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RESUMO

ESTRATEGIA DE MODIFICACAO DE ELETRODOS COM FILMES DE AZUL DA
PRUSSIA A PARTIR DE COMPLEXO PENTACIANOFERRATO

Complexos de cianoferratos receberam destaque na década de 70, com a
investigacao de suas estruturas eletrénicas e reatividade. Estas espécies possuem
grande afinidade por compostos N-heterociclicos e a modificagdo com diferentes
ligantes permite a modulagao suas propriedades e reatividades. Esses complexos
também podem produzir 0 azul da Prassia, que € um mimético da enzima

peroxidase.

Neste trabalho, foi sintetizado o complexo de pentacianoferrato (1) [Fe(CN)s(isn)]*
(isn= 4carboxilatopiridina ou isonicotinato), que foi utilizado na obtencéao filmes de
azul da Prussia a partir de deposicao sobre eletrodos de carbono vitreo. Os filmes
utilizados foram utilizados na determinacao eletrocatalitica de acido ascérbico, um

analito de interesse bioldgico e industrial amplamente utilizado como antioxidante.

A caracterizacdo do complexo foi realizada através de espectroscopia eletrdnica
UV-Vis, voltametria ciclica e espectroscopia vibracional. Experimentos de cinética
de substituicdo do ligante N-heterociclico mostram que a reagdo de troca por
DMSO ocorre por mecanismo dissociativo, com parametros de ativacdo e

cinéticos em concordancia com complexos analogos descritos na literatura.

A partir do complexo sintetizado foi possivel obter filmes finos de azul da Prussia
estaveis em pH 3,0 e 5,0, utilizados na oxidagdo eletrocatalitica de acido
ascorbico, apresentando resposta linear na determinacao deste analito. Também
foi observada variacdo do potencial de pico anédico com o aumento do valor do
pH. Com estes resultados, conclui-se que os filmes obtidos por essa metodologia

tém grande potencial na construgdo de sensores eletroquimicos.
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ABSTRACT

STRATEGY FOR ELECTRODE MODIFICATION WITH PRUSSIAN BBLUE
FILMS USING PENTACYANOFERRATE COMPLEXES

Cyanoferrate complexes have received attention in the 1970’s, mainly the
investigation of their electronic structures and reactivity. These species have a
great affinity for N-heterocyclic compounds and the modification with different
ligands allows the modulation of their properties and reactivities. These complexes
can also produce Prussian blue, which is a well-known mimetic of peroxidase

enzyme.

In this work, the pentacyanoferrate () complex [Fe(CN)s(isn)]* (isn = 4-
carboxilatepyridine or isonicotinate) was used to obtain Prussian blue films
deposited on the surface of glassy carbon electrodes. The films were used in the
electrocatalytical quantification of ascorbic acid, which is a very important analyte
in industries and biological systems.

The characterization of the complex was performed using cyclic voltammetry, UV-
Vis and infrared spectroscopy. Substitution kinetics of the N-heterocyclic ligand
indicated that the switch for DMSO occurs by a dissociative mechanism, with
kinetic and activation parameters in agreement with analog complexes described in
the literature.

The synthesized complex was used to obtain thin Prussian blue films which were
stable at pH 3.0 and 5.0. The films were used in the catalytical electrooxidation of
ascorbic acid, showing linear response for the determination of this analyte. From
these results, it was possible to conclude that the films obtained using this
methodology has great potential in the construction of electrochemical sensors.
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1. Introducao

1.1 Quimica de coordenacao do ferro

Compostos de coordenacao contendo ferro tém recebido atencdo devido a
presenca deste metal em diversos sistemas bioquimicos. Praticamente todas as
células utilizam ferro como cofator para atividades bioquimicas fundamentais
como transporte de oxigénio, metabolismo energético e sintese de DNA. Esta
amplitude de fungdes se deve a quimica de coordenacao versatil e a reatividade
redox do ferro, o que permite a sua associacdo com proteinas, ligagdo com
oxigénio, além de participar de processos de transferéncias de elétrons e
mediacdo de reagdes cataliticas "l. A maioria do ferro encontrado no corpo
humano (cerca de 2,1 g) encontra-se na hemoglobina presente nas hemacias e
esta envolvido em etapas de transporte de oxigénio. Também ha uma quantidade
consideravel de ferro nos macroéfagos (cerca de 600 mg) e na mioglobina muscular
(cerca de 300 mg), enquanto o excesso de ferro corporal (cerca de 1 g) é

armazenado no figado.

A hemoglobina e a mioblogina sédo proteinas que foram largamente estudadas,
sendo as primeiras proteinas cujas estruturas tridimensionais foram determinadas
2 Como parte de um mecanismo evolutivo para o desenvolvimento de
organismos multicelulares, foi necesséario o desenvolvimento de proteinas com a
capacidade de transporte de oxigénio, o que foi realizado a partir da incorporacao
de metais em sua estrutura, principalmente o ferro. Nas células, porém, o ferro
livre pode proporcionar a formacao de espécies reativas de oxigénio (ROS) como
radicais hidroxil que podem causar sérios danos ao DNA e a outras
macromoléculas. Desta forma, o ferro presente nas células encontra-se
coordenado a um anel porfirinico localizado em um grupo heme situado nestas
proteinas. A coordenacgado é feita pelos dtomos de nitrogénio da porfirina, que
estabilizam o ferro no estado de oxidag&o 2+. Perpendicular ao anel porfirinico, ha



a coordenacao de um residuo de histidina, restando um sitio de coordenagéo no
metal que se destina & coordenacéo do oxigénio (Figura 1)&.

F-helix

Proximal
histidine (F8)

Haem group

Distal N
valine (E11)

Distal histidine (E7)

E-helix

Figura 1. Grupo Heme, que esta presente na hemoglobina, mioglobina e outras

proteinas, que sao designadas como proteinas heme.

Em outras enzimas como citocromo oxidase, peroxidase, catalase e citocromo
P450 o ferro atua como ativador de oxigénio molecular. Nestas enzimas, o ferro
encontra-se pentacoordenado e o sexto sitio de coordenacado pode ser ocupado
por moléculas de oxigénio, peréxido de hidrogénio ou, no caso do citocromo P450,
pode formar ligacdes ferro-carbono com o substrato. A especificidade do substrato
e a ativacao do oxigénio podem ser determinadas pela interacao entre o ferro do
grupo heme e os ligantes, além do controle do estado de spin. A enzima citocromo
oxidase € a enzima terminal da cadeia respiratéria mitocondrial, ocupando a
parede interna da membrana mitocondrial. Esta enzima catalisa a reducdo de
oxigénio molecular a uma velocidade de 250 moléculas por segundo. Além disso,
ela utiliza a energia produzida neste processo para movimentar prétons, que por
sua vez contribuem para a formacao de um gradiente quimiosmético necessario

para a sintese de ATPE..



1.2 Pentacianoferratos

Complexos do tipo [M(CN)sL]"™ em que M = Fe, Ru e Os e L é um ligante
variavel (tipicamente H,O, CN’, NHz, aminas, NO, moléculas N-heterociclicos,
CO, entre outros) tém sido amplamente estudados. Os ligantes ciano
(nomenclatura classica e utilizada neste trabalho) ou cianidos (de acordo com a
nova nomenclatura IUPAC de 2005) presentes nestes complexos s&o
praticamente inertes em reagbes de substituicdo, restando apenas um sitio de
coordenacdo disponivel para a interacdo de mais moléculas. Desta forma, é
possivel avaliar a interacao entre atomos doadores nos ligantes e o atomo de ferro
central®. De modo geral, trabalhos envolvendo estes complexos tém como
objetivo a investigagdo de suas propriedades eletrdnicas e reatividade!®.

Os estudos de complexos de Fe e Ru tiveram inicio nas décadas de 1970 e
1980 respectivamente, desenvolvidos principalmente por Toma e Malin. Estes
pesquisadores realizaram estudos cinéticos de formacdo e estabilidade de
complexos de pentacianoferrato (Il) contendo ligantes N-heterociclicos . Os
dados obtidos para os pentacianoferrato foram comparados com complexos
anélogos de pentaaminrutenatos. Os resultados mostram que os complexos de
ruténio sdo mais inertes que os de ferro, o que € explicado pelaa maior
capacidade de retrodoacdo dos compexos de Ru comparado aos complexos de
Fe, devido a maior extensao radial dos orbitais 4d do ruténio ..

Complexos de pentacianoferratos possuem uma grande afinidade por
compostos N-heterociclicos, aminoacidos, sulféxidos, tioéteres e tioamidas !'%. A
modificacdo destes complexos com diferentes ligantes possibilita a modulacéo de
suas reatividades e a inclusdo de grupos funcionais especificos nestes complexos.
Sao complexos estaveis, e por isso sdo frequentemente utilizados em estudos de
mecanismos aplicados a sistemas biologicos. Em estudos de mecanismos de
transferéncia de elétrons, fatores como a labilidade do ligante L, presenca de
ligantes formadores de ponte ou com sitios reativos na outra molécula

eletroquimicamente ativa sdo importantes para estudos mecanisticos, sejam de
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esfera interna ou externa. O ligante CN" ligado ao ferro tem caracteristicas 1
aceptoras, e pode formar pontes entre dois centros metalicos (M-CN-M’), entre um
metal e um eletréfilo (M-CN-R) ou entre dois atomos nao metalicos. Além disso, os
ligantes ciano podem atuar como aceptores de ligacbes de hidrogénio, como

demonstrado por exemplo, em estudos de interagdo com proteinas!''.

1.3 Azul da Prussia

1.3.1 Histérico e aplicacoes

O azul da Prussia (Fes[Fe(CN)gls.xH20; Fe®* e Fe?*, respectivamente) é um
composto inorganico polimérico com caracteristicas de semicondutor e de valéncia
mista. E altamente insolUvel e facilmente preparado pela mistura entre cloreto

férrico e ferrocianeto de potassio (Figura 2).

Figura 2. Formacao de azul da Prassia a partir de cloreto férrico e ferrocianeto de
potassiol'?.



Os primeiros relatos de trabalhos envolvendo azul da Prussia sao do inicio
do século XVIII pelos quimicos alemaes Diesbach e Dippell'® e, desde aquele
periodo, tem se mostrado um produto de grande interesse comercial. Seu
processo de obtencdo foi mantido em segredo durante muitos anos apds sua
descoberta, sendo revelado apenas em 1724, ano no qual iniciaram a pesquisa e

2l Por cerca de 250

a producao de azul da Prassia em varios paises europeus
anos prestigiados quimicos como Priestley, Scheele, Berthollet, Gay-Lussac e
Berzelius tentaram definir a composicdo, estequiometria e estrutura deste
composto . As primeiras aplicacdes do azul da Prassia restringiram-se a sua
utilizacdo como pigmento para tintas e tecidos, o que é feito até os dias atuais.
Devido a sua afinidade por cations monovalentes, ele € também muito utilizado na
area médica em casos de envenenamento por elementos radioativos como césio e
talio 12,

No final do século XX, o azul da Prassia ganhou destaque no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos devido a sua capacidade de catalisar
a reducao de peroxido de hidrogénio. A partir desta caracteristica particular, foi
possivel desenvolver um grande numero de biosensores baseados em enzimas

oxidases com aplicacdes em andlises clinicas, ambientais e de alimentos .

Devido a suas propriedades estruturais, eletronicas, redox e eletrocromicas, o
azul da Prussia tem sido objeto de estudo nas areas de eletrocatalise, sensores e

baterias, dispositivos eletrocromicos e armazenamento de hidrogéniol'I'®!.

1.3.2 Estrutura e caracteristicas

Durante muitos anos a estrutura do azul da Prussia foi objeto de investigacéao,
tendo em vista a explicacdo de seu comportamento eletroquimico e sua atividade
catalitica Em um trabalho publicado por Davidson !'"! foi realizada pela primeira
vez a distincdo entre duas formas diferentes do azul da Prussia, denominadas
soluvel e insoluvel. Essa nomenclatura nao reflete a real solubilidade dos
compostos em agua, mas indica a facilidade de formagdo de uma dispersao
coloidal estavel '8 Estes termos s&o pouco apropriados, pois sabe-se que ambas



as formas s&o pouco sollveis (Kys = 10*%). De acordo com Keggin e Miles ['?, a
forma solluvel do azul da Prussia possui uma estrutura cubica na qual os cations
ferro (II) estdo em um arranjo cubico de face centrada com os cations ferro (lll)
ocupando os sitios octaédricos. A forma “insoluvel” difere da “soluvel” em virtude
do excesso de ions férricos que substituem ions potassio em sitios tetraédricos.

A determinacdo da estrutura cristalina do azul da Prassia a partir de
monocristais foi realizada por Ludi et al. A estrutura € muito diferente da proposta
por Keggin e Miles, e foi obtida por medidas de densidade precisas e medidas de
difracdo de elétrons e de néutrons. E uma estrutura distorcida, com um quarto dos
sitios de ferrocianeto desocupados e nenhum ion Fe (lll) foi encontrado nos sitios
tetraédricos. Além disso, os estudos indicaram a presenca de 14-16 moléculas de
agua por cela unitaria®. A estrutura ctibica mais aceita para o azul da Prussia
esta representada na Figura 3.

A coloragéo azul deste composto é resultado da natureza de valéncia mista do
ferro presente em sua estrutura. Ela surge a partir de uma transicdo de
transferéncia de carga de intervaléncia, devido a transicdo de Fe?*— Fe3* para

Fe® — Fe?* (1@,



® Ft
O Fe2+

@ K* ouFe®
@ C
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Figura 3. Representacdo da estrutura cubica do azul da Prussia, adaptado da

referéncia 2.

1.3.3 Propriedades eletroquimicas

O azul da Prassia € um composto inorganico multi-eletrocrémico, possuindo
trés estados redox caracteristicos. A reducao dos sitios de Fe (lll) € acompanhada
da perda de coloragdo dando origem ao composto conhecido como branco da
Prussia (sal de Everitt). Neste processo, a transferéncia de elétrons é compensada
pelo aprisionamento de cations no interior do material, de acordo com a equacéao
1:

Fe4”I[Fe”(CN)6]3 + 4e- + 4K+ — K4Fe4”[Fe"(CN)6]3 (Eq 1)

Em potenciais altamente anddicos o azul da Prussia € convertido em sua
forma completamente oxidada, denominada verde de Berlim. Um possivel
mecanismo de compensacao de carga envolvido no processo redox verde de
Berlim/azul da Prussia é o aprisionamento de anions do eletrélito suporte durante

a oxidacdo, como descrito pela equacéo 2 1?2,

Fe4”I[Fe”(CN)6]3 + 3A_—> Fe4|”[Fe”|(CN)6A]3 + 3e_ (Eq 2)
7



As propriedades eletrocromicas do azul da Prussia foram estudadas
inicialmente por Neff e colaboradores!®. Esses pesquisadores observaram o
comportamento semelhante de filmes de azul da Prussia quando formados na
superficie de eletrodos de ouro e de platina. Um voltamograma tipico de eletrodo
de ouro modificado com azul da Prussia esta representado na Figura 4. Espectros
UV-Vis de filmes de azul da Prussia depositados sobre eletrodos de 6xido de
estanho em diferentes potenciais aplicados foram obtidos por ltaya ?*(Figura 5).
Nestes espectros é possivel observar a ocorréncia da banda de intervaléncia
caracteristica do azul da Prassia na regiao de 700 nm, que nao aparece na forma
reduzida deste composto, isso ocorre quando € aplicado potencial de 0,04 V vs
NHE.

-200
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Figura 4. Voltametria ciclica de eletrodo de ouro modificado com azul da Prussia
em 1 N KoSOy, , taxa de varredura 1 mV/s. Adaptado da referéncia #*. Esce - Enye -
0,244 V.
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Figura 5. Espectros de absorcdo de eletrodos de éxido de estanho modificados
com azul da Prussia em solucao de KCI 0,1 M e pH 4,0 em diferentes valores de
potencial. A) 0,824 V; B) 0,04 V; C)1,64 V; D)1,34 V vs NHE. Adaptado da

referéncia 4.

O formato dos picos obtidos na voltametria ciclica depende da
concentragdo de ions K presentes em solugdo, o que indica que este ion tem
grande importancia no processo redox. De acordo com Neff, estes ions estdo
presentes nos filmes de azul da Prussia e foram determinados por espectrometria
de absorgdo atémica. Contudo, resultados de ltaya ¥ nao mostraram evidéncia
da presenca de potassio em filmes de azul da Prussia depositados sobre eletrodos

de carbono vitreo. A natureza do cation utilizado como eletrélito suporte também



pode influenciar na reversibilidade do processo redox , 0 que € devido a estrutura

zeolitica do azul da Prussial???4,

1.4 Modificacao de eletrodos com filmes azul da Prussia

A partir da modificagcdo da superficie de eletrodos é possivel ter controle
sobre as reagdes que ocorrem na interface eletrodo/solugéo, o que possibilita criar
dispositivos funcionais para as areas de eletrocatdlise, corrosdo, andlises

quimicas, estudos de eletrocromismo, dentre outras.

Um dos grandes interesses na modificacdo de eletrodos é criar superficies
seletivas que mantenham as caracteristicas fisico-quimicas do modificador. Com
isso, € possivel que reagdes quimicas na superficie do material ocorram por um
caminho pré-determinado. Devido ao grande numero de restricobes para esta
etapa, novas interfaces e sistemas com reatividade seletiva podem ser planejados
para este objetivo. Dentre os métodos mais comuns de modificagdo de eletrodos
estdo: a adsorcdo (quimissor¢do), a ligagcdo covalente e modificagdo com filmes

poliméricos®.

Na area de eletrocatdlise, os eletrodos quimicamente modificados sao
utilizados para reduzir a energia de ativacao de um processo redox, de maneira
controlada. Neste caso, diferentes propriedades sédo esperadas para eletrodos que
contenham monocamadas do modificador ou multicamadas moleculares. Em
alguns casos, o centro redox serve apenas como uma fonte de elétrons para o

substrato e em outros ha uma interacao efetiva entre o catalisador e o substrato
[25]

Um dos grandes desafios na éarea de sensores eletroquimicos é
desenvolver eletrodos modificados que sejam seletivos a analitos especificos, o
que permite sua utilizacdo na analise de amostras reais e complexas. Outro
aspecto importante a ser observado é o potencial de trabalho do eletrodo, tendo
em vista que potenciais altamente anddicos ou catédicos podem causar a
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oxidacao ou reducdo de interferentes presentes nas amostras, dificultando a
quantificacdo do analito de interesse.

A modificagdo de eletrodos com azul da Prussia geralmente é realizada a
partir de uma etapa eletroquimica que consiste na aplicagdo de potencial
constante (método potenciostatico) em uma solugdo contendo ferricianeto e
cloreto de ferro (lll). Posteriormente, pode ocorrer uma etapa de voltametria ciclica
que fornece uma espécie de ativacao ao filme formado. Em seguida, pode ocorrer
uma etapa de aquecimento (100 °C durante 1h), auxiliando na estabilizagdo do
mesmo. Outros procedimentos utilizados incluem um método quimico sem etapas
eletroquimicas que € baseado na reacao espontanea entre ferricianeto e cloreto
de ferro (Ill) em meio acido e um método eletroquimico que consiste em submeter
esta mesma solugdo a diversos ciclos de voltametria ciclica, provocando a

formagao dos filmes desejados na superficie dos eletrodos!.

Estudos de estabilidade de filmes de azul da Prussia na superficie de
eletrodos ITO, submetidos a diversos ciclos de voltametria (ao redor do sistema
azul da Prussia/ branco da Prussia) mostram que a estabilizacdo dos filmes ocorre
logo apds os ciclos iniciais, através do equilibrio entre as formas solluvel e
insoluvel do azul da Prussia. Os resultados também mostraram que os filmes

resistiram na superficie de eletrodos modificados por mais de 10° ciclos!?®..

Um exemplo de aplicacdo de eletrodos modificados € na detecgdo de
peroxido de hidrogénio, um dos produtos da oxidagdo de diversos analitos de
interesse biolégico a partir de enzimas oxidase, como por exemplo glicose a partir
da enzima glicose oxidase (Figura 6). O perdéxido de hidrogénio € uma das
conhecidas espécies reativas de oxigénio (ROS) e é acumulado em células em
situacdes de stress oxidativo. Uma das estratégias para detectar esta molécula é
mimetizar a acao catalitica de peroxidases utilizando complexos de metais de
transicdo, pois apresentam processos de transferéncia de elétrons com
mecanismos rapidos, seletivos e especificos. Dentre os sistemas utilizados para

essa finalidade encontram-se os complexos de Fe(Salen)?” e o azul da Prussia®
[29] [30]
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Figura 6. Esquema de um biosensor baseado em uma enzima oxidase e azul da

Prissia. Adaptado da referéncia ['¥.

Umas das primeiras utilizagbes do azul da Prussia em biossensores foi
realizada por Karyakin et al. a partir da modificagao de eletrodos de carbono vitreo
Bl Desde entdo, varias abordagens foram realizadas variando-se o tipo de
sensor, métodos de deposicdo e as condicbes de trabalho do eletrodo. Os
sensores obtidos também apresentam grande variagdo nos valores de limite de
deteccao, faixa linear, sensibilidade e estabilidade em diferentes valores de pH.
Alguns exemplos incluem os trabalhos de Ricci e colaboradores que utilizaram
eletrodos de vidro e pasta de carbono 28] & de Mattos e colaboradores, que
utilizaram eletrodos de ouro e platina aliados a técnica de screen printing
(serigrafia). Nesta técnica, os eletrodos sdo impressos sobre um substrato, sendo
que os eletrodos de trabalho mais comuns sdo os de carbono, ouro e platina. Os
eletrodos de referéncia e auxiliar também sdo impressos sobre o mesmo

substrato. S&o eletrodos de baixo custo, utilizados principalmente no
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desenvolvimento de biosensores *?. Eletrodos modificados com azul da Prussia
tém sido utilizados também na determinacdo de outros analitos como acido

B3 e cisteina B4,

ascorbico Biosensores baseados nas propriedades
eletrocrébmicas do azul da Prussia também ja foram estudados, com respostas
lineares para a deteccao de glicose. A faixa de trabalho deste tipo de sensor é
menor comparado a obtida normalmente para sensores eletroquimicos, mas o
sistema mostrou-se eficiente na analise de amostras reais como sucos de frutas e

vinhos (Figura 7).

Glicose

Glicose oxidase

v
H20;
K,Fe'Fe!(CN)g > KFe'Fe''(CN)g
Branco da Prussia < Azul da Prussia
(incolor) Ascorbato (Azul)

Figura 7. Esquema de biossensor éptico para glicose baseado em azul da

Prussia.

1.5 Acido ascérbico

O acido ascorbico (Vitamina C) é um conhecido agente antioxidante, com
atividade anticarcinogénica e que atua também como agente de defesa contra
doencas degenerativas, além de influenciar nos processos de divisdo celular e
expressdo génica *°I%¥ A determinacdo deste composto torna-se entdo muito
importante para a industria farmacéutica e alimenticia, onde é utilizado como
antioxidante. Dentre as metodologias analiticas utilizadas para sua determinacgéo,
pode-se citar a espectrofotometria ", HPLC ¥ e analise enzimatica %, porém as
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técnicas eletroquimicas mostram-se mais vantajosas, devido a sua praticidade e
rapidez na obtengao dos resultados.

A oxidagéao eletroquimica deste composto ja € bem descrita, consistindo na
formagao de acido de hidroascérbico (Figura 8) [15], *"! e pode ser otimizada com
a utilizacao de eletrodos quimicamente modificados. Um dos primeiros trabalhos
envolvendo a oxidacao eletrocatalitica de acido ascérbico utilizando filmes de azul

da Prussia foi feito por Dong *2!

, que utilizou microeletrodos de platina modificados
como eletrodo de trabalho. Castro et al. ®¥ utilizaram um eletrodo de carbono
vitreo modificado com azul da Prussia para realizar deteccdo amperométrica de
acido ascorbico através de analise de injecao em fluxo (FIA), obtendo resultados

satisfatérios em pH 3,7.

HO HO

: H

+2H +2¢

HO OH 0 0
Acido ascorbico Acido dehidroascoérbico

Figura 8. Reacédo da eletrooxidacao do acido ascorbico

Outras metodologias para a eletrooxidacdo catalitica do &cido ascorbico
utilizam de outros tipos de modificadores como nanotubos de carbono ¥, 6xido de
grafeno 8 filmes poliméricos*", entre outros. Um dos desafios da determinagéo
de 4&cido ascorbico é construir sensores capazes de discriminar possiveis

interferentes. Considerando a aplicacdo destes dispositivos em ambiente
bioldgico, os interferentes mais comuns s&o o 4cido Urico e a dopamina (Figura 9),

que apresentam processos de oxidagdo em potenciais muito proximos ao do

analito de interessel®®!.
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Figura 9. Estrutura quimica de a) Acido Urico e b) Dopamina, interferentes comuns
na determinacgao eletroquimica de acido ascorbico.
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2. Parte Experimental

2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho possuiam grau de pureza analitico e ndo
foram submetidos a etapas de purificagdo. As especificacbes de cada um dos
reagentes estdo detalhadas nos capitulos posteriores.

2.2 Equipamentos e métodos

2.2.1 Espectroscopia Vibracional

Os espectros de infravermelho dos complexos de pentacianoferrato (1), e dos
ligantes acido isonicotinico e isonicotinato foram obtidos utilizando pastilhas de
KBr na concentracdo de 1% do analito (m/m) em um Espectrobmetro de Absorcao
na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier MB100 Bomem com
resolugdo de 2 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™.

2.2.2 Espectroscopia UV-Vis

Espectros de absorbancia de solugdes aquosas dos complexos foram obtidos
em um Espectrofotdmetro de Absorgcdo UV-Visivel HP8453, na faixa de 190 a
1000 nm, em celas de quartzo com caminho Optico de 1 cm.

2.2.3 Eletroquimica

Estudos de voltametria ciclica foram realizados com o auxilio de um
potenciostato Autolab EcoChemie PGSTAT20. O eletrodo de trabalho utilizado foi
o0 de carbono vitreo obtido com didmetro de 2 mm e o eletrodo de referéncia foi o
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eletrodo de Ag/AgCI/KCI 3 mol L e um fio de platina foi utilizado como eletrodo
auxiliar. Para a caracterizacdo eletroquimica dos pentacianoferratos foram
utilizados 10 mL de solugbes aquosas 5,0 x 10° mol L' dos sais
aminpentacianoferrato (ll) de sodio e [Fe(CN)s(isn)]* previamente desaeradas com
gas nitrogénio. A janela de potencial utilizada foi de -0,45 a 0,8 V, e a velocidade
de varredura utilizada foi 100 mV s . Também foram obtidos voltamogramas do

4

complexo [Fe(CN)s(isn)]™ variando as velocidades de varredura entre 25, 50, 100

e 200 mV s™, a fim de se obter maiores informacdes sobre o processo redox.

2.3 Obtencao e caracterizacao dos eletrodos modificados

Antes da modificacédo, os eletrodos de carbono vitreo foram polidos com
alumina, lavados com agua deionizada, sonicados e em seguida lavados com
agua deionizada novamente. Filmes de azul da Prussia a partir do complexo
Fe(CN)s(isn)]* foram depositados na superficie de eletrodos de carbono vitreo
através de deposicao eletroquimica. Em uma cela eletroquimica foi preparada
uma solucdo contendo 1,0 x 10° mol L™ [Fe(CN)s(isn)]*, 1,0 x 102 mol L KCl e
1,0 x 102 mol L™ HCI. Em seguida, uma solucdo de persulfato de potassio foi
adicionada obtendo-se ao final uma concentracéo final de 1,0 x 102 mol L™ deste
composto. A solucéo foi mantida sob agitacdo por 10 minutos e em seguida uma
solucdo de cloreto de ferro (lll) foi adicionada obtendo-se no final uma
concentracdo de 1,0 x 10° mol L desta substancia. A deposicdo dos filmes no
eletrodo foi realizada aplicando-se um potencial de 0,61 V vs NHE durante 600 s.
Em seguida, o eletrodo foi lavado com agua deionizada e submetido a voltametria
ciclica em uma solugdo contendo 0,1 mol L' KCl e , 0,1 mol L™ HCI , na faixa de
potencial de 0,11 a 0,61 V vs NHE, na velocidade de varredura de 50 mV s™ (25
ciclos). Depois o eletrodo foi limpo com agua deionizada e seco a 60 °C durante
2h. O eletrodo modificado foi utilizado imediatamente apés a secagem ou
armazenado sob vacuo até sua utilizacado. Na etapa seguinte, o eletrodo foi imerso
em solucdo tamp&o Britton-Robinson pH 5,0 contendo 0,1 mol L™ KCI, sendo
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aplicado um potencial de 0,16 V vs NHE durante 600 s e em seguida submetido a

28 Ao término do

voltametria ciclica entre 0,11 a 0,61 V vs NHE (10 ciclos)!
processo, € possivel observar um filme de coloragdo azul na superficie do
eletrodo. A estabilidade dos filmes foi estudada a partir de voltametrias ciclicas
dos filmes em solug¢des tampéao de Britton-Robinson em diferentes valores de pH

contendo KCI 0,1 mol L.

2.4 Oxidacao eletrocatalitica de acido ascoérbico

A resposta eletrocatalitica dos filmes de azul da Prussia na presencga de
acido ascorbico foi realizada através de voltametria ciclica. Aliquotas de uma
solucdo de &cido ascorbico 1,0 x 102 mol L™ foram adicionadas em uma cela
eletroquimica contendo solugéo tampao Britton-Robinson em diferentes valores de
pH. Apés cada adicao, foi obtido um voltamograma da solu¢do na faixa de 0,11 a
0,61 V vs NHE.
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3. Sintese e caracterizacao dos
complexos pentacianoferratos

3.1 Sintese do complexo precursor Na;[Fe(CN)sNH;]. 3H,O

Para a sintese deste complexo foram adicionados 40 mL de hidroxido de
amodnio 28% (NH4OH massa/volume, Sigma-Aldrich) em um erlenmeyer de 250
mL, ao qual foram adicionados 6,0 g (20 mmol) de nitroprussiato de sédio
(Naz[Fe(CN)sNOJ. 2 HoO 99%, Acros Organics). Em seguida o frasco foi agitado
até completa dissolucao do nitroprussiato de sodio, acompanhado do surgimento
de bolhas no recipiente, que se devem a liberacdo de gas nitrogénio. A equacao
representativa da reacao é:

[Fe(CN)sNOJ? + 2 NH3 + OH ~ [Fe(CN)sNH3]*> + N2 + H20 (Eq. 3)

O frasco foi recoberto com papel aluminio, fechado com algodéo para permitir
a saida de gas e depois deixado em repouso durante 3 horas no escuro. Apds
este periodo a solugédo apresentou cor amarelo escuro. Foram adicionados 6,0 g
(40 mmol) de iodeto de sbédio (Nal 98% Merck) ao frasco, provocando o
surgimento de um sélido amarelo, que é completamente precipitado pela adicao
lenta de 100 mL de etanol (C2HgO 99,9 %, Merck) e filtrado em um funil de placa
porosa. A adigdo de iodeto de sodio é necessario para garantir o excesso de sodio
no meio reacional, evitando a formacao de sais complexos de aménio. O sélido
amarelo foi filtrado, lavado com 100 mL de etanol e depois seco em linha de vacuo
por 3 horas para remocao de solvente. O rendimento da sintese foi de 93%. O
produto foi armazenado dentro de um dessecador e ao abrigo de luz.
CsHoFeNgNaszO3, CHN exp(calc) 18,5(18,4) / 2,1(2,8) / 26,1(25,8).
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3.2 Sintese do complexo Na;[Fe(CN)s(isn)]. 5 H,O (ish= 4-

carboxilatopiridina)

A preparacao de complexos de pentacianoferratos contendo ligantes N-
heterociclicos tal como descrita na literatura exige uma etapa de precipitacao
seletiva do produto final. Essa metodologia ainda ndo foi desenvolvida para
complexos contendo o acido isonicotinico, visto que em solugdo esse ligante
encontra-se em equilibrio com suas formas desprotonada e zwitteriénica ¥
(Figura 10). Optou-se entdo por realizar a sintese do complexo a partir do sal
isonicotinato, obtido a partir da reacéo de neutralizagdo do &cido isonicotinico.

Figura 10. Férmulas estruturais do &cido isonicotinico em solugdo aquosa e

respectivos valores de pKa.

Para a sintese desse complexo foi utilizada uma solucdo do sal
isonicotinato de soédio, a partir da adicdo de 0,12 g (0,97 mmol) de acido
isonicotinico (CeHsNO», Sigma-Aldrich) a um béquer contendo 0,04 g (0,97 mmol)
de hidroxido de sédio (NaOH, Synth) dissolvidos em 20 mL de agua destilada. O
sal foi obtido apés a eliminacado do solvente a 40 °C em um evaporador rotatério.
Em seguida, o sal foi solubilizado em 20 mL de agua destilada. Foram
adicionados, gota a gota, 10 mL desta solugdo em um béquer contendo 0,159 g
(0,5 mmol) de Nasz[Fe(CN)sNH3] .3H20, sob agitacdo, observando-se surgimento
de coloracéao laranja logo ao inicio da adigdo. A mistura foi mantida sob agitacao
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magnética durante 30 minutos e o produto foi separado por rotoevaporacao a 25
°C durante 1 hora. Ao final, obteve-se um sélido alaranjado, que foi seco em linha
de vacuo até ser obtido valor de massa constante. O rendimento obtido para esta
sintese foi de 82 %. Ci1H14sFeNgNasO7, CHN exp(calc) 26,8(27,0) / 2,9(2,9) /
17,9(17,1).

3.3 Modelagem molecular

3.3.1 Metodologia

Os dados de modelagem molecular foram obtidos em colaboragdo com o
aluno de doutorado Sergio A. Januzzi e do Prof. Dr. André L. B. Formiga, ambos
do Laboratério de Quimica de Coordenacao (IQ-Unicamp). A otimizagdo da
geometria da molécula foi realizada através da teoria de densidade funcional
(DFT) utilizando o funcional hibrido PBEO™® e conjunto de bases def2-TZVP 1647
no software GAMESS 8. O critério de convergéncia utilizado foi o padrao e o
algoritmo foi o de gradiente conjugado. O minimo de energia potencial de
superficie foi confirmado pela auséncia de frequéncias imaginarias de modos
normais de vibragdo no célculo Hessiano. O espectro vibracional calculado foi
plotado com auxilio do software MOLDEN 4.7 [ através da somatéria de curvas
Lorenzianas com largura a meia altura de 20 cm™ e sem fator de escalonamento.
Efeitos de solvatacdo foram considerados utilizando o modelo de polarizagao
continua (PCM), com raio covalente de cada atomo multiplicado por 1,17 ©% para
construir a cavidade e com constante dielétrica de 46,70 para o dimetilsulféxido.
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3.3.2 Geometrias calculadas

Levando em consideragdo que a geometria do complexo [Fe(CN)s(isn)]*
nao é conhecida, foi necessario realizar a otimizacao de geometria da mesma. O
funcional hibrido PBEO foi escolhido com o propdsito de comparar a geometria do
complexo contendo isonicotinato com outros pentacianoferratos reportados
anteriormente °%. A estrutura otimizada pelo método PCM utilizando DMSO com

as respectivas nomenclaturas dos atomos esta apresentada na Figura 11.

Figura 11. Estrutura otimizada do complexo [Fe(CN)s(isn)]* em DMSO modelada
pelo método PCM utilizando DFT com o funcional PBEO e funcdo base def2-TZVP.

A Tabela 1 apresenta os comprimentos e angulos de ligacdo obtidos. A
inclusao do solvente teve pouca influéncia na geometria dos ligantes livres, tanto
no isonicotinato (isn) quanto no &cido isonicotinico (Hisn), onde o carboxilato
encontra-se coplanar com o anel aromatico. Entretanto, o efeito do solvente sobre
os complexos [Fe(CN)sL]™ (L = isn ou Hisn) foi consideravel. A comparagao entre

a geometria do complexo solvatado e a obtida no vacuo mostra uma diminuigéo
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média na distancia Fe-C de 0,04 A para o isn e 0,05 A para o isnH, sendo maior a

variacao entre ferro e Ca.

Tabela 1. Comprimentos de ligacdo selecionados (A) e angulos das ligacdes
(graus) dos complexos [Fe(CN)sL]™ com L = isonicotinato (isn) ou &cido
isonicotinico (isnH) e dos ligantes livres obtidos através de calculos PBEO/def2-
TZVP DFT no vacuo e em DMSO.

[Fe(CN)s(isn)]* [Fe(CN)s(isnH)]* isn isnH

Vacuo DMSO | Vacuo DMSO |Vacuo DMSO Vacuo DMSO
N-C(2) 1,338 1,337 | 1,357 1,338 | 1,333 1,333 | 1,329 1,331

C(2)-C(3) 1,389 1,383 | 1,371 1,382 | 1,386 1,386 | 1,386 1,386

Comprimento Fe-Ceq 1,978 1,931 | 1,965 1,930
de ligagao Fe-Cax 1,948 1,900 | 1,949 1,908
Fe-N 2,107 2,073 | 1,924 2,047

Ceq'N 1,171 1,169 | 1,166 1,168

C(3)-C(4)-C(7)-

o 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 2,6 0.8 0,3

Angulo de Fe-CeN 1779 178,3 | 176,19  179,2

ligacao
Fe-C.-N 180,0 176,1 | 179,9 1791

CeFe-N-C(2) | 44,7 450 44,2 45,1

O meio dielétrico blinda parcialmente as cargas negativas dos cianetos,
permitindo com que estes se aproximem do a&tomo de ferro central. Os quatro
cianetos estdo angulares em relagédo ao ligante aromatico, sendo que o angulo Fe-
Ceq-N é reduzido quando o ligante encontra-se protonado. Este efeito esta de
acordo estudos realizados em complexos analogos de pentacianoferratos
contendo ligante N-heterociclicos ©%. Outra consequéncia da solvatagdo é o
desvio da linearidade do angulo Fe-C4-N, sendo que o angulo é de 176,1 e 179,1
graus quando L é isn e IsnH respectivamente, resultado semelhante aos
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reportados por Pierloot e colaboradores para um pentacianoferrato contendo
piridina como ligante N-heterociclico?®®.

Quando a solvatacao é considerada, a distancia Fe-N entre o &tomo central
e o N-heterociclico diminui em 0,03 A se L encontra-se desprotonado, mas
aumenta em 0,12 A se L esta protonado. A variacdo observada da distancia metal-
ligante indica que a solvatacao tem grande influéncia sobre o sobre espectro de
transferéncia de carga, devendo ser precisamente computada quando se deseja
modelar o espectro eletrbnico destes complexos. Pequenas variagbes nas
distancias de ligacdo Fe-CN podem levar a grandes alteragdes na posicdo de

niveis eletronicos excitados®'.

Outra caracteristica interessante revelada pelo calculo DFT é a variagao da
densidade de carga do ligante quando ocorre coordenagéo ao grupo Fe(CN)s> . O
ligante isn livre tem densidade de carga de -0,21 e 0,79 sobre o0 anel e o grupo
carboxilato, respectivamente (Tabela 2). Quando ocorre a coordenagédo, a
densidade sobre o anel muda para -0,03, enquanto a densidade sobre o

carboxilato ndo apresenta variagao.
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Tabela 2 . Densidade de carga calculada sobre atomos e diferentes grupos

complexo [Fe(CN)s(isn)]* e no ligante isn livre.

no

Atomo |[[Fe(CN)s(isn)]*| isn Grupo |[[Fe(CN)s(isn)]*| isn

N 0,01 -0,13

c(2) 0,12 0,14

C(6) 0,12 0,14

C(3) -0,19 -0,17

C(5) 0,19 0.17 Anel

C(4) -0,08 0.11 | aromético 003 021

H(2) 0,17 0,17

H(6) 0,17 0,16

H(3) 0,16 0,16

H(5) 0,16 0,16

C(7) 0,19 0,19
O -0,50 -0,49 | Carboxilato -0,79 -0,79
O -0,49 -0,49

Fe -0,42

Cax -0,45

Nax -0,20 - Fe(CN)s -3,18 -
Ceq 0,41

Neq 0,12

A contribuicdo de cada porcdo do complexo para os orbitais moleculares

envolvidos na MLCT, obtidas por TDDFT, estdo apresentadas na Tabela 3. A

Figura 12 representa os orbitais HOMO-1 e LUMO obtidos para o complexo

pentacianoferrato. Os resultados mostram que o orbital HOMO-1 é composto

majoritariamente (81 %) pelo orbital dy, do atomo de ferro central e o orbital LUMO

é composto principalmente (81 %) pelo orbital p, do ligante isonicotinato.
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Tabela 3. Composicao percentual dos orbitais moleculares envolvidos na MLCT
calculados por TDDFT (PBEOQ/def2-TZVP).

Orbital KS Atomo Funcao base Composicao (%)
Fe dy; 81,1
78
Nax Py 5,2
(HOMO-1)
Neq Pz 2,0
Fe dyz 1 ’6
Nligante py 16,1
C(2) e C(6) Py 4,5
80
C(3) e C(5) Py 8,4
(LUMO)
C(4) Py 29,5
C(7) py 314
O Py 3,3
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Figura 12. Densidade eletrénica dos orbitais moleculares com maior contribuigéo

para o estado fundamental (a) e o estado excitado (b).

3.3.3 Espectro eletronico tedérico

O espectro eletrdnico tedrico do complexo [Fe(CN)s(isn)]* na presenca de
DMSO foi obtido utilizando o método TDDFT e apresentou grande concordancia
com os valores experimentais. O célculo fornece um valor de energia de 3.16 eV
(25.353 cm™') para a MLCT, com forga do oscilador de 0,139. Experimentalmente,
0 espectro do complexo em DMSO apresenta maximo de absorcdo em 425 nm
(Figura 13), o que equivale a uma transicdo com energia de 2,92 eV (23551 cm™).
Os resultados podem ser considerados satisfatorios, com diferenca de cerca de
1800 cm™ entre os valores encontrados. Célculos para a MLCT de diversos
complexos de pentacianoferrato contendo ligantes N-heterociclicos foram
realizados por Pierloot e colaboradores °° através de método multiconfiguracional
(CASPT2), apresentando desvios de no maximo 1000 cm™'. Estes calculos foram
realizados utilizando o ambiente do PCM com solventes apréticos como o DMSO
e mostraram excelente concordancia com os resultados experimentais. No caso
de solventes préticos (agua, etanol e metanol) ocorrem os maiores desvios devido

a possivel interagdo com os ligantes cianetos através de ligacdes de hidrogéniot?.
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Figura 13. Espectro UV-Vis do complexo de [FeCNs(isn)]* utilizando DMSO como

solvente.

3.4 Espectroscopia vibracional

3.4.1 Resultados experimentais e atribuicao de bandas

Os espectros do &cido isonicotinico e do isonicotinato de sédio estédo
apresentados na Figura 14. Os pentacianoferratos Nas[Fe(CN)sNH3] e
Nas[Fe(CN)s(isn)] estdo apresentados na Figura 15. As atribuicbes das bandas

estdo apresentadas nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.
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Figura 14. Espectros vibracionais na regido do infravermelho do &cido

isonicotinico e isonicotinato de sddio.
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Tabela 4. Atribuicdo de bandas do espectro IV do &cido isonicotinico e do

isonicotinato de sodio 2.

Frequéncia (cm™)

Hsin Naisn Atribuicao
3440 3425 v(OH) no plano
3105 - v(CH) no plano
3054 3078 v(CH) no plano
1711 - v(C=0)
- 1590 v(COO0)
1613 Estiramento py(CC+CN)
1560 1545 Estiramento py(CC+CN)
1412 1414 Deformacédo CH
1336 Deformacéo (COH)
1315 v(COO0)
1298 - Torgdo COO
1231 - Torgdo COH
1214 1221 Rocking CH + tor¢do COH
1143 - V(CpyCcoom)
- 1153 v(Cp,Cco0)
1080 1060 Estiramento CC anel + Estiramento C-
O
1027 1006 Deformacio do anel
977 966 Respiracéo do anel
921 - Deformagdo CH fora do plano
883 - Deformagao CH fora do plano
856 853 Rocking CH fora do plano
763 767 Deformagéo do anel
698 - Deformagdo COOH fora do plano
674 656 Deformagéo do anel
493 529 Estiramento OCO
419 - Deformacao fora do plano anel+COOH
- 432 Deformacao fora do plano anel+COQO
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Figura 15. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos complexos
Nas[Fe(CN)sNHz] e Nas[Fe(CN)s(isn)].
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Tabela 5. Atribuicdo de bandas do espectro IV dos complexos Nas[Fe(CN)sNH3] e
Nay[Fe(CN)s(isn)].

Frequéncia (cm™) ~
Atribuicao
Nasz[Fe(CN)sNH3;] Nas[Fe(CN)s(isn)]
- 3447 v(OH)
3288 v(NH3)
2084 2045 v(CN)
2042 v(CN)
1649 04 (NH3)
1630 v(COO0O)
1545 Estiramento py(CC+CN)
1395 v(COO0)
1258 0s (NHa)
1228 Torcao COH
1097 Estiramento CC anel + Estiramento C-O
850 Rocking CH fora do plano
696 Deformacao COOH fora do plano
574 576 d4 (Fe-CN)

Os resultados indicam que o complexo de ferro com &cido isonicotinico
apresenta as bandas caracteristicas do anel aromatico do &cido isonicotinico, da
carbonila deste mesmo ligante, bem como os intensos modos vibracionais do
grupo cianeto e da ligacao Fe-CN, caracteristicos do complexo de
pentacianoferrato. Bandas referentes aos modos vibracionais do ligante amino n&o

estao presentes, sugerindo a formagédo do complexo desejado.

As principais caracteristicas dos espectros dos ligantes livres Figura 14 sédo
as vibragdes do grupo carboxilico, que podem ser utilizadas para confirmar se L
encontra-se protonado no complexo, além do estiramento N-C, que é sensivel a
coordenagdo em muitos complexos de piridina e seus derivados ¥ 1521 ¥4 QO

espectro do acido isonicotinico apresenta duas bandas fortes e largas em 1711 e
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1337 cm' relativas aos estiramentos v(C=0) e 5(C-O-H) respectivamente, que ndo
aparecem no espectro do isonicotinato de sdédio. O espectro do isonicatinato
Mostra Vass(COO) € Vsim(COO) como um ombro em 1596 e 1412 cm™ |
respectivamente e nenhuma banda ¢é visivel em 1337 cm™. As principais bandas
associadas ao anel ocorrem em torno de 1600 cm™ e 1560 cm™. Também ocorrem
bandas que sao atribuidas a dois modos normais combinados de estiramento N-C
e C(3)-C(4)®°, que aparecem em 1615 e 1588 cm™ para o isnH e isn ou
respectivamente. O espectro do complexo nao apresenta bandas em 1337 ou em
1711 cm™, o que reforca a hipétese de que o ligante encontra-se desprotonado no
complexo. Esse resultado era esperado, ja que o pH do meio reacional na etapa
de sintese encontra-se acima do valor do pKa2 do ligante isonicotinato®®®. Em pH <
4,90 os fons H30" podem favorecer a formacdo da espécie protonada devido ao
efeito de ions comuns sobre acidos carboxilicos fracos. Infelizmente o v(O-H) do
grupo carboxilico ndo € evidente, pois se encontra sobreposto pelos modos

vibracionais das moléculas de agua de hidratacao.

A frequéncia do estiramento v(C-N) e v(C-C) do ligante isonicotinato diminuiu
apenas 4 cm” com a coordenacdo ao grupo pentacianoferrato. Bardak e
colaboradores ®? reportaram uma diminuicdo de 19-21 cm™ no espectro do
[Ni(isnH)g]X2 (X: Cl, Br, ), mas este deslocamento é de apenas 3-5 cm™ para
[Co(isnH)]X2. Este mesmo trabalho reporta a caracterizagdo de complexos do tipo
Hg(isnH)X> onde a coordenagao ocorre via grupo carbonil, o que € evidenciado
pelo deslocamento para o vermelho da banda referente ao estiramento v(C=0). A
coordenacdo pelo carboxilato do ligante isn também € possivel, mas isso
implicaria em um deslocamento para o vermelho do vass(C-O), como observado
para varios complexos de carboxilato ©”). Como foi observado um deslocamento
de 30 cm™ para nimeros de onda maiores, essa possibilidade de coordenacéo foi
descartada.
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3.4.2 Espectros vibracionais tedricos

Com o intuito de investigar como as frequéncias vibracionais variam com a
coordenacéo, foram calculados os espectros de infravermelho das espécies no
vacuo e considerando um meio polarizavel. Embora os espectros de infravermelho
experimentais tenham sido adquiridos em pastilhas de KBr, foi considerado que
utilizar DMSO como meio no modelo PCM seria adequado para levar em conta o0s

principais aspectos de interacado com moléculas vizinhas.

Os célculos da energia vibracional dos modos normais sao feitos utilizando
uma aproximacao harménica da curva de potencial. Desta forma, espera-se que
as frequéncias calculadas sejam maiores do que os valore experimentais, devido
ao carater anarménico de uma vibragao real. A Figura 16 mostra que o perfil de
intensidade dos espectros calculados utilizando a geometria utilizada no solvente
concorda em grande parte com os dados experimentais.

A auséncia de variagcao na frequéncia associada aos modos vibracionais v
(N-C)-v(C-C) para o ligante isonicotinato livre e coordenado foi reproduzido nos
célculos como pode ser observado na Tabela 6. Além disso, o aumento do
estiramento v,ss(C-O) do grupo carboxilato reforca a ideia de que a coordenacéo
do ligante ocorreu através do atomo de nitrogénio. Apesar disso, a frequéncia do
modo vibracional v(N-C) + v(C-C) obtida foi de 200 cm™ a menos do que o valor

obtido experimentalmente.

Outro grande aspecto importante de cianometalatos diz respeito ao
estiramento C-N dos cianetos. Os espectros experimentais do complexo mostram
um conjunto de bandas finas e intensas ao redor de 2045 cm™ (Figura 16, Tabela

6), que estdo de acordo com ligantes cianetos ligados a Fe () 7

e
pentacianoferratos modificados com piridina ©®. A auséncia de uma banda ao

redor de 2110 cm™' indica que nao ocorreu oxidacao para Fe (ll).
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Figura 16. Espectros vibracionais experimentais e calculados dos ligantes N-
heterociclicos (A) e dos complexos pentacianoferratos (B).
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Tabela 6. Principais bandas dos espectros de infravermelho calculados
(considerando efeitos de solvatacédo) e experimentais dos ligantes N-heterociclicos

e do complexo Nas[Fe(CN)s(isn)]. Os valores apresentados estao em cm™.

isnH Isn Nay[Fe(CN)s(isn)]
Atribuicao

Exp. Solv. Vac. | Exp. Solv. Vac. Exp. Solv. Vac.

- - - - - - 2027-2089 2159-2198 2145-2180 V(C=N)
1711 1814 1835 - - - - - - v(C=0)

- - - |1596sh 1665 1663 1631 1672 1675 Vass(C-O)
1615 1639 1640 | 1588 1618 1625 1584sh 1617 1599 V(N-C)- v(C-C)
1560 w 1321 - 1545 1313 - 1545 w 1313 - V(N-C)+ v(C-C)

- - - 1412 1406 1381 1395 1417 1389 Vsim(C-O)
1337 1385 1397 - - - - - - 6(C-O-H)

w: fraco, sh: ombro.

3.5 Espectroscopia eletrénica

A sintese de complexos [Fe(CN)s(isn)]* também foi confirmada através de
espectroscopia eletrénica. Os coeficientes de absortividade molar de cada um dos
complexos foram obtidos dividindo-se o valor de absorbancia de cada uma das
solucdes aquosas dos complexos pela concentragcdo das mesmas, de acordo com
a lei de Beer-Lambert:

A=¢. l.c (Eq.4)

em que A é a absorbancia da solucéo, € é o coeficiente de absortividade molar, /é
o caminho 6ptico percorrido (comprimento da cubeta em cm) e ¢ € a concentracao

da solugdo em molL™".

O complexo percursor aminpentacianoferrato (Il) apresenta uma banda
fraca em 400 nm (g = 4,60 x 10° mol”'Lecm™) que é atribuida a uma transicéo d-d
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8 Quando ocorre a troca de aménia por um ligante N-heterociclico como picolina
ou isonicotinamida surge uma banda de transferéncia de carga metal-ligante
Fe(dm)—isn(pt*) 418 nm com absortividade de 4,08 x 10° mol'Lem™, que é
responsavel pela coloracdo do complexo®. A Figura 17 mostra o espectro
eletrdnico na regidao do UV-vis para o complexo sintetizado, onde € possivel
observar uma unica banda que € atribuida a MLCT no complexo. Outro aspecto
que permite essa atribuicdo € a sensibilidade desta banda com a variacao dos
substituintes no anel aromatico dos ligantes. A Tabela 7 apresenta os dados
espectroscépicos de outros pentacianoferratos modificados com ligantes N-
heterociclicos, sendo que o complexo Nas[Fe(CN)s(isn)] esta incluido para fins de

comparacgao.

[Fe(CN),isn]*
—— [Fe(CN),NH

g (mol"L"ecm™) x 10°
N
|

.

T T T T
360 400 440 480 520

Comprimento de onda (nm)

T
320

Figura 17. Coeficiente de absortividade molar em fungdo do comprimento de onda
para complexos de pentacianoferrato (Il) em meio aquoso.
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Tabela 7. Comparagdo dos valores de comprimento de onda maximo e
absortividades molares de complexos [Fe(CN)sL]"

] g (Lmol"ecm™) x o
Ligante Estrutura Amax (NM) 10° Referéncia

L Este
Isonicotinato 418 4,08
trabalho
4-4'-Bipiridina 432 5,62 Y
0
Isonicotinamida | = N, 435 457 7]
N
Z
Piridina | 362 3.71 6]
e
N
Metilpirazinio N N N—CH 655 12.02 (6]
\_7/ !

CN
4-cianopiridina (5 477 5,70 6]
e
N
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3.6 Comportamento eletroquimico

3.6.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € umas das técnicas eletroquimicas mais utilizadas,
principalmente em estudos sobre a natureza de processos eletroquimicos,

cinéticas de transferéncia eletrénica e reversibilidade de processos redox.

Pentacianoferratos (Il) exibem processos eletroquimicos bem definidos que
sao influenciados pela natureza do ligante L, sendo possivel a modulagdo dos
potenciais redox em funcdo das caracteristicas doadoras ou aceptoras dos
ligantes. A escolha do ligante adequado também precisa levar em conta os
potenciais redox dos analitos de interesse. Os voltamogramas obtidos para o

aminpentacianoferrato e para o [Fe(CN)s(isn)]* estdo apresentados na Figura 18.

60 —— [Fe(CN),NH,_J*
—— [Fe(CN),(isn)]*
40

20 +

-20 4

-40 -

-60 T T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V vs NHE)

Figura 18. Voltamogramas de solugbes aquosas dos complexos de
pentacianoferratos na concentragdo 5,0 x 10° mol L™ contendo 0,1 mol L™ KCI
como eletrélito suporte. Velocidade de varredura 100 mV.s™
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Os voltamogramas do complexo [Fe(CN)s(isn)]* apresentam uma Unica
onda com E® = 0,50 V vs NHE , que é referente ao par redox ferro (lI/lll). Este
valor encontra-se de acordo com valores reportados para outros complexos de
pentacianoferratos contendo ligantes N-heterociclicos !, como apresentado na
Tabela 8.

Tabela 8. Potenciais formais de redugdo de complexos de pentacianoferrato

encontrados na literatura

Ligante Estrutura E® (V vs NHE)

Isonicotinato 0,50

0]

Isonicotinamida @J\NHZ 0,50
N

\_/

\

Piridina \ 0,47

/

Pirazi M - A 0,55
Irazina \ / ,
£ \ +

Metillpirazinio N N—CcH, 0,78

\_/

Na Figura 19 estdo apresentados voltamogramas ciclicos de solugdes
aquosas do complexo [Fe(CN)s(isn)]*. Os parametros obtidos a partir dos
voltamogramas estao apresentados na Tabela 9. A separacao entre os potenciais
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de pico anddicos e catddicos aumenta com a velocidade de varredura, mas
aproxima-se de valores de reversibilidade em velocidades mais baixas. Em

processos reversiveis, existe a seguinte relagdo entre os potenciais de pico:

|AEp| = |Epa - EpC| =220

,a25°C (Eq.5)

Esta relacdo é muito utilizada para determinar o numero de elétrons n envolvidos
no processo redox. A razdo entre os picos catodicos e anddicos (ipa/ ipc) € proxima
da unidade em todas as velocidades de varredura, além de existir uma variacao
linear das correntes de pico com v? (Figura 19 B), caracterizando um processo de
transferéncia de massa controlado por difusdo, de acordo com a equacao de

Randles-Sevcik:
i, = 2,69 x 10° n3/2AD'/2 Cv'/? (Eq. 6)

Nesta equacéo, i, € a corrente de pico, n € o numero de elétrons envolvidos
no processo redox, A é a area do eletrodo (m?), D é o coeficiente de difusdo da
espécie eletroquimicamente ativa (mol.m?), C é a concentracdo da solucdo

(mol.L") e v é a velocidade de varredura (V.s™)

Estas sado caracteristicas de um comportamento quasi-reversivel do
processo redox. O deslocamento observado do potencial de meia onda, além da
auséncia de outros processos redox confirma que ocorreu a substituicdo entre os
ligantes e que o complexo precursor ndo se apresenta como impureza. Os valores
dos potenciais de meia onda permitem avaliar a natureza de cada um dos ligantes.
Os voltamogramas mostram que no complexo contendo amoénia, E® = 0,35 V vs
NHE e no complexo contendo isonicotinato, E® = 0,50 V vs NHE. O aumento do
potencial de meia onda reflete a habilidade de retrodoagdo do ligante N-

heterociclico 5% 160,
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Figura 19. A) Voltamogramas de solucdes aquosas de [Fe(CN)s(isn)]* 5,0 x 10°
mol L™ em diferentes velocidades de varredura. B) Relagdo entre corrente de pico
e velocidade de varredura.

Tabela 9. Parametros calculados a partir dos voltamogramas das solucbes de
[Fe(CN)s(isn)]*

v(mV/s)  Epa(V) Epc(V) Ei2 (V) AEp (V) lipc (MA) ipa (MA)  ipalipc

o5 0521 0423 0477 0089 236 242 1,02
50 0,534 0430 048 0,104 329 325 098
100 0538 0417 0478 0121  -440 464 1,05
200 0,551 0406 0479 0,145 620 604 097
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4. Estudos de estabilidade e
reatividade do complexo
[Fe(CN)s(isn)]*

4.1 Estudo do comportamento eletroquimico de solucoes de
[Fe(CN)s(isn)]* em diferentes pHs

Foi realizado um acompanhamento do comportamento eletroquimico do
complexo [Fe(CN)s(isn)]* em diferentes valores de pH a partir de solugdes do
complexo na concentracdo 2,0 x 10° mol L preparadas em solugdo tamp&o de
Britton-Robinson!®". Este tamp&o consiste em uma solugdo aquosa contendo
H3BO3 0,04 mol L™, HsPO, 0,04 mol L' e CH3COOH 0,04 mol L. A faixa de pH
utilizada nesse estudo foi de 2 a 12, sendo que os ajustes destes valores foram
feitos a partir da adicao de solugdo concentrada de NaOH. Foi utilizado KCI 0,1
mol L' como eletrdlito suporte, e as solugcdes foram desareadas com gas
nitrogénio antes da obtencdo dos voltamogramas. As faixas de varredura
escolhidas para o estudo foram 5, 10, 25, 50, 100, 200 e 400 mV s™', e a janela de
potencial utilizada foi de -0,25a 0,6 V.

Na Figura 20 estdo apresentados os voltamogramas obtidos de solugdes
aquosas do complexo contendo isonicotinato em solugées tampao de Britton-
Robinson em diferentes valores de pH. O par redox referente a [Fe(CN)s(isn)>"*
apresenta um comportamento quase-reversivel em valores de pH inferiores a 7,0.
Em pH = 2,0 € possivel observar um par redox em torno de 0,4 V, sobretudo em
velocidades de varredura mais altas, o que possivelmente é devido a formacéao de

azul da Prussia.

43



0 0
_ pH=4.0
204 pH=20 04
204 20
204 2]
— 10 — 104
kt z !
— o = - 04
10 E -10
o
-30 30 - 0
T T T T T T T T T T T T y T T
0.0 02 04 08 08 00 02 04 08 08 00 02 04 08 08
E (V vsNHE) E(Vvs NHE) E (V vs NHE)
50 50 50
pH=50 pH=6.0 pH=7.0
40 40 204
304 304 £
20 20 204
104 .10
z 3
= o4 = o
-10] 10
20 20
30 20
T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 02 04 06 08 00 02 04 08 08 0.0 02 04 08 [X3
E (V vs NHE) E(Vvs NHE) E (V vs NHE)
* pH=8.0 ” pH=90 *
e - pH=10.0
204 20 o]
204 20 0]
204 20 ]
— 10
3 g 10
= 9 = o4
10 10
0 ] 20
e
T T T T T T T T T T
0.0 02 04 08 0.8 0.0 02 04 06 08 o0 o2 o o o'
E (V vs NHE) E (V vs NHE) E (V vs NHE)
0 50
pH=110 pH=12.0
« 40 -
0 30 -
204 20
— 104 ~ 10
g Z
= 04 =
10 4 104
20
a0
T T T T T T T T T T
0.0 02 04 08 08 00 02 04 08 [
E (V vsNHE) E(Vvs NHE)

Figura 20. Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varreduras para
solucdes aquosas de [Fe(CN)s(isn)]* em diferentes valores de pH utilizando
eletrodo de carbono vitreo.

Acima de pH = 7,0 o processo torna-se mais irreversivel com o aumento de
pH, a partir do aumento dos potenciais de picos anodicos e catddicos e,
consequentemente, aumenta a diferenca entre os potenciais de pico, que s

distancia de 59 mV, como demonstrado na Figura 21. Na literatura existem poucas
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informacgdes sobre os processos redox de cianoferratos em valores altos de pH.
Através de voltametria ciclica, pode-se dizer que diferentes espécies, com
diferentes coeficientes de difusdo podem estar presentes em solugéo, alterando o
formato dos voltamogramas. E razo4vel considerar que estas espécies podem ser
complexos polinucleares de cianoferratos ou mesmo algum tipo de precipitado
como FeOOH®. Em valores de pH < 4,0 uma fracdo do complexo é convertida
em azul da Prussia, o que pode explicar os desvios dos valores nestas condi¢oes
em relacdo a tendéncia observada entre os valores de pH entre 4,0 e 12,0.

0,45

0,40
0,35
0,30
< 0,25 4 [ ]
UQJQ 0,20
0,15 4
0,10 [ ]

0,05 4

2 4 6 8 10 12

Figura 21. Diferenga entre os potenciais de pico de solu¢cdes do complexo

[Fe(CN)5(isn)]4' em diferentes valores de pH na velocidade de varredura 100 mV s”
]

A Figura 22 mostra a variagcdo do potencial de pico catédico dos
voltamogramas na velocidade de 100 mV s em fungdo do pH. Os resultados
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mostram que os menores potenciais ocorrem entre pH 3,0 e 7,0. Novamente,
ocorrem desvios em valores de pH < 4,0, que podem ser devidos a formacao de

azul da Prussia no meio reacional nestes valores de pH.

0,75

0,70

—~ 0,65+ .

0,60

(V vs NHE
| |

pa

E

0,55

0,50 . .

pH

Figura 22. Variagdo do potencial de pico anoddico (Epa) em fungcdo do pH da
solucdo tampao na velocidade de varredura de 100 mV.s™.

4.2 Influéncia do pH sobre a estabilidade do complexo
[Fe(CN)s(isn)]*

Devido ao comportamento eletroquimico observado, decidiu-se investigar a
formacdo do azul da Prissia a partir do complexo [Fe(CN)s(isn)]*. Foi conduzido
um estudo sobre o comportamento e a estabilidade de solu¢des deste complexo
em diferentes pHs, através de espectroscopia eletrénica na regido do UV-Visivel.

A estabilidade do complexo [Fe(CN)s(isn)]* em diferentes valores de pH foi
investigada a partir de espectros UV-Vis de solugdes 1,0 x 10* mol L' do
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complexo em solugdes tampéao de Britton-Robinson. Os espectros foram obtidos a
cada 30 segundos durante 1 hora, na temperatura de 25 °C.

Os espectros mostram que ocorre a dissociacdo do complexo, devido a
diminuicao da banda referente a MLCT em 418 nm (Figura 23 e Figura 24). Isso é
observado devido a troca de ligantes entre isonicotinato e agua, formando o
complexo aquopentacianoferrato (ll) (Esquema 1, Equacao 7). Um proposta de

mecanismo para formagcao de azul da Prussia em pH acido esta apresenta no

Esquema 1.
201 pH =20 —0s 1,004 pH=2,0 o 405 nm
A —3600s B o 730 nm
1 —~ 0,75
= <
< =)
2 e
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Figura 23. Espectros UV-Vis de solu¢des do complexo [Fe(CN)s(isn)]* mantidos
durante 1h em solug¢des tampao de Britton-Robinson em pH = 2,0 e 3,0 (A e C)
respectivamente) e variacdo das bandas MLCT e intervaléncia no mesmo intervalo

de tempo em pH 2,0 e 3,0 (B e D respectivamente).
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Esquema 1

[Fe(CN)s(isn)]*aq) + H20 — [Fe(CN)s(H20)]* (ag) + iSN(aq) (Eq. 7)
[Fe(CN)s(H20)1* (aq + 5 H3O* — [Fe(H20)6]** (aq) + 5 HCN (Eq. 8)
[Fe(H20)6]** aq) — [Fe(H20)s]** aqy + € (Eq. 9)

4 [Fe(H20)6** (aq) + 3 [Fe(CN)s(isn)]* (aq) — Fe[Fe(CN)s(isn)]se + 24 H:0 (Eq. 10)

Em pH = 2,0 é possivel observar um deslocamento hipsocrdmico em
relacdo a solugdes neutras do complexo, alterando o comprimento de onda de
maxima absorcdao para 405 nm. Isso ocorre devido a protonacdo dos ligantes
cianetos, que estabiliza os orbitais d através de retrodoacdo . Em pH = 3,0
ocorre um deslocamento batocromico em relagdo as solucdes neutras do
complexo. Nas solugées com pH 2,0 e 3,0 ocorre também o surgimento de uma
banda ao redor de 730 nm (Figura 23), que é atribuida a banda de intervaléncia do
azul da Prussia 2324,

Em condi¢gbes acidas, o aquopentacianoferrato (Il) pode ser decomposto

em ferro (Il) (Equacao 8) ¢4

, que em solug¢des aquosas é convertido em ferro (lll)
(Equacao 9). Em solucdo, estes ions podem interagir com os cianoferratos,
formando o azul da Prussia. (Equacao 10). Este mecanismo também é suportado
pelo deslocamento da banda de intervaléncia que ocorre em torno de 700 nm para
0 azul da Pruassia convencional obtido pelo complexo de hexacianoferrato (Il). Os
espectros também sugerem que o composto parece conter tanto a estrutura do
azul da Prussia convencional quando residuos do complexo de isonicotinato que
nao reagiram. Estruturas do tipo azul da Prussia contendo ligantes N-
heterociclicos ja foram descritas na literatura '® e experimentos posteriores serdo
realizados com o intuito de obter maiores informacdées sobre o composto de
intervaléncia obtido. Outro possivel mecanismo (Esquema 2) é a troca de ligantes
entre o isonicotinato e o cianeto (Equacéo 11), que podem dar origem ao azul da
Prussia conforme descrito na Equagéo 12.
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Esquema 2

[Fe(CN)s(isn)]* aq + H20 — [Fe(CN)s(H20)]> (aq) + iSN(aq) (Eq. 7)
[Fe(CN)s(H20)1¥ (aq + 5 H3O* — [Fe(H20)s]** (aq) + 5 HCN (Eq. 8)
[Fe(H20)6]* ag) — [Fe(H20)6] " (aq) + € (Eq. 9)
[Fe(CN)s(isn)]* @aq + HCN — [Fe(CN)e]* ag) + IsNH(ag) (Eq. 11)
4[Fe(H20)6]** aq) + 3[F(CN)s]* (aq + — Feq[Fe(CN)gla(s) + 24 H20 (Eq. 12)

Quando o complexo encontra-se em condicbes basicas, também ocorre
uma dissociacao consideravel do mesmo quando em comparacdo com solucoes
neutras (Figura 24). Em pH = 8,0 ndo foram observadas variagdes significativas
através da espectroscopia UV-Vis, mas observa-se formagao de outras espécies a
partir deste valor de pH. Existem poucos relatos na literatura descrevendo as
reacdes envolvendo complexos de cianoferrato em solugdes alcalinas. Sabe-se
que em valores altos de pH existe uma forte competicéo pelo ferro entre 0 CN' e o
OH’, além de complexos mistos que podem ser formados. Também existe a
possibilidade de precipitacdo de FeOOH em altos valores de concentracao e, em
altos valores de pH, até mesmo o complexo estavel [Fe(CN)g]> pode sofrer

reacdes de substituicao®?.
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Figura 24. Espectros UV-Vis do complexo [Fe(CN)s(isn)]4' em solucdes tampao de
Britton-Robinson, na faixa de pH de 4,0 a 12,0.

4.3 Cinética de substituicao do ligante N-heterociclico na
presenca de DMSO

O estudo do comportamento cinético do complexo pentacianoferrato (ll)
contendo o ligante N-heterociclico foi realizado através de espectroscopia UV-Vis
a partir de solugbes aquosas do complexo contendo dimetilsulféxido (Synth) em
excesso. A escolha do ligante de entrada levou em consideracdo a alta
estabilidade dos complexos obtidos '™ A absorbancia de solugdes aquosas do

4

complexo [Fe(CN)s(isn)]™ contendo dimetilsulféxido na concentracao 0,5 mol L

(excesso de 100 vezes) foi medida a cada 30 segundos durante 1h, com
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temperatura controlada e sob agitacdo. A forca ibnica da solucao foi ajustada
utilizando-se cloreto de sédio na concentragdo 1,0 mol L', para efeitos de

comparacdo com dados da literatura'®.

Ligantes N-heterociclicos coordenados a pentacianoferratos (ll) sdo passiveis de
sofrer substituicdo quando na presenca de dimetilsulféxido ['%. Neste complexo, a
coordenacéo é feita pelo atomo de enxofre da molécula de DMSO e néo ha a
ocorréncia de bandas de transferéncia de carga na regido do UV-Visivel. Desta
forma, foi estudada a cinética de substituicdo do isonicotinato com o intuito de
comparar dados cinéticos e termodindmicos com uma série de complexos
contendo ligantes N-heterociclicos reportados na literatura®. Além disso, tentou-se
relacionar qual seria a influéncia de uma carga negativa sobre o ligante de saida,
visto que 0 mecanismo de troca de complexo derivados de pentacianoferratos é
dissociativo. Como a reagédo de dissociagdo envolve a participacdo de espécies
carregadas, ha uma dependéncia da forga ibnica da solugédo, de acordo com a
equacao de Bronsted-Bjerrum'®.

logk = logko + Z4y Zgvu  (Eq. 13)

Nesta equacado, Z,e Zp sdo as cargas dos reagentes e ko € a constante de
velocidade extrapolada a forga i6nica zero. Quando um dos reagentes é neutro
esse tipo de consideracdo nao é necessaria ja que o produto entre as cargas sera
nulo. A dependéncia da forca i6nica em reagbes de substituicao de
pentacianoferratos ja foi demonstrada na literatura. A velocidade de formacéo de
complexos com piridina ndo varia com a forga idnica, ao contrario do que acontece
com o ligante N-metilpirazinio, situacao na qual ha diminuicdo da velocidade de

formacao do complexo com o aumento da forga idnica'®.

A cinética de formacdo do complexo de pentacianoferrato (lI) com
dimetilsulféxido pode ser acompanhada a partir da diminuicdo da absorbancia da
banda da MLCT do complexo contendo isonicotinato (A = 418 nm). O complexo

formado com dimetilsulféxido ndo apresenta nenhuma transicdo na regidao do
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visivell®. As variacdes das absorbancias em fungdo do tempo estao apresentadas

na Figura 25.
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Figura 25. Curvas cinéticas normalizadas da reacao de substituicdo do complexo

de pentacianoferrato (II) em solugdo aquosa contendo DMSO. p = 1,0 mol L™
(NaCl).

O mecanismo de substituicdo do ligante em complexos de
pentacianoferrato (Il) ja foi extensivamente estudado "% e pode ser entendido
como um mecanismo dissociativo que pode ser descrito pelas equacbes 12, 13 e
14 do Esquema 3. Em um complexo do tipo [Fe(CN)sL]", a velocidade de
substituicdo de L independente do ligante de entrada, mas ela pode variar para

diferentes ligantes de saida.
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Esquema 3

ki
[Fe(CN)sL]@) === [Fe(CN)s]> +L" (14)

k
LkW

[Fe(CN)s]* + H,O <==[Fe(CN)s(H,O)]* (15)
k-w
kp
[Fe(CN)s]* + L™'<==[Fe(CN)sL'1®" (16)
ko

Assume-se que, quando L e L’ sdo nucledfilos mais fortes que agua, o
aquocomplexo formado (equacdo 15) estd presente em concentracoes
despreziveis e nao tem efeito sobre o mecanismo. Neste estudo, L =isn e L’ =
dmso. A partir desta informacdo, € possivel obter a seguinte equacao de
velocidade:

k—isn kdmso [deO]
kisn[isn]+kdmso[dmso]

kobs = (17)

Utilizando excesso de dmso para obter condigbes de pseudo-primeira
ordem, pode-se considerar que kgmso[dmso]>>kisp[isSn], € 0 valor da constante de
velocidade observada (kops) sera igual a constante de velocidade da etapa de
dissociacdo do ligante isonicotinato (k-isn). Considerando a faixa linear no inicio
das curvas cinéticas, no intervalo que vai de 0 a 600 s, é possivel obter diferentes
valores de kqps em fungdo da temperatura e utilizar estes valores para estimar a
energia de ativagao envolvida na dissociacao do ligante, utilizando a equacao de

Eyring.

* *
ln5=lnk—B+AS — (AH )3(18)
T h R R T

Nesta equacdo, k é a constante de velocidade da reacdo, T é a
temperatura, AH* é a entalpia de ativacdo da reacdo de dissociacdo, R é a

constante dos gases, kg é a constante de Boltzmann, h é a constante de Planck e
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AS* é a de entropia de dissociagéo. Um gréafico de In k/T em funcdo de 1/T é uma
reta, cujo coeficiente angular fornece a entalpia de ativacdo e o coeficiente linear
fornece o valor da entropia de ativacdo da reagdo de dissociacdo. O grafico em
questao obtido para a reacdo de substituicao do ligante isonicotinato por DMSO
esta apresentado na Figura 26. A Tabela 10 contém contém os dados cinéticos e
termodinamicos obtidos para o complexo de isonicotinato e de outros complexos
de pentacianoferratos contendo ligantes N-heterociclicos encontrados na
literatura. O valor observado de kq,s da dissociacdo do isonicotinato esta de
acordo com resultados previamente reportados por Macartney . A entalpia de
dissociacao foi estimada em 22,9 kcal mol”' e encontra-se na mesma faixa de
grandeza observada para outros complexos de pentacianoferratos (ll). O valor da
entropia de dissociagdo encontrado apresentou valor positivo, confirmando que o
mecanismo de troca de ligantes € dissociativo.

-11,5

-12,0

-12,5

/)

-13,0

obs

In (k

-13,5

-14,0 -

-14,5

3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45
1/T x 10% (K™

Figura 26. Grafico de In k/T vs 1/T referente & reacao de substituicdo do ligante
isonicotinato por DMSO.
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Tabela 10. Constantes de dissociacao e parametros de ativagdo de complexos de

pentacianoferrato (ll).

] Cargado kq(10*s™) AHgq ASy -
Ligante . P P Referéncia
ligante a25°C (kcal mol™’) (cal mol™)
Isonicotinato 1- 3,97 22,9 3 Este
trabalho
Isonicotinamida 0 7,30 26,0 14 [10]
Dmso 0 0,75 26,5 11 10166
Piridina 0 11,0 24.8 11 [10]
Pirazina 0 4,20 26,4 14 (10]
metilpirazinio 1+ 2,80 27,5 18 (1]
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5. Eletrodos modificados com filmes
de azul da Prussia

5.1 Caracterizacao dos filmes depositados sobre eletrodo de
carbono vitreo

Os voltamogramas dos filmes obtidos em solugdo HCI 0,1 mol L™ e KCI 0,1
mol L™ estdo apresentados na Figura 27 A. Os parametros obtidos a partir destes
voltamogramas estdao apresentados na Tabela 11. O processo redox com E® em
torno de 0,47 V é caracteristico da conversdo entre branco da Prussia e azul da
Prussia. A diferenca encontrada entre os potenciais de pico aumenta com a
velocidade de varredura, distanciando-se do valor téorico para processos restritos
a superficie do eletrodo que é de 0 mV. A largura a meia altura dos picos
catédicos ou anddicos também fornece informacdes sobre o processo redox. Para
um processo reversivel ideal sob condi¢des isotérmicas, e a largura meia onda

corresponde a [¢%;

RT _ 90,6 o
AEp,1/2 = 3,53E = TmV (25°C) (19)
em que AE,, 1, € a largura a meia altura dos picos catodicos ou anodicos. A partir

dos voltamogramas foram obtidos valores de 91 e 51 mV para os picos anddico e
catddico respectivamente. Estes desvios podem ter origem na heterogeneidade do

filme ou em interagdes idnicas!’”.
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Figura 27. A) Voltamogramas em solugcdo HCI 0,1 mol L™ e KCI 0,1 mol L™ em
diferentes taxas de varredura de filme de azul da Prussia depositado sobre
eletrodo de carbono vitreo e B) relagéo entre correntes de pico e velocidades de

varredura.

Tabela 11. Parametros obtidos a partir de voltametria ciclica dos eletrodos

modificados com filmes de azul da Prussia.

v(mVsT) Ea(V) Ec(V) AEy(mV) E% (V) ipa(HA) ipc(MA) ipar ipe

10 0,484 0,467 17 0,475 0,48 -0,76 0,63
25 0,484 0,462 22 0,473 1,68 -2,46 0,68
50 0,484 0,456 28 0,470 4,61 -6,43 0,72
100 0,484 0,451 33 0,467 11,5 -15,2 0,76
200 0,484 0,445 39 0,464 25,7 -33,0 0,78
400 0,484 0,429 55 0,456 49,8 -64,2 0,77

Voltamogramas foram obtidos em diversas velocidades de varredura com o
intuito de avaliar se o processo redox é restrito a superficie do eletrodo de
trabalho. Nesta situacédo existe uma dependéncia linear entre as correntes de pico
e a velocidade de varredura, de acordo com a equacgéo 20.

n?F?

lpa = T I'vA (20)
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Nesta equagéo, ipa € a corrente de pico anodico, n € o numero de elétrons
envolvido no processo redox, I' é o recobrimento superficial (mol.cm®), A é a area
do eletrodo (m?) e v é a velocidade de varredura (V.s™). O grafico das correntes de
pico em funcado das velocidades de varredura esta apresentado na Figura 27 B O
comportamento linear mostra que o processo redox € restrito a superficie do

eletrodo de trabalho.

Apls a etapa de deposigao, o filme € composto principalmente pela forma
insoluvel deste composto Fes>*[Fe(CN)g]s, mas apos diversos ciclos em torno do
par redox citado, ocorre a conversao parcial desta estrutura em azul da Prussia
soltivel KFe**[Fe(CN)g] a partir da insercdo de ions potassio na estrutura 1. O par
redox envolvido nestes processos € descrito através das equagdes 21 (forma
insoltvel) e 22 (forma soltvel) ' e consiste na conversdo entre o azul da Prissia

e sua formada reduzida, conhecida como branco da Prussia.
Fes"[Fe"(CN)gls + 4 K* + 46" — KaFeq'[Fe"(CN)els (21)
KFeIII[FeII (CN)G] +Kt+e — KzFe”[Fe”(CN)e] (22)

A partir do valor da corrente de pico, pode-se calcular o recobrimento
superficial sobre o eletrodo de carbono vitreo a partir da equacao 18. Outra
maneira de obter esse valor € a partir da carga elétrica envolvida no processo
redox, obtida pela integracéo dos picos dos voltamogramas. A relagcédo entre carga
e recobrimento superficial € dada pela equagédo 21. Porém, como o processo de
oxidacao foi interrompido com o intuito de preservar o filme formado na superficie
do eletrodo, obteve-se um valor de carga que pode ser considerado menor do que
o valor real, e, consequentemente, o valor de recobrimento superficial utilizando a

equacao 20 é menor do que o obtido pela equacéo 20.

I'= — (3
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Calculado o valor de T" é, possivel estimar espessura do filme ()
depositado sobre o eletrodo de carbono vitreo. Para o caso especifico de filmes de
azul da Prussia, pode-se utilizar a equacao 22172,

_TIgNg4

l 4

(24)

Nesta equacao, [, € o comprimento da cela unitaria do azul da Prussia
(10,2 A), Nao é o nuimero de Avogadro "3 A espessura média do filme
eletroquimicamente ativo foi estimada em 7 nm, indicando que se trata de um filme

fino de azul da Prassia depositado sobre o eletrodo de carbono vitreo.

Os voltamogramas relativos ao estudo de estabilidade dos filmes estao
apresentados na Figura 28.

00 o4 02 03 04 05 05 07 00 o1 02 08 04 05 06 07
E (V vs NHE) E (V vs NHE)

r T T T T T T 1
0,0 0,1 0.2 03 04 05 0.6 0.7
E (V vs NHE)

Figura 28. Estabilidade dos filmes de azul da Prussia durante 50 ciclos em
solugédo tampéo de Britton-Robinson nos valores de pH A) 3,0 B) 5,0 e C) 7,0.
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A partir dos resultados é possivel observar que os filmes sdo mais estaveis
em valores de pH mais acidos, principalmente em pH 3,0 onde o filme apresenta
processos de oxidacao e reducdo bem definidos e reversiveis. Em pH 7,0 o filme
apresenta baixa estabilidade, indicando que nestas condi¢des nao € possivel
utilizar o azul da Prussia como sensor eletroquimico. A estabilidade em pH acido é
caracteristica deste material, sendo que em valores mais altos de pH pode ocorrer
a quebra da ligagdo Fe-CN caracteristica do azul da Prussia, devido a formagéo
de hidroxido de ferro. Em valores de potenciais mais extremos (sentido catddico
ou anddico) observa-se uma consideravel diminuicdo das correntes de pico, o que
indica a degradacao do filme formado.

O comportamento dos eletrodos modificados em diferentes valores de pH
também foi estudado através de voltametria ciclica e os resultados estdo
apresentados na Figura 29. A partir dos voltamogramas é possivel notar que o
processo redox branco da Prussia/azul da Prussia € mais bem definido em pH 3,0
porém com o aumento do valor do pH ha um deslocamento do potencial de pico
catédico para valores menores, mudando de 0,45 V para 0,35 V em pH 5,0. Em
pH 5,0 e pH 7,0, os processos ndo sdo muito bem definidos e pode haver uma
mistura de processos eletroquimicos dependentes do pH, mas os filmes ainda
apresentam resposta eletroquimica em uma larga faixa de potencial. O menor
valor de potencial de pico em pH 5,0 estda de acordo com o estudo do
comportamento eletroquimico do complexo de pentacianoferrato em diversos

valores de pH.
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Figura 29. Voltamogramas dos eletrodos modificados com filmes de azul da
Prussia em solugcbes tampéao de Britton-Robinson em A) pH 3,0, B) pH 5,0 e C) pH
7,0.

5.2 Oxidacao eletrocatalitica de acido ascorbico

Os voltamogramas referentes a oxidacao eletrocatalitica do 4cido ascorbico

e respectivas curvas analiticas estao apresentados na Figura 30.
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Figura 30. Oxidacao de &acido ascérbico com filmes de azul da Prussia através de
voltametria ciclica e respectivas curvas de corrente em funcao da concentracao do
analito em solucoes de pH 3,0 (A e B) € 5,0 (C e D).

A partir dos voltamogramas é possivel observar que, em ambos os valores
de pH, o filme de azul da Prussia apresenta resposta linear para a oxidagao do
acido ascorbico na faixa de concentragéo que vai de 20 a 200 pM. O limite de
deteccéo calculado foi de 5,09 e 12,0 uM em pH 3,0 e 5,0 respectivamente,
calculados de acordo com a equacgao 25.

3s
LOD =— (25)
m

Em que s é o desvio padrdao do branco (obtido a partir do intercepto do eixo
y da curva analitica) e m € a sensibilidade (coeficiente angular da curva analitica).
A Tabela 12 contém dados de outros eletrodos modificados utilizados na deteccao
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de &cido ascérbico reportados na literatura utilizando técnicas voltamétricas. Os
valores de potencial de pico da oxidacao e limite de deteccao dos filmes de azul
da Prussia sdo menores do que alguns dos valores reportados. Um ponto
importante a ser notado é que o aumento do pH provoca uma diminuicdo do
potencial de oxidacdo deste analito, comportamento que ja foi observado em
outros trabalhos!’.

Tabela 12. Parametros de eletrodos modificados utilizados na deteccédo de acido

ascorbico por técnicas voltamétricas.

Ep, sem E
. L modificacéo P LOD R
Substrato Modificador Técnica pH modificado Referéncia
(mV vs (M)
(mV v NHE)
NHE)
5,0
Carbono o . Este
i Azul da Prussia vC (Tampao 500 350 12
vitreo BR) trabalho
4,0
Carbono 75]
it Ferrocenometanol VVL (Tampéo 744 444 20
vitreo
glicina)
4,0
Carbono 26
) PPy/FCN vVC (Tampao 744 444 - (76l
vitreo
glicina)
Eletrodo 2,7-Bis(ferrocenil 70
pasta de etinil)fluoren-9- VC ’ 895 690 29 1771
(PBS)

carbono ona)

Além disso, a sensibilidade dos eletrodos modificados € maior em pH 5,0, o
que é demonstrado pelo maior incremento de corrente em funcéo da concentracéao
de analito. Desta forma, a utilizacdo do filme em pH 5,0 mostra-se mais
interessante, tendo em vista que a aplicacdo de potenciais maiores pode levar a
oxidagao de espécies interferentes que podem estar presentes em uma amostra
real. A Figura 31 mostra a comparacao entre as voltametrias ciclicas de um
eletrodo de carbono vitreo limpo e de um eletrodo modificado com filmes de azul
da Prussia a partir do complexo pentacianoferrato em solugdo tampao Britton-
Robinson pH 5,0 e na presenca de acido ascérbico 200 uM. E possivel observar
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que o filme de azul da Prussia desloca o potencial de pico anéddico referente a
oxidacao do acido ascorbico para valores de potencial mais baixos. Além disso, ha
um consideravel aumento da corrente de pico catodico. Ambos fatores
demonstram a eficiéncia do filme obtido na oxidagdo eletrocatalitica do &cido
ascorbico. Eletrodos de carbono vitreo modificados com azul da Prassia ja foram
utilizados por Castro et al. ¥ na oxidacdo de acido ascérbico através de
amperometria por injecdo sob fluxo, com potencial de trabalho de 0,27 V vs
Ag/AgCl e resposta linear na faixa de 5,0 x 10® a 1,0 x 10° mol L' em pH 3,7.
Desta forma, o uso do complexo [Fe(CN)s(isn)]* para obter filmes de azul da
Prussia mostra-se como uma alternativa muito interessante para se obter

sensores estaveis e com baixo potencial de trabalho.

S ----CV limpo
. —— CV modificado

4 4
34
2
2 4
2 14
04
-1 4
-2

| . | 8 | e

0,2 0.4 06 0,8
E (V vs NHE)

Figura 31. Voltametria ciclica de eletrodo de carbono vitreo limpo (linha
pontilhada) e modificado com filme de azul da Prussia (linha continua) na

presenga de acido ascorbico 200 yM em tampao Britton-Robinson pH 5,0.
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6 Consideracoes finais

A caracterizacdo do complexo pentacianoferrato contendo o ligante
isonicotinato foi feita por espectroscopia vibracional e UV-Vis, mostrando
concordancia com complexos analogos encontrados na literatura. Os célculos
tedricos realizados por DFT também concordam com os valores experimentais,
reforcando a validade do método empregado no estudo de complexos
cianoferratos. Os dados obtidos da de cinética de substituicdo também se
aproximam dos valores de complexos andlogos, confirmando o mecanismo

dissociativo de troca de ligantes.

O complexo sintetizado apresentou grande labilidade em solugdes aquosas e
a partir dele foi possivel obter azul da Prussia em solugbes de pH 2,0 e 3,0. A
partir desta propriedade, o complexo foi utilizado na obtencao de filmes de azul da
Prussia depositados sobre a superficie de eletrodos de carbono vitreo, mostrando
atividade eletrocatalitica na oxidacdo de acido ascérbico. Os resultados mostram
que o sistema obtido tem potencial de aplicacdo em sensores eletroquimicos, pois
além de serem estaveis em pH 3,0 e 5,0, os eletrodos modificados tem um
potencial de trabalho em valores menores do que sistemas baseados
exclusivamente em azul da Prussia reportados na literatura até o momento. Os
limites de deteccdo para a determinacao de acido ascérbico obtidos também séo
menores do que os obtidos por outras técnicas voltamétricas reportadas na
literatura. As préximas etapas do trabalho com este complexo incluem testes com
interferentes da determinacdo de acido ascérbico (dopamina e &acido urico) e
testes com diferentes analitos como cisteina e peroxido de hidrogénio. A partir
destes resultados pretende-se determinar a viabilidade da utilizacao deste material

em biosensores, visualizando uma aplicacdo em dispositivos point of care.

A influéncia do ligante N-heterociclico sobre as propriedades do filme de azul
da Prissia € um tema que merece ser estudado com maior atencdo. E preciso

determinar com precisdo de que maneira o complexo altera as propriedades do
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filme de cianoferratos, o que pode ocorrer pela alteracao da estrutura cristalina do
material ou mesmo através de um mecanismo diferenciado de transferéncia
eletrénica. Os resultados apresentados neste trabalho também que o valor de pH
utilizado tem grande influencia nos processos redox dos filmes. E possivel que
este comportamento tenha origem na presenca do ligante N-heterociclico na
estrutura do azul da Prussia, porém mais experimentos sao necessarios para

confirmar esta hipoétese.
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