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Introducéao

As propriedades redox de oxo-complexos
polinucleares de ruténio sdo estudados com especial
atencdo para estabilidade dos estados de oxidagdo
do cétion metalico, e muitas das discussdes s&o
baseadas em esquemas qualitativos de orbitais
moleculares da interacdo ¢ (metal) - pp (ponte de
oxigénio) [1]. Esses oxo-complexos polinucleares
apresentam processos de transferéncia eletrénica de
multi-etapas que resultam em boa estabilidade em
diferentes estados de oxidacdo e capacidade de troca
de carga entre os cations metalicos.

Neste trabalho foi estudado o comportamento
eletroquimico do complexo [(bpy)x(H,O)RUO
Ru(OH,)(bpy),]* em meio aquoso. A partir dos
resultados voltamétricos pretende-se entender alguns
aspectos mecanisticos que poderdo servir de base
para o esclarecimento da acdo catalitica do
composto para posterior aplicacdo como sensor.

Experimental

O método de preparacdo do complexo polipiridil de
ruténio foi preparado conforme proposto por Meyer et
al. [2]. As medidas voltamétricas foram realizadas
utilizando uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos (eletrodo de disco de platina como
eletrodo de trabalho, fio de platina como auxiliar e um
calomelano saturado como referéncia). Para controle
das medidas e aquisicdo de dados foi utilizado um
potenciostato/galvanostato  microAUTOLAB Il (Eco
Chemie).

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta um voltamograma ciclico
obtido com o complexo de ruténio em solucdo de KCI
0,5 mol L* (pH 5,8) com uma velocidade de varredura
de 25 mV s'. Pelo voltamograma ciclico pode ser
observado um pico anédico em 0,60 V {s. ECS) e
um pico catédico em 0,50 V (s. ECS). Os picos
podem ser atribuidos ao par redox de (Ru"-O-Ru")
para (Ru"-O-Ru") em solucéo:

[(bpy)a(H20)RUORU(OH ) (bpy)s] ™ ® [(bpy)a(H20)RUORU(OH)(bpy)d]* +
.
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Figura 1 — Voltamograma ciclico do complexo polipiridil de
ruténio em meio de KCI 0,5 mol L. v = 25 mV/s

Quando o intervalo de potenciais foi ampliado
(-0,2 a 1,05 V), foi observado um pico catodico
irreversivel em 0,027 V vs. ECS na qual esta
relacionado com a redugdo de Ru(lll) a Ru(ll) e
conseqlentemente a decomposi¢cdo do complexo. A
dependéncia do potencial redox Ei, = 0,55 V) em
fungdo do pH (2 a 12) foi praticamente constante no
intervalo de pH entre 2 a 9, demonstrando que o
complexo é estavel nestas condicdes de pH.
Enquanto o pico catddico em 0,027 V ocorreu um
decréscimo na magnitude de potencial no intervalo de
5 a 12. Esse comportamento do potencial catodico
evidencia que o processo de reducdo do Ru(lll) do
complexo esta relacionado com presenca de H'. A
dependéncia das correntes de pico redox com a raiz
qguadrada da velocidade de varredura de potenciais foi
também investigada. A existéncia de uma linearidade
entre as correntes de pico redox e a raiz quadrada da
velocidade de varredura indica que o processo é
controlado por difuséo.
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