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Introducao

A imobilizacdo de espécies quimicas capazes de
liberar éxido nitrico (NO) em matrizes soélidas tem
sido utilizada como estratégia para a obtencédo de
materiais para potenciais aplicactes biolégicasl.
Neste sentido, a imobilizagdo de nitrosilo complexos
em matriz de silica surge como uma possivel
alternativa para obtencdo de materiais capazes de
liberar NO através da irradiagdo com luz e/ou
reducdo (quimica ou eletroquimica)®. Neste trabalho
€ relatada a imobilizagdo dos nitrosilo complexos
cis-[RU(NO)(NOy)(X-Y),](PFg)2, onde X-Y = 2,2°-
bipiridina (bpy) (I) ou o-fenantrolina (phen) (II) em
matriz de silica, visando obter sistemas capazes de
liberar NO de forma controlada e localizada.

Resultados e Discussao |

Os complexos | e Il foram imobilizados utilizando-se
0 processo sol-gel. Sob agitacdo magnética, 2,5 mL
de tetraetoxisilano, 0,5 mL de agua desionizada e 2
mL de &lcool etilico foram misturados e, em seguida,
21 mg do complexo dissolvido em 1 mL de
acetonitrila foram adicionados a mistura. Por fim, 0,2
mL de soluc&o de HCI 0,1 mol L™ foram adicionados
e a mistura foi mantida sob agitagdo por 1 h.
Transferiu-se a amostra na forma de sol para uma
placa de petri para gelificacdo e secagem por 24 h a
temperatura ambiente. Os materiais resultantes
foram caracterizados por espectroscopia vibracional
na regidao do infravermelho (IV) e por voltametria de
pulso diferencial (VDP) (Tabela 1).

Tabela 1. Dados de caracterizacdo dos complexos |
e Il imobilizados e ndo imobilizados

=y v(NO)

imobilizado | +98° 19227
Il +105 1944

ndo imobilizado I +2102 1948:
Il +230 1936

a

potencial de pico catédico para {RuNO}”" (mV vs Ag/AgCl).
Peletrodo de pasta de grafite. “solugéo KCI/HCI (pH = 1). “pastilha
automontada. “em KBr.

A diferenga nos valores de Ep. para 0 processo
{RUNO}" entre os complexos ndo imobilizados e
imobilizados sugere uma influencia da matriz ou a
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ocorréncia de reac¢des quimicas durante o processo
de imobilizagdo. No entanto, como observado para
outros nitrosilo complexos, a imobilizagdo parece
ndo alterar significativamente suas propriedades
quimicasz. Dado a semelhanca entre os valores de
E,c obtidos para os complexos imobilizados e
aqueles dos complexos do tipo cis-[Ru(NO)(OH,)(X-
Y),]** (bpy = +70 mV e phen = +90 mV) em solucao,
€ possivel que estas espécies sejam formadas
durante a imobilizacdo. A liberacdo de NO dos
materiais foi investigada por estimulo eletroquimico
e fotoquimico. AplOs eletrdlise foi observado um
decréscimo da intensidade da corrente do sinal
catodico atribuida ao processo {RUNO}®” Durante a
irradiacédo com luz (LED 404 nm), além do referido
decréscimo da intensidade, foi observada
diminuicdo do v(NO). Esses resultados sugerem a
liberacdo de NO dos materiais. Quando o0s
complexos | e Il ndo imobilizados foram irradiados
(LED 404 nm), observou-se um deslocamento do
v(NO) para menor energia concomitante com
alteracdes na regido de 1430 cm™ e 1330 cm™ (v, €
vsm do NO,, respectivamente), o que é consistente
com a isomerizagcdo do NO, para ONO. Tal
comportamento ndo foi observado para o0s
complexos imobilizados, indicando a formacédo de
outras espécies durante o processo de imobilizacao.

Conclusodes

A caracterizacdo dos materiais obtidos indica a
presenca de espécies contendo o centro {RuNO}G.
Os dados de VPD sugerem a formacdo dos
complexos cis-[Ru(NO)(OHZ)(X-Y)2]3+ durante a
imobilizacdo, mas estudos adicionais sé&o
necessarios para compreensdo das diferencas
observadas. Os materiais obtidos mostraram-se
capazes de liberar NO por irradiagdo com luz e
reducdo, podendo potencialmente ser utilizados para
a liberacao controlada e localizada de 6xido nitrico.
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