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Introducéo

Metaloporfirinas e porfirazinas exibem um rico
comportamento eletroquimico, o qual pode ser
intensificado por associagdo de complexos de metais
de transicdo, tais como ruténio polipiridinas,
fornecendo assim novos e interessantes efeitos
supramoleculares.' De fato, os complexos podem agir
como modificadores eletrdnicos e como cofatores,
combinando suas propriedades eletrbnicas e
cataliticas, com aquelas dos centros porfirinicos e
porfirazinicos, = analogamente  aos  processos
biol6gicos no citocromo P-450.> Assim, no presente
trabalho mostramos um estudo eletroquimico e
eletrocatalitico de oxidagdo simultdnea para
substratos antioxidantes de interesse comercial,
como acido ascorbico (AA) e sulfito, realizado por
filmes supramoleculares montados, camada por
camada, de cobalto porfirazinas tetrarrutenadas com
complexos [Ru(bpy),Cl]*, como mostrado na Fig. 1.

150 % : hezarbic Ad 'I/, J
pra— {mu.-sme /- ~
o 1] s
NN © o -
N/ \N
N -40}
N COTRP) ey ” 05 00 05 10
JRuiC‘ N " Polential / V' vs. SHE
FigraA L. ftura da cobalto porfirazina

tetrarrutenada e eletrocatalise oxidativa simultanea de
acido ascorbico (0,55 V) e sulfito (0,95 V).

Resultados e Discussao

A cobalto porfirazina foi obtida de acordo com o
procedimento descrito na literatura.> Os filmes
supramoleculares em eletrodos de carbono vitreo
(ECV) foram montados eletrostaticamente camada
por camada entre as porfirazinas tetra-catibnicas e
ftalocianinas tetra-anibnicas. Os experimentos foram
realizados em meio aquoso tamponado de pH 6,8.

Os filmes supramoleculares [Co(TRPz)/CuTSPc]
formados sobre ECV sé&o estaveis e homogéneos e
apresentam um par redox reversivel em Ey, = 0,98 V,
atribuido ao processo de oxidacdo dos ions Ru(ll),
cuja corrente de pico varia linearmente em funcdo da
velocidade de varredura, sugerindo que o filme esta
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fortemente adsorvido e que responde rapidamente ao
potencial aplicado.

A atividade desses filmes foi avaliada frente a
substratos de interesse como acido ascorbico, sulfito
e nitrito. Ao se adicionar aliquotas de acido
ascorbico, observa-se um aumento de corrente a
partir de 0,20 V atingindo o maximo em 0,55 V. No
caso de adi¢des de sulfito, 0 aumento se da a partir
de 0,75 V e o maximo de corrente de pico em ~1,0 V,
enquanto que para o nitrito o0 mesmo ocorre em 0,90
e 1,15 V, respectivamente. Em todos os casos, a
corrente de pico € linearmente dependente da
concentracdo dos substratos estudados. Em fungéo
dos resultados encontrados, percebe-se que existe
um deslocamento dos potenciais de pico. Em virtude
disso, realizamos experimentos com varios analitos
simultaneamente, como por exemplo sulfito e AA
(Fig. 1). Observa-se que existem dois maximos, o
primeiro em 0,57 V e o segundo em 0,99 V, sendo
respectivamente atribuidos aos processos
eletrocataliticos do AA e sulfito. Também se observa
que as intensidades de corrente de pico variam
linearmente em funcdo da concentracdo (em detalhe
na Fig. 1). Além disso, a corrente gerada pela
oxidacdo do sulfito ndo interfere naquela do AA,
demonstrando que esses filmes supramoleculares
formam excelentes interfaces para analise simultanea
de espécies antioxidantes.

Conclusdes

Novos filmes  supramoleculares de  cobalto
porfirazinas tetrarrutenadas foram elaborados e suas
propriedades eletroquimicas e eletrocataliticas
avaliadas. Foi observado que esses filmes séo
estaveis e homogéneos, atuando como mediadores
redox para processos de transferéncia eletronica,
servindo como excelentes interfaces para detecgdes
simultdneas de analitos como AA e sulfito em
alimentos e bebidas.
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