacao.
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Ainda na Figura 26 e Figura 28, o surgimento menos pronunciado das bandas
em 1885 cm™(bpy) e 1895 cm™, 1869 cm™ (phen) podem ser referentes ao
estiramento N-O(NO") em outras formas isoméricas, a exemplo, de isdmeros
contendo os ligantes nitrito e nitrosil (1885 cm™ — bpy e 1895 cm™ — phen), em que a
configuracéo do nitrito pode ter diferentes disposi¢cdes espaciais ( denominada U ou
Z ); bem como isémero contendo os ligantes isonitrosil e nitrito (1869 cm™ — phen),
visto que a faixa de numero de onda que se associa ao estiramento N-O, com
carater de NO*, em complexos contendo o centro metalico com nimero de oxidacéo
2+ é de 1800 a 1950 cm™. [RONCAROLI e col, 2007; KOVALEVSKY, A.Y. e col.,
2005]

O Esquema 4 mostra as estruturas dos estados meta-estavel propostos no
trabalho de KOVALEVSKY, A.Y. e col., 2005, para os isdbmeros nitro — nitrosil, nitrito
— nitrosil, nitrito — isonitrosil do complexo contendo o ligante bpy. O mesmo esquema
pode ser usado para analise do isdmeros do complexos contendo phen.
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Esquema 4 - Estruturas Quimicas dos estados meta-estavel para o cis-
[Ru(NO)(NO>)(bpy)2](PFe)2 (1); Isdbmero nitrosil — nitrito em config. U (2); Isdbmero
isonitrosil — nitrito em config. U (3); Isdmero nitrosil — nitrito em config. Z (4); Isbmero

isonitrosil — nitrito em config. Z (5).
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Na Figura 27 e Figura 29 observam-se decrescimento dos sinais atribuidos
aos estiramentos N-O(NO,) simétrico (1333 cm™ — bpy; 1329 cm™ - phen) e
assimétrico (1425 cm™ — bpy; 1433 cm™ - phen) no fragmento [Ru"-NO;], indicando
consumo dessa espécie, enquanto que na regido de 975 cm™ do espectro do cis-
[RU(NO)(NOy)(bpy)2](PFs)2 (Inserido na Figura 27) observa-se surgimento de uma
banda larga que refere-se ao estiramento N-O(ONQO") no fragmento [Ru-ONO]. No
espectro do complexo cis-[Ru(NO)(NO,)(phen),](PFe¢). (Inserido na Figur 29) nédo é
observado aumento de sinal nessa regido. [KOVALEVSKY, A.Y. e col.,, 2005;
OOYAMA, D. e col., 1995]

Os resultados espectroscopicos na regido do infravermelho usando luz branca
mostram que este estimulo luminoso estd promovendo majoritariamente a
fotoisomerizacdo dos complexos de partida em comparacdo a liberacdo de 6xido
nitrico. Como estudado por Kovalevsky, A.Y. e col. ao irradiar luz na regido de 300 a
500 nm, faixa que contempla parte do ultravioleta e do visivel, esta tem energia
suficiente para promover transferéncia de carga ligante-ligante (TCLL), uma vez que
o orbital HOMO tem energia e simetria semelhantes ao orbital atbmico do oxigénio
do grupo NO;’, com contribuicdo do orbital atbmico do ruténio e do nitrogénio do
NO,’, enquanto que o orbital LUMO tem energia e simetria semelhantes ao orbital m*
do grupo NO*, de modo que a excitagio HOMO-LUMO envolve a transferéncia de
elétron do NO, para o NO", que seguido de transferéncia de atomo de oxigénio do
NO, para o NO' no estado metaestavel, em que ambos os ligantes estdo
bidentados, forma-se os diferentes isomeros de ligagdo. A fim de estudar a
reatividade fotoquimica dos complexos irradiando em um comprimento de onda
especifico, usou-se como fonte de irradiacdo um LED com emissdo de luz em 365
nm.

O Esquema 5 mostra uma proposta de mecanismo de fotoinducéo de
transferéncia de oxigénio e isomerismo de ligacao (Esquema retirado da dissertacéo
DE SA, D.S., 2010, com autorizacdo) baseado na proposta desenvolvida nos
trabalhos de KOVALEVSKY e col., 2005 e OOYAMA e col., 1995.



e fra
o 9 NP i
I ° e
/N -~ y‘u‘u ‘ .N—O v N (‘)
@& .0 N Ru__ h_» N N—oO
LTI -~ AR SR
T~ \ N ’ T
N/ NEAN AN = N/ NN
\ JN [ \‘ \ JN |
§ Y\/ AN N =
| [ |
AN = AN
NN YNLO
(€) 1945cm’ l
9
N O
/ O=N Il
- | o=n g /No
“ L, R St Transferéncia - O NN U/
U <
N/ \N \ Isomerizacdo ‘N/ L\7 N
N ‘ /N ’ — ~ = =
AN
(B)

Esquema 5 - Mecanismo de reacdo de isomerizacdo envolvendo o fragmento

[Ru(NO)(NOy)], via irradiagéo de luz, baseado em KOVALEVSKY e col., 2005.
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Tabela 8 - Dados de VvN-O (cm?) em diferentes estados meta-estavel
(intermediarios), obtidos apoés irradiacdo de luz branca em cis-[Ru(NO)(NO2)(X-

Y).]**, dispersos em KBr, atribuidos de acordo com as estruturas do Esquema 5.

X-Y Intermediario NO*

Bpy A) 1925
(C) 1887

Phen (A) 1928
(C) 1895
(B) 1869

As Figuras 30 a 33 mostram 0s espectros na regido do infravermelho para os
complexos estudados anteriormente, ap0s sucessivas irradiagdes com luz de 365

nm (LED). Destacando diferentes regides do espectro.
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Figura 30 - Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy).](PFs)2
em pastilha de KBr, a cada 10 min de irradiagcdo com LED (365nm). Faixa de 2000 a
1840 cm™.
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Figura 31— Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy)2](PFe)2
em pastilha de KBr, a cada 10 min de irradiagdo com LED (365nm). Faixa de 1700 a
1200 cm-1
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Figura 32 — Espectro na regidao do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO;)(phen),](PFs)2
em pastilha de KBr, a cada 10 min de irradiagdo com LED (365nm). Faixa de 2000 a
1840 cm™.
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Figura 33 — Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO,)(phen),](PFs)
em pastilha de KBr, a cada 10 min de irradiacdo com LED (365 nm). Faixa de 1700 a
1200 cm™.

Na Figura 30 e Figura 31 referente aos espectros do cis-
[Ru(NO)(NO2)(bpy)2](PFs). observa-se comportamento semelhante ao obtido quando
o mesmo foi irradiado com luz branca, enquanto que para o0 complexo cis-
[Ru(NO)(NO2)(phen),](PFs)2 (Figura 32 e Figura 33) o comportamento € diferenciado,
observa-se apenas decrescimento sistematico da banda associado o estiramento N—
O(NO") no fragmento [Ru(NO)(NO,)] e aumento da banda em 1895 cm™, enquanto
gue na regido onde observa-se as bandas de estiramento simétrico e assimétrico de
N-O (NOy) néo tém sua intensidade alterada significativamente, como observado
anteriormente com sucessivas irradiagdes com luz branca, além disso as demais
bandas indicativas de formacdo de outros isdbmeros ndo foram observados, a
exemplo do isémero de ligacdo contendo isonitrosil. Com base em Kovalevsky e col,
os resultados deste trabalho mostram que a luz ultravioleta tem energia suficiente
para promover a isomerizacao nitro-nitrito no cis-[Ru(NO)(NO-)(bpy)2](PFs)2.

Os resultados mostram-se coerentes, pois com as irradiacées com luz branca
tinha-se a emisséo de radiacdo numa faixa extensa de comprimentos de ondas,

portanto fornecia-se energia suficiente para a formacdo de maior numero de
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isbmeros de ligacdo, enquanto que o uso do LED, limitou h& ocorréncia de
fotoisomerizagao nitro-nitrito, visto que essa fonte emite apenas um comprimento de
onda (365 nm), favorecendo apenas a formacao de um isémero no caso do cis-
[RU(NO)(NOy)(phen),](PFs).. Esta observacdo esta coerente com os dados de
espesctroscopia na regido do ultravioleta-visivel em que o complexo contendo 1,10-
fenantrolina em solugcdo aquosa &cida pH=1,0 apresenta bandas de absor¢édo abaixo
de 400 nm ( 393 nm, 272 nm e 224 nm), ou seja, a energia emitida pela fonte de
irradiacdo nao é suficiente para promover a formacédo de todos os isbmeros, como a
luz branca; ocorrendo apenas a isomerizagdo nitro-nitrito com troca de posicao
desse com o ligante nitrosil, como proposto por Kovalevsky e col.,2005.

No caso do complexo contendo 2,2’-bipiridina, os dados de espectroscopia
eletrbnica, nas mesmas condicbes, mostram uma banda por volta de 440 nm
(TCML), cuja energia associada é menor que a energia fornecida pela fonte de
radiacdo, que, portanto tem energia para promover as transi¢coes eletronicas que
envolve o mecanismo de formacado dos isémeros ja observados com a radiacdo com

luz branca.

Tabela 9 - Dados de vN-O (cm?) em diferentes estados meta-estavel
(intermediarios), obtidos apés irradiacdo de luz LED 365 nm em cis-[Ru(NO)(NO2)(X-
Y),]**, dispersos em KBr, atribuidos de acordo com as estruturas do Esquema 5.

X-Y Intermediario NO*

Bpy 1935 (A)
1885 ©)

Phen 1895 (C)

A Figura 34 e Figura 35 mostram 0s espectros da regido de infravermelho dos
complexos  cis-[Ru(NO)(NOy)(bpy).]J(PFs)2 e  cis-[Ru(NO)(NO2)(phen),](PFe)2
imobilizados via método hidrolitico (TEOS), apds sucessivas irradiacdbes com LED
365 nm.

Nos espectros dos compostos imobilizados em matriz de silica ndo sao
observadas todas as bandas caracteristicas dos complexos livres, em virtude da
intensidade das bandas associadas a matriz, encobrindo as demais, exceto na

regido de interesse (regido de 1800 a 1970 cm™, caracteristica de NO* coordenado)
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em que se observa o estiramento N — O(NO+) para os dois complexos, indicativo de
que 0s mesmos estdo disperso na silica.

Para o cis-[Ru(NO)(NO2)(phen),](PFs), ndo houve alteragcdo na posicdo do
sinal do estiramento, permanecendo o mesmo em 1944 cm™, enquanto que para cis-
[Ru(NO)(NO,)(bpy)2](PFe). hd um deslocamento de 18 cm™ para menor energia, 0

mesmo pode ser devido a interacdo entre 0 composto e a rede de silica.

2,2 1926
7
2.1 / \
// \\\
© / N\
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Figura 34— Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO2)(bpy).](PFe)2
encapsulado pelo método hidrolitico (TEOS), em pastilha automontada, a cada 10

minutos de irradiacédo com sistema de LED de 365 nm. Regi&o de 1900 a 1840 cm™.
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Figura 35 — Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO,)(phen),](PFs)
encapsulado pelo método hidrolitico (TEOS), em pastilha automontada, a cada 10

minutos de irradiacdo com sistema de LED violeta. Regido de 2000 a 1840 cm™.

Nos espectros da Figura 34 e Figura 35 observa-se o decrescimento da banda
de estiramento N — O(NO"), apOs sucessivas irradiacdes com LED; ndo ¢é
evidenciado o surgimento de sinais associados a formacdo de isdbmeros, como
constatado para 0s mesmos complexos quando nao imobilizados (livres),
principalmente na regido de 1900 a 1840 cm™, em que tem-se um banda larga,
associada a matriz, que coincide com a regido em que se observaria sinais
associados a formacdo de isébmeros. Dessa forma, ndo se pode afirmar se a
iIsomerizagao ocorre em menor propor¢ao, de modo a nao alterar significativamente
essa regido do espectro ou se a fotoisomerizacdo é totalmente inibida quando o
complexo encontra-se disperso na rede de silica. Mas é fato que acompanhando as
alteracOes espectroscopicas nas mesmas condi¢des de irradiacdo e tempo observa-
se claramente que a reatividade dos compostos de partida ndo imobilizados é
diferenciada quando se tem os mesmos imobilizados, destacando-se a fotoliberacéo

de 6xido nitrico, evidenciada pelo decrescimento da banda vN-O(NO™) que sugeri
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" _ NO° e uma vez formado o 6xido nitrico é

formacdo do estado excitado Ru
liberado.

A Figura 36 e Figura 37 mostram os espectros da regido de infravermelho dos
complexos  cis-[RU(NO)(NO)(bpy)2](PFe). e  cis-[Ru(NO)(NO)(phen),](PFe)2
imobilizados via método hidrolitico (TEOS), apds sucessivas irradiagcbes com luz

branca.
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Figura 36 — Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO-)(bpy)2](PFe)2
encapsulado pelo método hidrolitico (TEOS), em pastilha automontada, a cada 10

min de irradiacdo com luz branca. Regido de 2000 a 1840 cm™,
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Figura 37 — Espectro na regido do infravermelho do cis-[Ru(NO)(NO2)(phen),](PFe)2
encapsulado pelo método hidrolitico (TEOS), em pastilha automontada, em

diferentes tempos de irradiacdo com luz branca. Regido de 2000 a 1840 cm™.

Nos espectros da Figura 36 e Figura 37 observa-se o decrescimo da banda de
estiramento N — O(NO"), ap0s sucessivas irradiagées com luz branca, assim como
evidenciado quando os mesmos complexos imobilizados foram irradiados com LED,
confirmando a proposta de fotoliberagdo de 6xido nitrico. No espectro do cis -
[Ru(NO)(NO2)(phen),](PFe). (Figura 37) h& evidéncia também de formacgdo do
isémero de ligacdo cis -[Ru(NO)(ONO)(phen),](PFs)., indicado pelo aumento do

sinal em 1929 cm™™.

Raman — Irradiagdo com Luz Branca

Fez-se uma pastilha automontada dos complexos cis-
[RU(NO)(NOy)(bpy)2](PFs). e cis-[Ru(NO)(NOy)(phen),](PFe)2  encapsulados e
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registrou-se os espectros, em seguida deixou-se a mesma pastilha sob radiacao de
luz branca por cerca de 1 hora e 40 min e registrou-se o espectro Raman da mesma.

Os espectros foram registrados mantendo as mesmas condi¢cdes de medida

O estudo da reatividade fotoquimica foi também acompanhamento por
espectroscopia Raman, mas o mesmo limitou-se ao uso da fonte de luz branca, a
fim de se observar o comportamento quanto a fotolabilizac&o e fotoisomerizacdo dos
complexos imobilizados, principalmento para o cis -[Ru(NO)(NOz)(phen);](PFs)2, que
apos irradiagdo de luz branca evidenciou, via espectroscopia na regido do
infravermelho, a formacé&o do isémero contendo o ligante nitrito.

A Figura 38 e Figura 39 mostram o0s espectros Raman do cis-

[RU(NO)(NOy)(bpy)2](PF6), livre, apés 1 h e 40 min de irradiacdo com luz branca,
com diferentes regides em destaque.
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Figura 38 — Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy),](PF6), livre antes da
fotolise (magenta) e o complexo livre apds fotolise com luz branca (1hora e 50 min
de irradiac&o)(azul). Regido de 100 a 1100 cm™
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Figura 39 — Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy).](PF6), livre antes da
fotolise (magenta) e o complexo livre apos fotolise com luz branca (1hora e 50 min
de irradiac&o)(azul). Regido de 1100 a 1700 cm™

De modo geral, observa-se nos espectros das Figura 38 e Figura 39 que todos
os sinais tiveram decrescimento. O sinal em 390 cm™ associado ao estiramento Ru
— O(OHy) e o sinal em 344 cm™ préximo ao sinal em 390 cm™, pode ser atribuido ao
estiramento Ru — O da presenca do fragmento [Ru — OHy], devido a possibilidade de
substituicdo do ligante nitro por ligante aqua) teve sua intensidade diminuida. Quanto
a saida do ligante NO, proposto neste trabalho estd condizente com o relatado na
literatura. CARLOS, R.M. e col.(2004) estudaram a fotoquimica do complexo trans-
[Ru(NH3)4(NO,)P(OEt)s](PFe)] em solucéo, e observou-se que apos irradiagédo de luz
com energia proxima a correspondente da banda de transferéncia de carga (TCML)
ha evidéncia de reacéo de fotosubstituicdo do ligante nitro pelo ligante aqua. Neste
trabalho em que se fez a medida em fase sélida propde-se a fotolabilizacéo ligante
nitrito (ONO").

Os sinais associados aos estiramentos das ligagbes C=C e C=N do ligante bpy

também decresceram, podendo ser indicativo de que o ligante esta saindo da esfera
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de coordenacgdo, ou que o complexo teve sua estrutura quimica modificada e entédo

estas transi¢cdes tornaram-se menos provaveis de ocorrer, portanto menos intensas.

A Figura 40 e Figura 41 mostram o0 espectro Raman do cis-
[Ru(NO)(NO2)(bpy)2](PF6), imobilizado antes e apés 1 h e 40 min de irradiagdo com

luz branca, com diferentes regides em destaque.
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Figura 40— Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO,)(bpy).](PF6), encapsulado antes
da fotolise (magenta) e o complexo encapsulado apés fotolise com luz branca (1hora
e 40 min de irradiacdo)(azul). Regido de 100 a 1100 cm™
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Figura 41 — Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO;)(bpy).](PF6), encapsulado antes
da fotolise (magenta) e o complexo encapsulado apés fotolise com luz branca (1hora
e 40 min de irradiacéo)(azul). Regido de 1100 a 1700 cm™

Analisando a regido do espectro entre 100 a 1100 cm™ (Figura 40) observam-
se que apenas alguns sinais decrescem, outros se mantém de mesma intensidade,
diferentemente do que foi observado para o mesmo complexo livre, indicativo de que
a matriz de silica pode interferir na reatividade do complexo. Mas em ambas as
situacdes, destaca-se a diminuicdo bastante significativa do sinal em 390 cm™
associada ao estiramento Ru — O(ONO), assim como o sinal em 594 cm™ associado
a estiramento Ru-N(NO") com contribuicdo do estiramento Ru — N(NO5), e o sinal
em 347 cm™ préximo ao sinal em 390 cm™, pode ser atribuido ao estiramento Ru —
O da presenca do fragmento [Ru — OH5], devido a possibilidade de substituicdo do
ligante nitro por ligante aqua). Mantendo-se a proposta de labilizacdo dos ligantes
nitro e nitrosil, mesmo no complexo encapsulado.

Na Figura 41 observa-se alteracdo na intensidade de apenas quatro sinais,
em regido de maior numero de onda, associados ao ligante byp. Assim como no
complexo livre, estes sinais diminuiram de intensidade, podendo ser indicativo, como

ja mencionado, de alteragcéo na estrutura quimica do complexo.
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As Figuras 42 e 43; 44 e 45 mostram o0s espectros Raman do cis-
[RU(NO)(NOy)(phen),](PFe). livre e imobilizado, respectivamente, antes e apoés

irradiacdo com luz branca, evidenciando diferentes regiées do espectro.
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Figura 42 — Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NOy)(phen),](PFe), livre antes
(magenta) e depois da irradiacdo com luz branca, por 1 hora e 50 min (azul). Regiao

de 100 a 1000 cm™
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Figura 43— Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO,)(phen),](PFs): livre antes (magenta)
e depois da irradiacdo com luz branca, por 1 hora e 50 min (azul). Regido de 1000 a

2000 cm?
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Figura 44 — Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO,)(phen),](PFs). imobilizadp via
método hidrolitico (TEOS) antes (magenta) e depois da irradiagdo com luz branca,

por 1 hora e 40 min (azul). Regido de 100 a 1000 cm™
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Figura 45 - Espectro Raman do cis-[Ru(NO)(NO)(phen),](PFe). imobilizado via
método hidrolitico (TEOS) antes (magenta) e depois da irradiagdo com luz branca,

por 1 hora e 40 min (azul). Regido de 1000 a 2000 cm™
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As Figuras 42 a 45 evidenciam alteracdes espectrais para o complexo cis-
[RU(NO)(NOy)(phen),](PFg), livre e imobilizado em que mostram-se basicamente as
mesmas alteracdes de intensidade dos sinais associados aos estiramentos Ru —
N(NO™) com contribuicdo de Ru — N(NO,), e aqueles atribuidos aos estiramentos
associados ao ligante (regido de 1100 a 1700 cm™). A irradiac&o de luz branca, que
contempla toda a regido do ultravioleta e alguns comprimentos de onda na regiao do
visivel proporciona a diminuicao dos referidos sinais, 0 que se assemelha a proposta
para o complexo contendo bpy de que a estrutura quimica do complexo é alterada,
de modo que o ligante nitro e nitrosil s&o labilizados. Bem como o ligante nitro, uma
vez livre pode passar por uma reagdo fotoquimica e produzir éxido nitrico, como

relatado na literatura e mostrado na Equacéao 15. [Carlos, R.M. e col., 2004]

- hv . .-
(NO;) — NO +0O (Eq. 15)

5.2.2. Acompanhada por Eletroguimica

Voltametria de Pulso Diferencial dos nitrosilo complexos imobilizados — Aplicacéo de

Potencial

Registrou-se os voltamogramas de pulso dos complexos imobilizados a fim de
estudar: a reatividade eletroquimica dos mesmos, quanto aos processos redox
envolvendo o grupo NO coordenado, influenciado pela matriz de silica; bem como a
liberacdo controlada do mesmo apos estimulo eletroquimico.

A principio os estudos foram realizados com os complexos imobilizados usando
TEOS 95% e nesses estudos constatou-se que a presenca de impurezas no
organosilano da marca Acros mostrou-se interferir muito na reatividade
eletroquimica, por exemplo: 1. o perfil dos voltamogramas dos complexos
imobilizados mostrou-se muito distinto dos referidos complexos néo imobilizados; 2.
no voltamograma dos complexos imobilizados havia sinal em potencial muito
préximo ao sinal da matriz; 3. ndo se observou reprodutibilidade nos resultados das

medidas voltamétricas tanto quando aplicava-se potencial quanto irradiava-se luz.
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Dessa forma, tais medidas, usando o referido reagente, tornou-se duvidosa, a
exemplo: Figura 46, em que o perfil do voltamograma apresenta-se bem distinto,

mm

visto que os sinais atribuidos a reducdo Ru™" nos complexos sem NO (540 mV e

690 mV) ja aparecem na primeira varredura catodica e tem areas maiores que o

*% (230 mV), 0 que nao ocorre quando usa o TEOS 99 %.

sinal de reducdo NO

Sucessivas varreduras catodicas, sem aplicacdo de potencial ou mesmo
irradiacdo de luz, ja promove alteracbes muito significativas nos sinais redox dos
complexos imobilizados, de modo que tornou-se inapropriado qualquer tipo de

conclusdo quanto a reatividade desses frente ao estimulo fotoquimico e

|
y m
+540 mV
v 1

eletroquimico.

| (A)

+690 mV

1 N 1 N 1 N 1 N 1
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V)

Figura 46 - Voltamograma de pulso diferencial do cis- [Ru(NO)(NO,)(bpy)2](PFe)2
imobilizado via método hidrolitico (TEOS 95%) com sucessivas varreduras catodicas
e a matriz de silica (TEOS 95%).

Diante disso, procedeu-se a imobilizagdo dos complexos, usando o
organosilano TEOS, da marca Fluka, cuja pureza (99%) mostrou-se satisfatéria de

modo a néo interferir na reatividade dos complexos.
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A Figura 47 e Figura 48 mostram os voltamogramas de pulso diferencial dos
complexos cis- [RU(NO)(NOy)(byp):](PFs)> e cis- [Ru(NO)(NO,)(phen),](PFs).

imobilizado via método hidrolitico (TEOS 99%),respectivamente.
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Figura 47 - Voltamograma de pulso diferencial do cis- [Ru(NO)(NO2)(byp).](PFs)2
imobilizado via método hidrolitico (TEOS 99%), Varreduras catddica e anddica (em

verde) , seguida de outras varreduras catddica e anddica a (em azul)
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Figura 48 - Voltamograma de pulso diferencial do cis- [Ru(NO)(NOy)(phen);](PFs)
imobilizado via método hidrolitico (TEOS 99%), Varreduras catddica e anddica (em

verde) , seguida de outra varreduras catddica (em azul)

Os voltamogramas em verde (Figura 47 e Figura 48) tratam-se da primeira
varredura catodica, seguida da primeira anddica dos complexos cis-
[Ru(NO)(NO2)(byp)2](PFs)2, cis- [Ru(NO)(NO2)(phen),](PFs). imobilizados em silica e
dispersos em pasta de carbono, usados como eletrodo modificado.

Em ambos os voltamogramas observam-se 0s sinais catddicos por volta de
+232 mV e -266 mV, que nos dois casos sdo atribuidos & reducdo NO'/NO° e
NOY/NO’, respectivamente, proposta pautada em trabalhos mencionados
anteriormente. [CALLAHAN, R.W. e col., 1977 e outros]

Na varredura anoddica dos dois complexos observam-se a presenca de sinais
anodicos que correspondem aos catodicos observados, além desses ha o
aparecimento dos sinais anodicos em +514 mV e +655 mV para cis-
[RU(NO)(NOy)(byp).](PFs). € os anddicos em +533 mV e +668 mV para o cis-

[RU(NO)(NOy)(phen),](PFe).. Esse sinais anddicos sdo associados ao processo
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Ru" na espécie cis- [RU(OH2)(NO2)(X-Y),]* (sinais na regido de 500 mV) e cis-
[RU(OH2)(NH3)(X-Y),]** ou cis- [Ru(NO2)(NH3)(byp),]* (sinais na regido de 600 mV),
como mostrado nas Equacdes 16 a 18 [MURPHY e col. 1986].

Numa segunda varredura catddica, voltamograma em azul (Figura 47 e Figura
48) além dos sinais que ja apareciam na primeira varredura (+232 mV e -266 mV),
surgem novos sinais em +558 e +697 mV (X-Y= bpy) e +717 mV (X-Y=phen), que
sdo correspondentes aos processos que anteriormente apareciam apenas na
varredura anddica; mostrando que estes novos sinais catddicos sao referentes a
espécies formadas ap6s a reducdo de NO™ coordenado e consequentemente
dependentes da reducdo do NO™ coordenado, ou seja, quando a varredura catodica
€ conduzida até uma faixa mais negativa de potenciais a uma determinada
velocidade de varredura, este pode ser suficiente para promover: a reducéo do NO*
até a formacdo NH; de modo a formar espécies como [Ru"(NO,)(NHs)(X-Y),]*" e/ou
[Ru"(OH,)(NH3)(X-Y)-]*"; elou ocorrer a reducdo de NO* a NO° seguido pela
substituicdo do mesmo pelo ligante aqua, formando a espécie [Ru"(NO2)(OH,)(X-

Y),]**. De modo que os sinais no positivo se destacam.

[RUM(NOL)(OH2)(X-Y)J* + e- =2 [Ru"(NOL)(OH,)(X-Y),]* (Eg. 16)
[RUM(NOL)(NH3)(X-Y)o]*" + e- = [Ru"(NO2)(NH3)(X-Y),]" (Eq. 17)
[RU™(OH,)(NH3)(X-Y)o]*" + e- =2 Ru"(NH3)(OH,)(X-Y),]** (Eqg. 18)

X-Y= bpy ou phen

A fim de estudar a reatividade dos complexos cis-[Ru(NO)(NOy)(X-Y).]**
imobilizados, quanto a liberacdo de 6xido nitrico apos reducdo de NO®, aplicou-se
potencial de -40 mV (X-Y= bpy), e -45 mV (X-Y= phen) suficiente para promover a
referida reducdo. A seguir tem-se as Figuras 49 e 50 que mostram o0s
voltamogramas de pulso do  cis-[RuU(NO)(NO,)(byp).]J(PFs). e  cis-
[Ru(NO)(NOy)(phen),](PFs). imobilizados, em que observa-se apenas as sucessivas

varreduras catodicas apés sucessivas aplicacdes de potencial.
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Figura 49 - Voltamograma de pulso diferencial do cis- [Ru(NO)(NO)(byp)2] (PFe)2
imobilizado via método hidrolitico (TEOS 99%) com sucessivas aplicacdes de
potencial durando 10 min (Eap = -40 mV).
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Figura 50 - Voltamograma de pulso diferencial do cis- [Ru(NO)(NOz)(phen);] (PFe)2
imobilizado via método hidrolitico (TEOS 99%) com sucessivas aplicacbes de

potencial durando 10 min (Eap = -45 mV).
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A Figura 49 e Figura 50 mostram os voltamogramas de pulso dos complexos
imobilizados observando-se as sucessivas varreduras catddicas, em que na primeira
varredura (em vermelho) tém-se apenas 0s sinais correspondentes as reducdes
NO™ e NOY, assim como ja mencionado anteriormente. A medida que se fez
aplicacoes de potencial em determinados intervalos de tempo, no complexo cis-
[RU(NO)(NOy)(bpy):](PFs)2, observa-se inicialmente aumento do sinal por volta de
+232 mV gue apos a 22 aplicacéo de potencial diminui de intensidade, surgimento do
sinal em +104 mV apresentando a mesma variacdo de intensidade com as
sucessivas medidas, e surgimento dos sinais em +558 mV e +697 mV que
aumentam de intensidade ao longo das medidas. Para o complexo cis-
[RU(NO)(NOy)(phen);] (PFs). observa-se aumento na intensidade do sinal por volta
de +232 mV, e surgimento dos sinais em +104, +580 mV e +700 mV.

Para o complexo contendo 2,2’-bipiridina as variacdes de intensidade do sinal
em +232 mV (atribuido & reducdo NO™) podem ser indicativo do fenémeno de
migracdo [SEVERINVANTILT, M.M.E., e col.,1993; JOSE, N.M. e col., 2005]. Em
gue espécies do complexo do migram do interior da pasta de carbono para a
superficie externa, de modo que a medida que se aplica potencial o sinal de reducdo
NO*® aumenta, pois cada vez mais espécies contendo NO* chegam & superficie do
eletrodo modificado; mas apdés um tempo, ha saturacdo da superficie e 0 processo
de consumo da espécie contendo NO™ torna-se pronunciado, o que é evidenciado
pelo decrescimento do referido sinal. A mesma variacao de intensidade, mencionada
acima ocorre com o sinal em +104 mV apés o surgimento do mesmo. Este sinal
atribuido a reducdo NO*° no complexo contendo o ligante aqua, que possivelmente
se coordenou apds a saida do ligante NO° no complexo contendo nitrito, assim como
€ possivel que apos liberacdo de NO, possa ter ocorrido a coordenacdo de uma
espécie da matriz, a exemplo do grupo -OH, mostrando a dependéncia desse sinal
com o processo de reducdo NO* no fragmento [Ru(NO)(NO,)]. Essas variacdes de
intensidade dos sinais centrados na reducao de NO* apés aplicacao de potencial
pode ser indicativo da liberacdo de o6xido nitrico tanto na espécie contendo o
fragmento [Ru(NO°)(NO,)] quanto [Ru(NO®)(OH,)].

O surgimento do sinal em +558 mV refere-se & redugdo Ru""

no fragmento
[Ru(NO2)(OHy)], ou seja, para a formacéo de tal espécie houve liberacdo de oxido
nitrico e substituicdo do mesmo por agua, ou por uma espécie da matriz; enquanto

que o surgimento do sinal em +697 mV é atribuido do mesmo modo (reducéo Ru""™)
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mas na espécie com fragmento contendo o ligante aménia, sendo indicativo de que
ocorreu sucessivas reducdes envolvendo o ligante NO™ coordenado até a formagao
da amonia coordenada, formando [Ru(NO)(NHz)], outra possibilidade € que pode ter
ocorrido liberacdo de NO* no complexo de partida, sendo substituido por agua e
conversdo do nitrito em NO* seguido de redugdes sucessivas até aménia, formando
[Ru(OH2)(NH3)]. Tais atribuicbes baseadas na literatura ratificam a proposta de
liberacdo de 6xido nitrico. [DE SA, D.S. 2010; MURPHY, W.R. e col., 1986 e
KEENE, F.R. e col., 1980]

Para o complexo contendo 1,10-fenantrolina h4& um aumento no sinal

referente & redugédo NO*"°

(+232 mV), o que néo seria o esperado de ocorrer ja que
a medida que NO* é reduzido a NO°, esperar-se-ia que 6xido nitrico fosse liberado
da esfera de coordenacdo, e, portanto, um menor nimero de espécies contendo
NO™ coordenado seria esperado, mas é possivel que o complexo contendo este
ligante esteja migrando do interior da pasta de carbono para a superficie do eletrodo,
sendo entdo detectado um sinal cada vez mais intenso, assim como ocorre no
complexo contendo 2,2’-bipiridina. Em contrapartida o sinal referente a reducao
NO*® no fragmento [Ru(NO")(OH.)] (+104 mV) surge e aumenta de intensidade ao
longo das medidas, indicativo de que NO* foi reduzido a NO° no complexo contendo
o fragmento [Ru(NO*)(NO,)], sendo o NO° liberado e substituido por uma molécula
do solvente (dgua), enquanto que o ligante nitrito uma vez em meio acido é
convertido a NO' formando o fragmento [Ru(NO")(OH,)], cujo sinal redox é
observado em +104 mV. O surgimento dos sinais em +580 mV e +700 mV sao
atribuidos do mesmo modo que o0s sinais em regido similar para o complexo
contendo 2,2’-bipiridina, porém ha indicativo de que o fenbmeno de migracdo de
espécies esta ocorrendo em maior proporcao.

A fim de evitar a influéncia da extensédo da varredura para uma faixa muito
negativa, a qual promove a reducédo do NO" até NHz evidenciado pelo surgimento do
sinal em +697 mV (bpy), +700 mV (phen), procedeu-se a aplicacdo do mesmo
potencial Eap = -40 mV (bpy) e Eap = -45mV (phen), executando a varredura até o

potencial aplicado, como mostrado nas Figuras 51 e 52.
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Figura 51- Voltamograma de pulso diferencial do cis-[Ru(NO)(NO,)(byp).](PF6),
imobilizado via método hidrolitico (TEOS 99%) com sucessivas aplicacdes de

potencial no tempo total de 2 h e 30 min (Eap = -40 mV).

Figura 52 - Voltamograma de pulso diferencial do cis-[Ru(NO)(NO2)(phen),](PF6)
imobilizado via método hidrolitico (TEOS 99%) com sucessivas aplicacbes de

potencial no tempo total de 2 horas (Eap = -45 mV).
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A Figura 51 mostra que as mesmas variagcdes nos sinais em +232 e +104 mV,
observadas na Figura 49, ocorrem. E os sinais em +558 mV e +697 mV também
aparecem e aumentam ao longo das medidas, mas observa-se que a area relativa
do sinal em +558 mV aumenta em maior proporcdo que a area do sinal em +697
mV, como a intensidade de tais sinais relaciona-se com a concentragdo de espécies,
tais resultados ratificam a proposta de formacgéo do aqua complexo ou coordenagao
do grupo — OH da matriz apds liberacdo Oxido nitrico, em que a mesma ocorre
majoritariamente quando comparado a formac&o de amim complexos.

A Figura 52 mostra as mesmas variagoes no perfil do voltamograma, assim
como ja observado no experimento em que fez-se a varredura de potencial numa
faixa mais extensa (Figura 50), exceto pelo aparecimento do sinal em +470
evidenciado desde a 32 aplicacdo de potencial. O referido sinal propde-se que seja

atribuido a reducdo Ru""

, assim como os demais na regido de potencial mais
positivo, porém neste caso esta associado ao fragmento [Ru(OH).], ou seja,

relacionado a liberacéo de dois mols de 6xido nitrico para cada 1 mol de complexo.

[RU"(OH,)2(phen);] + e — [RU"(OH,)2(phen),] (Eq. 14)

Voltametria de Pulso Diferencial dos nitrosilo complexos imobilizados — Irradiacéo

com Sistema de LED’s

Com intuito de verificar a ocorréncia de liberacdo de Oxido nitrico apds estimulo
luminoso, usou-se LED de 365 nm, radiacdo de energia proxima as bandas de
transferéncia de carga metal-ligante dos complexos, de modo que tal radiacdo pode
promover as referidas transi¢des e formar no estado excitado a espécie quimica com
o fragmento [Ru"-NO°, e o NO° pode ser liberado. Os estudos fotoquimicos
mostram-se nas Figuras 53 e 54.

As Figuras 53 e 54 mostram os voltamogramas de pulso diferencial do cis-
[RU(NO)(NO2)(X-Y),](PF6), imobilizado via método hidrolitico (TEOS 99%), apoés
sucessivas irradiacdes, com LED de 365 nm, na superficie do eletrodo de pasta de

carbono com o referido material disperso. A faixa de varredura foi limitada até
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aproximadamente 0 V, com intuito de evitar que a prépria varredura proporcionasse

condicbes para que o ligante NO* fosse reduzido até NHs, evitando assim o

surgimento dos sinais relativos a Ru'™.

| (HA)

Figura 53 - Voltamograma de pulso diferencial do cis-[Ru(NO)(NO_)(byp).](PF6),
imobilizado via método hidrolitico (TEOS 99%) com sucessivas irradiacdes com LED
(365 nm) a cada 8 minutos.

| (HA)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

E(V)

Figura 54. Voltamograma de pulso diferencial do cis-[Ru(NO)(NO;)(phen),](PF6).
imobilizado via método hidrolitico (TEOS 99%) com sucessivas irradiacdes com LED
(365 nm) a cada 8 minutos.

Na Figura 53 e Figura 54 observam-se que as alteracbes promovidas no

voltamograma séo bem distintas daquelas ocasionadas pela aplicacado de potencial.
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Em ambos os casos, com a radiacéo de luz LED 365 nm ndo ha aparecimento de
sinais na regido positiva. Para o complexo cis-[Ru(NO)(NO,)(byp).](PF6). o sinal em
+104 mV aumenta de intensidade sutiimente, enquanto que o sinal em +232 mV
aumenta de intensidade durantes todas as medidas realizadas. Indicativo de que o
estimulo luminoso promove migracédo de espécies do complexo do interior da pasta
de carbono para a superficie da mesma, sugerido pelo aumento do sinal de reducéo
de NO™ coordenado (+232 mV); o aumento do sinal em +104 mV esta condizente
com a proposta de liberagcdo de 6xido nitrico, ja explicado anteriormente, mas o
aumento menos pronunciado quando comparado ao promovido pelo estimulo
eletroquimico é indicativo de que a liberacdo de 6Oxido nitrico ocorre de maneira
controlada, requerendo um maior tempo de exposicdo ao estimulo para produzir
concentracbes maiores de oOxido nitrico. Estudos de rendimento quantico e
determinacao da concentragédo de NO liberado serdo desenvolvidos futuramente.

Para o complexo cis-[Ru(NO)(NO2)(phen),](PF6), (Figura 54) o sinal em +104
mV aumenta sutilmente de intensidade e o sinal em +232 mV diminui. A diminui¢édo
do sinal referente a reducdo de NO™ ¢ indicativo de que o mesmo quando na forma
de NO° esta sendo liberado da esfera de coordenacdo, visto que se o mesmo
mantivesse coordenado, o sinal associado a reducdo pouco alteraria de intensidade,
bem como o sinal em +104 mV nao seria evidenciado. Desse modo propde-se que o
estimulo fotoquimico para o complexo contendo 1,10-fenantrolina promove a
liberac&o de 6xido nitrico formando o fragmento [Ru(OH,)(NO™)].

A auséncia dos sinais na regido mais positiva de potencial pode ser explicada
visto que no estudo em questao trabalhou-se com irradiacéo de luz que tem energia
suficiente para promover a reducdo de NO* e oxidacdo do centro metélico, mas néo
as sucessivas reducdes deste ligante, assim como a faixa de potencial da varredura
(+1000 mV a -40 mV) ndo é suficiente para promover reducdes sucessivas do
ligante NO*, de modo a se observar nas medidas sucessivas os sinais de reducdo

envolvendo o centro metalico.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos por Espectroscopias vibracional (Infravermelho, Raman)
e Voltametria de pulso diferencial permitiram a caracterizagdo dos complexos cis-
[RU(NO)(NO2)(X-Y)2(PFe)2 livres. Para o complexo contendo X-Y=bpy obteve-se
como produto da sintese o nitrosilo complexo cis-[Ru(NO)(NOy)(bpy)2(PFs)2
contendo uma pequena fragdo do complexo cis-[Ru(NO)(OH.)(bpy)2(PFe)s, 0s quais
nao foram separados. Estes complexos poderiam ser separados através de técnicas
cromatogréafica, porém ambos complexos apresentavam o ligante de interesse (NO*
= nitrosil), além disso, a mistura ndo ofereceu empecilhos para a caracterizacéo e
estudo de reatividade, portando ndo foi necessario dispor de uma técnica de
separacdo para obtencao do complexo cis-[Ru(NO)(NOy)(bpy)2(PFs). puro. Para a
sintese do complexo contendo X-Y=phen, evidencia-se a formacdo apenas do
complexo cis-[Ru(NO)(NO;)(phen),(PFs)2].

Utilizou-se as técnicas mencionadas anteriormente e espectroscopia eletrénica
para a caracterizacdo dos materiais obtidos na imobilizacdo dos referidos complexos
em silica através de processo sol-gel usando TEOS (95% e 99%) dos fabricantes
ACROSS e FLUKA, respectivamente; a presenca dos complexos na matriz foi
constatada pelas bandas de absorcédo IL e TCML; banda de vN-O (NO™) utilizando-
se a espectroscopia na regido do Infravermelho; e vRu — N (NO¥), vRu — N (NO,),
vRu — N (X-Y) através do espalhamento Raman, bem como, identificou-se bandas
de estiramento associadas a matriz através das técnicas espectroscopicas
vibracionais.

O método de imobilizacdo dos complexos baseou-se no processo sol-gel,
através de catalise acida, usando o organosilano TEOS, largamente utilizado em
diversos trabalhos, da marca ACROS e marca Fluka. A caracterizacdo
espectroscopica dos materiais obtidos de ambas as marcas mostraram-se
semelhantes, mas a reatividade eletroquimica tornou-se de dificil compreensao, de
modo que os estudos procederam utilizando o TEOS de maior grau de pureza
(Fluka).

Os estudos de reatividade fotoquimica para os complexos livres, utilizando
irradiacdo de luz branca e luz violeta (LED 365 nm), foram acompanhados via

espectroscopia na regidao do Infravermelho (luz branca e LED 365 nm), Raman (luz
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branca) e voltametria de pulso diferencial (LED 365 nm); os resultados mostram que
para ambos os complexos a incidéncia de luz promove a fotolabilizagéo do ligante
nitrosil e fotoisomerizacdo do ligante nitro, embora para o complexo contendo 1,10-
fenantrolina, tenha sido observada reatividade diferenciada para a irradiagdo com
LED quando comparado a luz branca.

Os estudos fotoquimicos foram realizados nas mesmas condicbes com 0s
complexos imobilizados; os resultados destacam a fotolabilizacdo do ligante nitrosil
para ambos o0s complexos, apos irradiacio com LED e luz branca; e
fotoisomerizagao (nitro-nitrito) para o complexo com 1,10-fenantrolina, usando luz
branca.

Os estudos de reatividade eletroquimica dos complexos imobilizados, usando-
os como eletrodo modificado com pasta de carbono, foi acompanhado por
voltametria de pulso diferencial com aplicacdo de potencial e ap6s irradiacao de luz
LED 365 nm. Os resultados da eletrdlise evidenciam que nesses materiais podem
ocorrer o fendbmeno de migracdo (lixiviagdo) das espécies imobilizadas para a
superficie do eletrodo; bem como liberacdo de Oxido nitrico. Os resultados de
fotdlise destacaram a migracdo de espécies para o complexo com bpy e a liberacao

de Oxido nitrico menos pronunciada para ambos os complexos.
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