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Introducéao

Estudos recentes mostram que a utilizacdo de
compostos inorganicos, especificamente complexos
de ruténio, na forma de filmes ultrafinos altamente
ordenados, como filmes de Langmuir- Blodgett (LB),
sdo utilizados para obtencdo de sensores
eletroquimicos. Os filmes LB de complexos de
ruténio tém sido estudados devido a estabilidade e
durabilidade apresentada por tais tipos de moléculas,
guando imobilizadas em substratos sdlidos. Portanto,
a utilizagdo da técnica LB para a obtencdo de filmes
com complexos inéditos de ruténio é o objetivo do
nosso trabalho. Os complexos de ruténio utilizados
serdo o mononuclear [RuCls(dppb)(4,4-bipy)], e o
binuclear [Ru,Clg(dppb).(m4,4’-bipy)], onde dppb= 1,4-
bis(difenilfosfina)butano e 4,4 -bipy= 4,4 -bipiridina.

Resultados e Discussao

Os complexos com estruturas similares, mono e
binuclear de ruténio, foram dissolvidos em cloroférmio
e espalhados sobre subfase de agua ultrapura (18,2
MW cm) em uma Cuba KSV5000. Apés a otimizacdo
da formacdo do filme de Langmuir dos complexos,
transferiu-se estas monocamadas para o substrato
ITO, com deposicao do tipo Y, a uma pressao de 25
mPa, originando filmes LB de 1, 5, 11, 15 e 31
camadas.

Na andlise do filme de Langmuir, observou-se
primeiramente que ambos complexos formam
monocamadas condensadas (Figura 1).
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Figura 1. Isoterma de pressdo de superficie para uma
monocamada de Langmuir para o complexo (34)
mononuclear e (%) binuclear de ruténio.

Tracou-se uma linha perpendicular a curva das
isotermas, estimando-se a area ocupada pelos
compostos sobre a subfase aquosa, sendo observada
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uma area de 75 e 60 X para o complexo mono e
binuclear, respectivamente. Utilizando-se calculos
refinados com din&mica molecular (hamiltoniano
MM+), observou-se uma éarea de 85 A® para o
complexo binuclear, devido & tendéncia da molécula
em dobrar-se ao meio através do anel bipiridinico,
resultando em uma diminuicdo da sua area. Este fato
explica a menor area ocupada do complexo binuclear
qguando comparada com o mononuclear em subfase
aquosa.

Os voltamogramas ciclicos (VC) dos filmes LB dos
complexos mono e binuclear foram obtidos em
solucdo de KCI (pH 1,0) utilizando-se trés eletrodos:
Pt como contra-eletrodo, Ag/AgCI como referéncia, e
os filmes LB sobre ITO como eletrodos de trabalho.
Nos VC apresentados na Figura 2(A e B), verificou-se
a presenca de um par redox reversivel atribuido ao
processo Ru*/Ru®*, com valores de E, de 0,22 e
0,26 mV (50 mV.s') para o complexo mono e
binuclear, respectivamente.
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Figura 2. VC dos filmes LB (11 camadas) dos
complexos (A) mono e (B) binuclear, em diferentes
velocidades de varredura (20 a 100 mV.s™).

Tais filmes apresentaram uma dependéncia linear
entre a corrente de pico anddico com as V%
indicando um processo influenciado pela difusdo dos
fons do eletrdlito nos filmes.

Conclusdes

Os compostos apresentaram comportamento similar
tanto na forma de filme de Langmuir, verificadas
através de suas isotermas, como na forma de LB,
onde seus perfis voltamétricos indicaram que a
coordenacdo de mais um centro metalico ndo afeta a
resposta eletroquimica.
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