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Introducao |

Em uma transferéncia eletrénica acoplada a protons,
elétrons e protons sdo transferidos ao mesmo
tempo, esta € uma via muito importante em diversos
processos bioldgicos, pois permite o acumulo de
equivalentes redox necessario para realizagdo de
reacbes multi-eletrbnicas, como por exemplo, a
respiragcdo, fixacdo de nitrogénio e fotossintese.!
Complexos polipiridinicos de ruténio podem
apresentar varios estados redox, sendo portanto,
modelos para reacbes do tipo PCET.! Assim
preparamos uma nova classe de compostos
representados na figura 1, para atuarem em reagdes
tipo PCET.

K= CI(2A) n=2+
X=H0 (2B) n=4+

Figura 1: Estruturas dos compostos 1A,1B, 2A e 2B.

Resultados e Discussao |

Os Compostos 1A e 2A foram caracterizados por
diversas técnicas espectroscopicas e eletroquimica,
estando ambos de acordo com a estrutura
apresentada. O composto 1A apresentou 0 processo
Ru'/Ru™ com E12= 0,92V(EPH), j4 no composto 2A
0s centros metéalico apresentaram mesmo potencial
redox com Eiz= 0,94V(EPH), este fato foi
comprovado pelo experimento de
espectroeletroquimica onde foi observado o
desaparecimento da banda MLCT (Amax= 520 nm)
quando aplicado um potencial de 1,0 V (EPH).

Os compostos 1B e 2B, por apresentarem o ligante
agua tem seus potenciais redox dependentes do pH.
Assim  foram realizados 0s  experimentos
eletroquimicos em varios pH’s. Os valores de Ei2
foram plotados versus pH para a construcdo do
gréfico de Pourbaix (Fig 2). Na Fig. 2a (composto
1B) é possivel observar uma reta com E12~0,98V
em pH<1,8 referente ao processo Ru"-H20—Ru'"'-
H20. Entre os pH's 1,8 e 10, Ei2 varia em
aproximadamente -59 mV em funcdo do pH,
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resultado de uma reacao envolvendo le- e 1H* do
processo Ru'-H20—Ru'"-OH.* Acima do pH 10 tem-
se E12=0,53V independente do pH, nesta regido
devido ao valor de pKa=10 do ligante aqua, temos
hidroxo coordenado, a reacdo é Ru"-OH—Ru'V=0.
Entre os pH's 0 e 1,8 com E entre 1,26 e 1,06V E1.
varia em aproximadamente -118mV, referente ao
processo Ru''-H20—RuV=0 que envolve 1le- e 2H*.1
Ainda ha um processo pH-dependente de
aproximadamente -59mV entre os pH's 1,8 e 10
com Eaiz entre 1,06 e 0,66V, relacionado a reacéo
Ru"-OH—RuV=0. Em pH<2 e acima de 1,66V a
espécie presente é RuV=0, esta Ultima espécie tem
grande interesse catalitico pois é capaz de oxidar
agua a oxigénio molecular, etapa crucial na
fotossintese.! No complexo 2B, os centros metalicos
assim como no composto 2A apresentaram mesmo
potencial de oxidacdo, em seu diagrama de
Pourbaix Fig. 2b, E12=1,04V diminui -59mV em
funcdo do pH, entre pH 0 e 9,4, referente a (Ru'-
H20)2—(Ru"-OH)2, neste processo cada nucleo
metdlico perde le- e 1H*. A espécie (Ru"-H20)2 ndo
esta presente possivelmente devido ao baixo valor
de pKa da espécie (Ru'"-H20)2. A espécie (RuV=0)2
existe em pH<7 e em E12>1,79V.
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Figura 2. Diagrama de Pourbaix para os compostos (a)
1B e (b) (2B).

Conclusodes

Foram caracterizados as espécies Ru"-H20, Ru'-
OH, Ru"-OH, RuV=0 e RuvY=0O, para 0 composto
1B, e (Ru"-H20)2, (Ru"-OH)2, (RuM-OH)2, (Ru'V=0)a,
(RuV=0)2, para o 2B. Estes compostos com alto
estado de oxidacdo foram gerados via reacdes
PCET. Suas atividades cataliticas serdo estudadas
frente a substratos organicos e oxidacdo tetra-
eletrbnica de agua a oxigénio molecular.
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