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RESUMO

A montagem de filmes finos tem se tornado uma demanda crescente em varios campos da
quimica, permitindo a constru¢ao de dispositivos cada vez menores e mais precisos. Entre os
métodos de automontagem, a técnica de deposi¢do camada-por-camada (Layer-by-Layer, LbL)
¢ uma das ferramentas mais poderosas para a constru¢ao de filmes em nanoescala. No entanto,
essa técnica geralmente utiliza compostos i6nicos soliveis em dgua. Visando desenvolver um
método para a construgdo de filmes nanoestruturados a partir de compostos neutros e insoluveis
em 4agua, este trabalho concentrou-se na sintese e caracterizacio de complexos de Cul,, Ni'l,
Zn" e Pd" contendo um ligante da classe das aroilbistioureias para aplica¢io na fabricacio de
filmes pela técnica LbL. O ligante N’,N*bis(dietilcarbamotioil)tereftalamida (H.TBT) foi
empregado em reacdes de complexagdo com NiCl.:6H20, ZnCl. e CuCl2-2H20, na presenca de
trietilamina, para formar complexos do tipo [{M(TBT)}s] (M = Ni'! (1), Cu" (2) ou Zn" (3)). J4
a reacdo do H.TBT com o precursor [PdCl2(MeCN):], sem adicdo de base, resultou no
complexo [{PdCI(HTBT)}2] (4), o qual forma o complexo trimérico [{Pd(TBT)}s] (5) apds
adicdo de trietilamina. Os compostos sintetizados foram caracterizados por técnicas como ponto
de fusdo, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia UV-vis e
voltametria ciclica. A caracterizagdo revelou que os complexos de niquel(Il), zinco(Il) e
cobre(Il) apresentam estrutura trimérica, enquanto o complexo de paladdio(Il) possui estrutura
dimérica. Os compostos 1, 2, 4 e 5 apresentam geometria quadratica plana, enquanto o
composto 3, geometria tetraédrica. Os compostos 1, 2 e 4, insoliveis em agua e neutros, foram
empregados na fabricagdo de filmes nanoestruturados pela técnica LbL, utilizando a deposicao
sequencial de camadas alternadas para produzir filmes com arquiteturas PAH/PSS/complexo e
PAH/GO/complexo. O monitoramento do crescimento dos filmes por espectroscopia UV-vis
confirmou a viabilidade da constru¢do de filmes LbL com os compostos sintetizados,
demonstrando o potencial do método. Apos a construgdo dos filmes, a viabilidade de sua
aplicacdo como sensores eletroquimicos para os compostos resorcinol e catecol foi avaliada.
Observou-se que os filmes derivados dos complexos de Cu(Il) e Pd(II) apresentaram atividade
eletroquimica quando empregados como eletrodos de trabalho na presenca de catecol,
constatando-se que a metodologia desenvolvida neste trabalho ¢ adequada para a fabricagao de

potenciais sensores.

Palavras-chave: Layer-by-Layer; Filmes automontados; Filmes nanoestruturados; Complexos

de metais do bloco d; estrutura cristalina; DFT; Sensores.



ABSTRACT

The fabrication of thin films has become an increasing demand in various fields of chemistry,
enabling the construction of increasingly smaller and more precise devices. Among the self-
assembly methods, the Layer-by-Layer (LbL) deposition technique is one of the most powerful
tools for building nanoscale films. However, this technique generally employs water-soluble
ionic compounds. Aiming to develop a method for constructing nanostructured films using
neutral and water-insoluble compounds, this study focused on the synthesis and characterization
of Cu(Il), Ni(II), Zn(II), and Pd(II) complexes containing a ligand from the aroylbisthiourea
class for application in film fabrication using the LbL technique. The ligand N’ ,N*
bis(diethylcarbamothioyl)terephthalamide (H2-TBT) was used in complexation reactions with
NiCl2'6H20, ZnClz, and CuCl2-2H-0 in the presence of triethylamine, forming [ {M(TBT)}s]
(M = Ni (1), Cu (2) ou Zn (3)) complexes. The reaction of H.TBT with the precursor
[PACL:(MeCN):], without the addition of a base, resulted in the [ {PACI(HTBT)}-] (4) complex,
which forms the trimeric complex [{Pd(TBT)}s] (5) upon addition of trietilamine. The
synthesized compounds were characterized by techniques such as melting point determination,
infrared spectroscopy (FTIR), UV-vis spectroscopy, and cyclic voltammetry. Characterization
revealed that the Ni(IT), Zn(II), and Cu(Il) complexes exhibit a trimeric structure, whereas the
Pd(IT) complex has a dimeric structure. The compounds 1, 2, 4, and 5 exhibited square-planar
geometry, while compound 3 presented tetrahedral geometry. These neutral and water-insoluble
compounds 1, 2 and 4 were employed in the fabrication of nanostructured films using the LbL
technique, applying sequential deposition of alternating layers to produce films with
PAH/PSS/complex and PAH/GO/complex architectures. The UV-vis spectroscopy monitoring
of film growth confirmed the feasibility of constructing LbL films with the synthesized
compounds, demonstrating the potential of the proposed method. After film fabrication, their
feasibility as electrochemical sensors for resorcinol and catechol was evaluated. The films
derived from the Cu(Il) and Pd(II) complexes exhibited electrochemical activity when used as
working electrodes in the presence of catechol, confirming that the methodology developed in

this study is suitable for the fabrication of potential sensors.

Keywords: Layer-by-Layer; Self-assembled films; films of insoluble compounds; Cu'l

complexes; Ni'' complexes; Pd"! complexes; Sensors; DFT
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1. INTRODUCAO

Os filmes finos desempenham um papel crucial na ciéncia e na tecnologia contemporaneas,
sendo amplamente utilizados em diversas areas, como eletronica, biomedicina, energia
renovavel e quimica ambiental. Sua importincia reside no fato de permitirem o
desenvolvimento de dispositivos funcionais com dimensdes reduzidas e propriedades altamente
controladas, como sensores, membranas seletivas e revestimentos protetores. Em particular, os
sensores baseados em filmes finos tém ganhado destaque devido a sua alta sensibilidade,
capacidade de detecgdo seletiva e resposta rapida, caracteristicas que os tornam ideais para
aplicagdes em monitoramento ambiental, diagndstico biomédico e controle industrial. Além
disso, a fabricacao de filmes finos contribui para a redug¢ao do uso de matéria-prima, uma vez
que a espessura extremamente fina permite alcangar alta eficiéncia funcional com quantidades
minimas de material, promovendo sustentabilidade econdmica e ambiental [1-4]. Técnicas
como a deposicdo camada-por-camada (Layer-by-Layer, LbL) tém sido fundamentais para
explorar o potencial desses materiais, permitindo a constru¢do de filmes com precisao
molecular. Segundo estudos recentes, o avango na producao de filmes finos tem impulsionado
inovacdes em dispositivos eletroquimicos, sensores quimicos e biologicos, células solares e
sistemas biomiméticos, reforcando seu papel estratégico no desenvolvimento de solugdes

sustentaveis e eficientes [4].

1.1. FILMES FINOS

Filmes finos sdo estruturas com espessura na ordem de nanometros a micrometros, que
podem ser formadas sobre varios tipos de superficies para diversas aplicagdes, como
dispositivos eletronicos, sensores e revestimentos. Essas camadas possuem propriedades
controlaveis, que permitem otimizar o desempenho de dispositivos e reduzir o consumo de
materiais, favorecendo solugcdes mais sustentdveis. Filmes nanoestruturados podem ser
preparados através da utilizagao de muitos métodos, sendo os principais: a Deposi¢ao Quimica,
Deposigao Fisica, Eletrodeposicao, Impressao a jato e a automontagem [5-19]. Sendo cada uma

delas mais adequada a uma determinada situagao.



1.2. FILMES AUTOMONTADOS (Layer-by-layer)

A técnica de automontagem de filmes finos camada por camada (Layer-by-Layer —
LbL), proposta por DECHER (1997), distingue-se pela sua praticidade, viabilidade economica,
precisdo, simplicidade dos aparatos experimentais para o desenvolvimento dos filmes, elevado
controle sobre a espessura dos filmes e notavel robustez [1, 20-28]. Desde sua introdugdo, a
metodologia LbL tem impulsionado avangos em diversas areas, notadamente na nanotecnologia
[20-28], com destaque para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos [26-28].

A técnica de automontagem baseia-se na construc¢do de filmes (Figura 1.1) a partir de
interacoes eletrostaticas de camadas com cargas contrarias. Desta forma, pode-se adsorver

alternadamente cations e anions sobre o substrato.

Figura 1.1 - Esquema simplificado de um filme automontado.

Fonte: Adaptado [21, 28].

A construcao de um filme automontado consiste na formagao de bicamadas, onde um
substrato solido carregado de forma positiva ou negativamente, ¢ imerso na solugdo idnica de
carga contraria, estruturando assim uma camada adsorvida na superficie do substrato. Em
seguida, esse conjunto ¢ submerso em uma solu¢do idnica de carga contraria a primeira,
formando mais uma camada adsorvida. Logo, ¢ constituida uma bicamada. Esta técnica permite
ainda, através da quantidade de bicamadas, controlar a espessura dos filmes como mostrado na

Figura 1.2.



Figura 1.2 - Esquema simplificado do processo de montagem de um filme automontado.
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Fonte: Adaptado [21, 28].

Na constru¢@o de um filme Layer-by-Layer (LbL), a escolha do substrato ¢ um fator crucial,
uma vez que influencia diretamente a aderéncia, estabilidade e desempenho funcional do filme
automontado. Diversos tipos de substratos podem ser empregados, desde materiais rigidos até
flexiveis, dependendo da aplicagdo desejada e das propriedades fisico-quimicas dos

componentes do filme [1,2].

1.3. SUBSTRATOS UTILIZADOS NA TECNICA LbL

Na técnica Layer-by-Layer (LbL), a escolha do substrato é um fator decisivo, pois influencia
diretamente a formagdo, aderéncia e desempenho funcional dos filmes automontados.
Diferentes tipos de substratos — vitreos, semicondutores, metalicos e poliméricos — podem
ser utilizados conforme as exigéncias da aplicacdo, como transparéncia, condutividade,
flexibilidade ou biocompatibilidade [1,2].

Os substratos vitreos, como laminas de vidro ou laminas de quartzo, estdo entre os mais
utilizados. Eles oferecem uma superficie lisa, quimicamente inerte e facil de funcionalizar, o
que favorece a adsor¢@o das camadas polieletrdlitas. Além disso, apresentam boa transparéncia
optica, o que os torna ideais para aplicagdes em espectroscopia, especialmente UV-Vis e
fluorescéncia [2,5].

Outro tipo comum de substrato é o silicio, amplamente utilizado em aplicagdes que

envolvem dispositivos eletronicos e sensores, devido a sua compatibilidade com técnicas de



microfabricacdo. A superficie do silicio pode ser facilmente oxidada ou funcionalizada para
permitir a ancoragem eficiente das primeiras camadas do filme LbL [3].

Filmes metalicos, como ouro e platina depositados sobre suportes rigidos, também sao
frequentemente empregados, especialmente em sensores eletroquimicos. A principal vantagem
desses substratos metalicos ¢ sua condutividade elétrica, que permite a integragdo dos filmes
LbL com sistemas de deteccao eletroquimica. No entanto, sua superficie geralmente requer pré-
tratamentos, como limpeza quimica e ativacdo com plasma, para melhorar a adesdo das
camadas [2, 36,37].

Por fim, substratos poliméricos ou flexiveis, como o PET e o PDMS, vém ganhando espaco
em aplicagdes voltadas para dispositivos vestiveis e sensores flexiveis. Esses materiais
oferecem leveza, maleabilidade e biocompatibilidade, embora possam exigir tratamentos
prévios para tornar sua superficie mais hidrofilica e receptiva as camadas automontadas [2,5].

A escolha do substrato, portanto, deve considerar ndo apenas a compatibilidade fisico-
quimica com os materiais do filme, mas também os requisitos da aplicagdo final, como
transparéncia, condutividade, flexibilidade ou estabilidade térmica e quimica.

Dentre os inimeros materiais capazes de serem adsorvidos na superficie de um filme
automontado, destaca-se a utilizagao de complexos de metais de transi¢do. Além de possuirem
um numero infinito de estruturas possiveis e estabilidade termodinamica, os complexos
metalicos apresentam, em geral, boa seletividade, sensibilidade e grande potencial biologico,

tornando os sensores com estes compostos, uma 6tima opc¢ao para uso farmacolédgico [21-35].

1.4. ESTRATEGIAS PARA AUTOMONTAGEM DE FILMES (Layer-by-layer)

Inicialmente, esse a técnica LbL limitava-se a construcao de filmes multicamadas a partir
de espécies com carga elétrica, como polieletrolitos, espécies anfifilicas, moléculas organicas
multicarregadas, entre outras, sendo impulsionado por interagdes eletrostaticas [1]. Desde
entdo, diversos esforgos tém sido realizados para desenvolver estratégias de automontagem LbL
baseadas em outras formas de interagdo, como ligacdes de hidrogénio [2], reacdes quimicas
passo a passo [3], reconhecimento molecular [4-5], e interagdes de transferéncia de carga [6],

entre outras. Além disso, existem trabalhos que combinam mais de uma dessas estratégias [9].



1.4.1. Ligacoes de hidrogénio

Esta estratégia, primeiramente reportado em 1997 por Wang e colaboradores, baseia-se
na adsor¢cdo das camadas do filme por interacdes intermoleculares, neste caso, ligagcdes de
hidrogénio [2]. O primeiro modelo de filme LbL foi construido a partir de um substrato
polimérico funcionalizado com (3-aminopropil)trietoxisilano (APS), que possui uma estrutura
3-aminopropil. O substrato foi imerso em uma solu¢do aquosa de acido poliacrilico (PAA),
formando uma camada de PAA sobre o substrato. Apos lavagem com alcool e secagem a vacuo,
o filme foi imerso em uma solugao alcoodlica de polivinilpiridina (PVP), formando uma nova

camada de PVP [2], conforme ilustrado na Figura 1.3.

Figura 1.3 - Esquema simplificado do processo de montagem do filme automontado PAA/PVP.
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Essa estratégia, embora seja precisa no controle de bicamadas e eficiente no
empilhamento das mesmas, s6 pode ser aplicada a substancias soltiveis em agua, o que limita
sua versatilidade. Além disso, os filmes gerados sdo bastante sensiveis a variagoes de pH, sendo,
muitas vezes, instaveis. Segundo Sun (2005), as ligagdes de hidrogénio, por si s6, ndo seriam

suficientemente fortes para garantir a estabilidade dos filmes. [10-12].



1.4.2. Reacgdes quimicas passo a passo

Essa estratégia de montagem de filmes automontados segue o modelo de clatrato do tipo
Hofmann (Figura 1.4), no qual cada bicamada é composta por uma camada organica que se
coordena a um centro metalico, o qual, por sua vez, se coordena a outra camada orginica. Essa
metodologia foi descrita inicialmente por Ansell (1994), através da construgdao de um filme LbL
formado por uma rede em que um grupo cianeto esta coordenado a um atomo de platina (com
geometria quadrado planar) e a um atomo de cobalto (com geometria octaédrica), que, por sua
vez, ¢ coordenado a uma 4,4'-bipiridina, funcionando como uma ponte entre esta camada e a

proxima, conforme ilustrado na Figura 1.4.

Figura 1.4: Estrutura de um filme LbL a partir de uma reacdo quimica passo a passo a de Co e Pt atuando como

centros metalicos e os grupos cianeto e 4,4’-Bipiridina como pontes organicas.
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Fonte: adaptado [36]

Para a construcao deste filme, o substrato de silicio foi inicialmente funcionalizado com
um grupo 3-amino a partir do (APS). Em seguida, a constru¢do das bicamadas ocorreu em uma
reacdo de uma Unica etapa, realizada em solugdo aquosa de CoCl,-6H>0, K,Pt(CN)4 e 4,4'-
bipiridina sob refluxo. Esse método ¢ capaz de produzir filmes bastante robustos, além de
integrar os complexos organometélicos a técnica LbL. No entanto, sua aplicagdo esta restrita a
precursores soluveis e ndo permite um controle preciso sobre o nlimero de bicamadas, sendo o

tempo de reagdo o principal fator regulador [36].



1.4.3. Reconhecimento molecular

Esta estratégia de construgdo de filmes LbL baseia-se na reacao entre moléculas com
alta afinidade entre si, como demonstrado no trabalho de Suzuki (2002), que utilizou a
complexagdo do ion Fe** com o dimero da B-ciclodextrina (B-CyD), a partir de polialilamina
modificada com um grupo ferroceno (FcPAA). [37].

Para a construcao deste filme, um substrato de quartzo coberto com ouro negativamente
carregado foi imerso em uma soluc¢do de FcPAA, que é positivamente carregada. Apos lavagem
e secagem com N3, o substrato foi submerso em uma solucdo de B-CyD para formar a primeira

bicamada, conforme ilustrado na Figura 1.5. [37].

Figura 1.5. Esquema simplificado da montagem do filme LbL a partir das substancias organicas.
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Fonte: adaptado [37].

Esta estratégia apresenta grande precisdo na montagem de camadas, resultando em
filmes com uma estrutura robusta. Além disso, esses filmes podem integrar substancias
bioldgicas, como enzimas e proteinas. No entanto, sua aplicagdo ¢ limitada a determinadas

classes de substancias, ndo sendo vidvel para outras.

1.4.4. Interacio de transferéncia de carga

Esta estratégia de construcao de filmes LbL baseia-se na transferéncia de carga (TC),
que ocorre por meio da adsor¢ao consecutiva de dois polimeros ndo i6nicos, mas que possuem
regioes doadoras e receptoras de elétrons. Assim, as bicamadas destes filmes sao formadas pela
transferéncia de carga entre a regido doadora e a regido receptora de cada monocamada,

conforme ilustrado na Figura 1.6 [38-39].



Figura 1.6: Esquema simplificado da montagem do filme LbL construido a partir da transferéncia de carga entre

as monocamadas.
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Fonte: adaptado [38].

Um exemplo desse modelo de construgdo ¢ o filme de poli[2-(9-
carbazolil)etilmetacrilato] (PCzEMA) e poli[2-[(3,5-dinitrobenzoil)oxiethilmethacrilato]
(PDNBMA), construido sobre um substrato de ouro. O substrato foi inicialmente imerso em
uma solu¢do de PCZEMA em diclorometano, e apos lavagem e secagem, foi transferido para
uma solu¢ao de PDNBMA, também em diclorometano. [38].

Essa técnica também permite a montagem de filmes a partir de complexos organometalicos.
Um bom exemplo disso ¢ o trabalho reportado por Ginzburg (2000) [39], no qual o filme ¢
construido a partir de bicamadas de poli(stirenosulfonato) anionico (PSS) e
poli(ferrocenosilano) cationico (PFS), em um substrato de silicio coberto com ouro,
quimicamente modificado com (3-aminopropil)trietoxisilano (APS) e 2-aminoetanotiol (AET),

respectivamente, conforme ilustrado na Figura 1.7.



Figura 1.7: representacdo esquematica da montagem do filme LbL de PSS/PFS.
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Fonte: adaptado [39].

Apesar de existir varios métodos para obtengao de filmes finos, ainda existem muitos tipos

de espécies funcionais, especialmente espécies hidrofobicas, que ndo podem ser utilizadas

como blocos de construgdo na montagem convencional de LbL. Com base nisso, o objetivo

deste trabalho foi desenvolver uma metodologia capaz de construir filmes a partir de complexos

neutros insoluveis em agua. Para tanto, foram utilizados derivados de Cu(Il), Ni(II) e Pd(II)

com um ligante bipodal da classe das aroilbistioureias. As propriedades e a Quimica de

Coordenagdo envolvendo esta classe de ligantes ¢ discutida no préximo topico.



1.5. AROILBISTIOUREIAS

Compostos de coordenacao formados por ligantes contendo enxofre como atomos
doadores sdo relativamente incomuns se comparados a complexos contendo ligantes cujos
atomos doadores sejam o oxigénio ou nitrogénio. Sendo assim, ¢ interessante que classes de
compostos pouco relatados sejam mais explorados, afim de que novas propriedades sejam
determinadas. Um exemplo sao as tioureias (Figura 1.8), que apresentam atividades bioldgicas
muito exploradas, como antimicrobiana e antiparasitaria, além de aplicagdes antitumorais

significativas [40-47].

Figura 1.8 - Estrutura geral das tioureias.

Fonte: [41].

As aroiltioureias (monopodais) e aroilbistioureias (bipodais), classes derivadas das
tioureias ainda sao pouco exploradas. Sendo que os ligantes do tipo aroilbistioureias apresentam
a possibilidade de formar dois anéis quelatos separados por um grupo espagador, geralmente
um anel aromatico que, além de separar os quelatos, mantém a rigidez estrutural do composto

(Figura 1.9).

Figura 1.9 - Estrutura das aroiltioureias e aroilbistioureias.
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As aroiltioureias sdo sintetizadas a partir da reagao entre um cloreto de arila, tiocianato

de amoénio e uma amina (primaria ou secundaria) (Figura 1.10).

Figura 1.10 — rota de sintese das aroiltioureias.
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Estes ligantes, em sua maioria, se coordenam a cations de metais de transicao,
principalmente com metais d° e @°, na forma monodentada ou bidentada, com estruturas do tipo
ML, (Figura 1.11), formando geometria quadratica com isomeria preferencial cis em modo

monoanionico devido a desprotona¢do do hidrogénio ligado ao nitrogénio (-NH-) [41-47].

Figura 1.11 — Isdmeros geométricos dos complexos formados por aroiltioureias.
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Fonte: adaptado [20,21,41,42].
De forma analoga as aroiltioureias, pode-se obter as aroilbistioureias a partir da reagao

de um grupo espacgador que suporte dois anéis quelatos que poderdo se ligar ao espacador tanto
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na orientagdo meta, quanto orientagdo para, resultando em diversas possibilidade de
aroilbistioureias, a depender do grupo espagador, como mostrado na Figura 1.12.

Os ligantes dessa classe podem se coordenar de forma monodentada ou bidentada,
dependendo do metal a ser coordenado. Um dos primeiros exemplos reportados dessa classe foi
o ligante tereftaloilbis(N,N-dietiltioureia), cujo grupo espagador ¢ um anel benzénico
dissubstituido nas posi¢des 1 e 4. A coordenagdo desse ligante a diferentes centros metélicos
pode resultar em complexos com distintas nuclearidades. Por exemplo, a coordenagao ao Hg(II)
gera um complexo dinuclear M:L2, no qual os centros de mercurio estdo ligados aos atomos de
enxofre [25]. J4 metais que preferem geometria quadratica, como Cu(II), Pd(IT) e Pt(II), formam
complexos trinucleares MsLs, onde os centros metélicos sdo coordenados de forma bidentada
aos atomos de enxofre e oxigénio por meio de dois anéis quelatos [31]. A estrutura resultante

adota a forma de um triangulo equilatero (Figura 1.12).

Figura 1.12 — Esquema das estruturas geométrica conhecidas para complexos formados por aroilbistioureias.
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Fonte: adaptado [20,21,41,42].

As aroilbistioureias exibem propriedades bioldgicas relevantes, atuando como agentes
antibacterianos e antivirais [21-28], além de apresentarem potencial para o tratamento do

Alzheimer [26]. No entanto, uma aplicagdo ainda pouco explorada desses compostos ¢ sua
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utiliza¢do na produgdo de sensores. Apesar disso, complexos contendo aroilbistioureias tém
recebido pouca atencao na literatura para essa finalidade.

O potencial desses compostos como sensores pode ser exemplificado pelo estudo do
complexo [{Ni(TBT)(py):}s] (Figura 1.13). Esse complexo ¢ obtido pela reagdo do precursor
Ni(OCOCHs)2-4H20 com o ligante H.TBT, seguido da polimerizacdo por um ligante N-
bidentado [24]. A estrutura resultante € um trimero, no qual os centros metalicos apresentam
geometria octaédrica. Em cada ion niquel(II), dois ligantes se coordenam de forma tridentada
por meio dos atomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio, com o centro metalico atuando como

ponte entre dois ligantes.

Figura 1.13 - Unidade assimétrica do cristal cis-[ {Ni(TBT)(py):}3]. Cinza = carbono, amarelo = enxofre, vermelho
= oxigénio, azul claro = nitrogénio, azul escuro = Niquel.

Fonte: [24].

O referido relato apontou que o complexo [{Ni(TBT)(py)2}3] se apresenta como um
possivel sensor de compostos organoclorados, por absorver seletivamente quantidades
significativas de CHCly, ja que pode absorver até metade de seu proprio peso em CH>Cl sob
alta pressao [24]. Além disso, foi investigado o seu comportamento vapocromico (Figura 1.14),

o qual demonstra claramente seu potencial como sensor vapocrOmico para substancias

13



organocloradas. A alta absor¢cdo de CH>Cl relatada se deve, provavelmente, as lacunas na

estrutura do polimero [24].

Figura 1.14 - Comportamento Vapocrémico do complexo [{Ni(TBT)(py):}3]; (a) p6 laranja antes da exposi¢do ao
vapor de CH,Cl,; (b) p6 verde apos a exposicao.
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Fonte: [24].

Entretanto, apesar do forte indicio da possivel aplicagdo do composto
[{Ni(TBT)(py)2}3] como sensor vapocromico, nenhum estudo aprofundado sobre o uso como
sensores, principalmente aplicado a sensores eletroquimicos, foi encontrado para este e outros
compostos do tipo [{M(TBT)}3] (M = Cu(Il), Ni(Il), Pd(IT), Co(II) e Pt(II)).

Diante deste contexto, e pelas potencialidades quimicas e biologicas apresentadas, os
complexos organometalicos derivados de aroilbistioureias merecem ser mais exploradas, sendo
que, a construcdo de sensores eletroquimicos ¢ uma possivel aplicacdo para os filmes
construidos a partir destes complexos baseados em cétions de metais de transi¢ao Cu(Il), Zn(Il),

Ni(II) e Pd(II).

1.6. COMPLEXOS METALICOS COMO SENSORES

Os complexos de metais de transicdo t€ém se destacado como materiais chave na
construcao de sensores quimicos devido as suas propriedades Unicas, como a capacidade de
interagir seletivamente com diferentes espécies quimicas e sua versatilidade na modulacao de

caracteristicas eletronicas. Esses complexos oferecem uma ampla gama de propriedades
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oOpticas, eletronicas e cataliticas que sdo essenciais para a deteccdo precisa de uma variedade de
substancias quimicas [25-27].

Em sensores quimicos, os complexos organometalicos sao utilizados como elementos
de reconhecimento devido a sua capacidade de formar ligagdes especificas com moléculas-alvo,
facilitando a detec¢do de gases, ions ou outras substancias em concentragdes muito baixas. A
interagdo entre o complexo organometalico e o analito pode induzir mudangas nas propriedades
oOpticas ou elétricas do sensor, como variagdes de cor, fluorescéncia ou resisténcia elétrica, que
podem ser facilmente detectadas. Por exemplo, os complexos de platina e rodio tém sido
amplamente explorados em sensores de gases devido a sua alta sensibilidade e seletividade [25].
Além disso, a facilidade de sintese e a possibilidade de personalizar as propriedades dos
complexos organometalicos por meio de modificacdes nos ligantes torna esses materiais
particularmente atraentes para aplicacdes em sensores quimicos. A funcionalizagdo desses
complexos pode resultar em sensores altamente sensiveis e especificos, capazes de detectar
desde contaminantes ambientais até biomarcadores em sistemas biologicos. A estabilidade e a
reatividade controlada desses complexos sdo fatores cruciais para garantir a eficiéncia ¢ a
longevidade dos sensores em diferentes condigdes operacionais [27].

Sensores a base de complexos sdo amplamente explorados em diversas areas da
detec¢do, incluindo gases, ions metalicos, pesticidas e até compostos volateis, devido a sua
versatilidade em resposta a mudangas nas condi¢des ambientais ou nas caracteristicas dos
analitos [25-27].

Os complexos tém sido utilizados no desenvolvimento de sensores para a detecg¢do de
diferentes tipos de substancias quimicas em diversas areas como médica, ambiental, industria
quimica, agricultura, entre outros. A seguir sdo evidenciados alguns exemplos da importancia e

a aplicabilidade dessa classe de materiais na area de sensores quimicos.

1.6.1. Sensores na area médica

A integracao de complexos metalicos em sensores eletroquimicos tem impulsionado
significativamente os diagnosticos médicos, ao melhorar a sensibilidade e a seletividade na
deteccao de diversas biomoléculas. Esses complexos, devido as suas propriedades redox inicas
e versatilidade estrutural, desempenham um papel fundamental no desenvolvimento de sensores

capazes de realizar medicdes precisas em ambientes biologicos complexos [27-37].
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Dentre as potencialidades dos complexos metalicos como sensores na drea médica, esta
a possibilidade de se utilizar compostos organometalicos com atividades biologicas conhecidas
para a deteccdo de biomoléculas, onde o analito induz mudangas na coordenacdo do metal,
através de um ou mais métodos. Um exemplo sdo os complexos azamacrociclicos que
apresentam reconhecimento seletivo de nucleotideos, investigados pela primeira vez por
Kimura e colaboradores [38]. O ion Zn(II) forma uma forte ligacdo coordenada com um anion
imido, permitindo o reconhecimento de timina e uracila em pH fisiologico (Figura 1.15).
Através de andlises eletroquimicas e eletronicas, foi determinado que o composto Zn(Il)2-65
apresenta ainda alta seletividade pela timidina (TpT) em relagdo a outros nucleotideos. Outro
exemplo relevante ¢ o uso de complexos baseados em ruténio na detec¢do de glicose. A natureza
redox ativa do ruténio facilita a transferéncia eficiente de elétrons, essencial para a detecgao
eletroquimica da glicose. Estudos demonstraram que eletrodos modificados com complexos de
ruténio apresentam maior atividade catalitica na oxidacdo da glicose, resultando em um

desempenho aprimorado do sensor em termos de sensibilidade e tempo de resposta [27].

Figura 1.15 - Esquema de interacdo entre o complexo de zinco (II) e a timidina.
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Fonte: [38].

Outra possibilidade do uso de complexos metalicos em sensores, ¢ a de modificar a
superficie de um eletrodo. Um exemplo ¢ o sensor de Lipopolissacarideo (LPS), construido a
partir de um eletrodo de ouro modificado com um complexo de cobre (Figura 1.16) [39]. A
interagdo entre o LPS com o complexo NTA—Cu e a performance do composto foram detectadas
pelo uso de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Foi observada uma relacao
linear entre a resisténcia e a concentragiio do analito no campo de 0,0001 a 0,1 ng mL™'. O

complexo NTA—Cu apresentou uma alta seletividade com o LPS, e consequentemente, uma
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interagdo insignificante com o DNA, RNA, albumina sérica bovina (BSA), glicose e colesterol.
Além disso, o sensor de NTA—Cu foi facilmente regenerado através de um banho em solugao
de EDTA (4cido etilenodiaminotetraacético), e, apOs a regeneragdo, 0 sensor apresentou uma

perda de sensibilidade de apenas 4% [39].

Figura 1.16 - Esquema de produgao e acao do sensor de complexo NTA—Cu.
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Fonte: [39].

De forma semelhante, complexos de platina tém sido empregados na detec¢ao de
peréxido de hidrogénio, um subproduto de varias reagdes enzimadticas. As propriedades
cataliticas da platina permitem a redug@o do peroxido de hidrogénio em potenciais mais baixos,
minimizando interferéncias de outras espécies eletroativas presentes em amostras bioldgicas.
Essa caracteristica ¢ particularmente benéfica no design de biossensores para monitoramento
de marcadores de estresse oxidativo em diagndsticos clinicos [28].

Complexos de cobalto também tém atraido atencdo devido a sua aplicagdo em sensores
eletroquimicos destinados a detec¢ao de neurotransmissores, como a dopamina. A quimica de
coordenacao do cobalto possibilita a formagdo de complexos estaveis com catecolaminas,
facilitando sua oxidagdo e posterior detec¢do. A incorporagdo de complexos de cobalto em
plataformas de sensores resultou em dispositivos capazes de monitorar niveis de dopamina com
alta seletividade, o que ¢ crucial para o diagnostico de distirbios neurologicos [29].

Além disso, complexos a base de niquel tém sido utilizados no desenvolvimento de
sensores para deteccao de ureia, um importante biomarcador da funcao renal. Complexos de

niquel podem catalisar a hidrélise da ureia, gerando espécies eletroativas detectaveis por
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métodos eletroquimicos. Essa abordagem oferece uma forma direta e eficiente de monitorar as
concentragdes de ureia em fluidos bioldgicos, auxiliando na avaliacao da saude renal [30-31].
Em conclusdo, a incorporacdo de complexos metalicos em sensores eletroquimicos
ampliou as capacidades dos diagndsticos médicos, permitindo a detecgdo de uma ampla gama
de biomoléculas com maior precisdo. A versatilidade na escolha de metais centrais e ligantes
possibilita a personalizacao das propriedades dos sensores para atender a requisitos analiticos
especificos, destacando a importancia da quimica de coordenagao no avango das tecnologias de

biossensoriamento.

1.6.2. Sensores na area ambiental

A aplicagcdo de complexos metélicos no desenvolvimento de sensores eletroquimicos
também tem se mostrado uma abordagem promissora para o monitoramento ambiental,
permitindo a detecgdo precisa de poluentes em diversas matrizes ambientais. Esses sensores
oferecem vantagens significativas, como alta sensibilidade, seletividade e potencial para
miniaturizacdo, tornando-os ideais para analises in situ [29, 46-51].

Complexos de metais de transi¢do, como o cobalto, t€ém sido amplamente estudados
para a deteccdo de compostos em aguas residuais municipais, que possam gerar danos a saiude
humana e animal gerando doengas ou que possam levar a eutrofizacdo, resultando em
proliferagao de algas e consequente degradacao da qualidade da 4gua. Um bom exemplo ¢ o
trabalho realizado por JERKOVIC, et al., que utiliza um eletrodo de pasta de carbono
modificado com um complexo baseado em cobalto (II) e ftalocianina para detectar acidos
graxos poliinsaturados, principalmente 4cido linoleico, Figura 1,17 [46]. Além disso,
complexos de niquel tém sido empregados na deteccao de pesticidas em amostras ambientais.
A contaminagdo por pesticidas representa um risco significativo para ecossistemas e saude
humana. Sensores modificados com complexos de niquel mostraram-se eficazes na deteccdo de
pesticidas organofosforados, oferecendo uma alternativa sensivel e seletiva para o

monitoramento desses compostos em aguas superficiais e subterraneas [47].
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Figura 1.17 — esquema de automontagem do eletrodo modificado com Co(II)Pc
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Fonte: [46], modificado

Complexos metalicos também tém sido explorados no desenvolvimento de biossensores
no setor de satide, visando melhorar os diagnosticos médicos e o monitoramento de pacientes
[48]. Estes biossensores sdo capazes de detectar importantes biomoléculas como dopamina
[49], glucose [50], detecgao de patdgenos [51, 52] e até cancer [53]. Um exemplo notavel desta
aplicagdo ¢ o trabalho realizado por ANUAR. et al. (2020) que conseguiu detectar a presenca
de dopamina através de eletrodos modificados com nanoparticulas de Ag-Pt e grafeno (Pt—
Ag/Gr) [49].

Pode-se concluir que a incorporacdo de complexos metdlicos em sensores
eletroquimicos tem proporcionado avangos significativos no monitoramento ambiental. A
capacidade de detectar uma ampla gama de poluentes com alta sensibilidade e seletividade
destaca o potencial desses sensores como ferramentas indispensaveis para a preservacao e
gestao de recursos ambientais.

Assim como demonstrado nestes estudos, modificar a superficie do eletrodo com
materiais metalicos, pode melhorar a redugdo de sobretensdes e aumentar a transferéncia de
elétrons, fator este que ¢ desejavel para reagdes redox [54-55]. Além disso, eletrodos
quimicamente modificados (EQM) podem ser produzidos de forma a alterar nao apenas a
superficie, mas também a composi¢do do eletrodo como um todo, incluindo a parte interna e
externa, promovendo assim, um aumento no desempenho e aprimorando a seletividade,

sensibilidade e estabilidade do dispositivo [52-53].
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Uma vez constatado a construcdo e obtencao dos filmes pode-se testar a sua viabilidade
como sensores e para tal € conveniente o teste com uma classe de materiais que sejam de grande
interesse biologicos e uma o6tima opcao seriam os compostos fenolicos como catecol (CC) e
resorcinol (RC), ja que a detec¢do e monitoramento destas substancias t€ém ganhado crescente
relevancia nas areas ambiental, biomédica e industrial [56, 57]. As substancias fendlicas sao
compostos organicos amplamente distribuidos no ambiente, mas sua presenga em altas
concentragdes pode ser toxica, além de prejudicar processos industriais € ambientais [56]. O
catecol, por exemplo, ¢ um dos principais intermediarios em processos bioquimicos e também
¢ utilizado em vdrias industrias, como a de corantes e farmacos, enquanto o resorcinol ¢
frequentemente encontrado em produtos farmacéuticos e cosméticos, além de ser usado na
producao de plasticos e borrachas [57]. Devido a sua alta reatividade e capacidade de formar
complexos com metais pesados, esses compostos podem causar impactos significativos na
saude humana e no ecossistema [58].

Diante disso, ¢ de grande interesse o desenvolvimento de novas técnicas que permitam
a montagem e o de filmes LbL a partir de complexos metalicos € consequentemente o
desenvolvimento e a criagdo de novos sensores. Além disso, sensores especificos e sensiveis
para a deteccdo de catecol e resorcinol se torna crucial para a mitigacdo dos riscos ambientais
e para o desenvolvimento de métodos de monitoramento de processos industriais. Ainda, a
construcao de sensores que integram materiais nanométricos tem mostrado grande promessa
para a deteccao de catecol e resorcinol, proporcionando uma sensibilidade significativamente
maior em comparagao com métodos convencionais [57]. Dessa forma, novas metodologias de
montagem de filmes ndo s6 sdo de grande relevancia tecnologica como garantem que novas
espécies, antes negligenciadas, sejam utilizadas em novos filmes, com novas propriedades,
ampliando as possibilidades de aplicagdo em areas criticas, como a monitorizagdo da qualidade
da agua, alimentos e até mesmo no controle de processos farmacéuticos. Além dos objetivos ja
expostos, este trabalho visou também investigar a viabilidade dos filmes produzidos como

potenciais sensores para os compostos fenolicos, catecol e resorcinol.
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2. OBJETIVOS

¢ Objetivo geral:

Este trabalho teve como objetivo principal a sintese de complexos de Cu', Ni'!, Zn' e
Pd! a partir de um ligante da classe das aroilbistioureias visando utilizar os complexos
eletroquimicamente ativos na preparacdo de filmes finos e investigar seu possivel uso na
obteng¢do de novos sensores.

*

¢ Objetivos especificos:

I. Sintetizar e caracterizar o ligante 3-[4-(3,3-dietiltioureidocarbonoil)-benzoil]-1,1-
dietiltiourea (H,TBT);

I1. Sintetizar complexos contendo os ions metélicos Cu'l, Ni'', Zn"' e Pd" a partir do H,TBT;
ITI. Caracterizar estruturalmente os complexos preparados, tanto no estado solido quanto em
solucgdo, através da determinag@o do ponto de fusdo, espectroscopia na regido do infravermelho
(IV), espectroscopia eletronica de absor¢do pela regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis),
espectrometria de massas, voltametria ciclica, RMN e difragdo de raios X de monocristal, se
possivel,

IV. Realizar célculos por DFT para analisar as transi¢des envolvidas no estado excitado dos
complexos;

V. Estudar as propriedades eletroquimicas dos complexos;

VI. Fabricar filmes nanoestruturados contendo os complexos por meio da técnica de
automontagem LbL;

VII. Caracterizar os filmes através das técnicas de espectroscopia de absor¢do na regido do UV-
vis e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho;

VIII. Avaliar os compostos como potenciais sensores para compostos fenolicos, mais

especificamente o catecol e o resorcinol.

21



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1.MATERIAIS

Os solventes (etanol, metanol, diclorometano, acetona, acetonitrila, hexano ¢ DMSO - PA)
foram obtidos comercialmente (Labsynth) e utilizados sem tratamento prévio. Os reagentes
utilizados na preparagdo do ligante, cloreto de tereftaloila e KSCN, foram obtidos
comercialmente (Sigma-Aldrich). Os reagentes dietilamina, trietilamina, cloreto de paladio(II),
catecol e resorcinol, bem como os precursores CuCl2-:2H,0, ZnCl; e NiCl,-6H>0O foram obtidos
comercialmente (Sigma-Aldrich). O precursor [PdCI;(CH3CN).] foi sintetizado através da
reagdo do cloreto de paladdio(II) com acetonitrila apds agitagao a temperatura ambiente por 3

dias.

3.2.INSTRUMENTOS

3.2.1. Determinacido do Ponto de Fusao

Os pontos de fusdo foram medidos em um aparelho PF1500 FARMA-GEHAKA do
Laboratorio de Sintese Inorganica e Bioinorganica (LASIB) da UFTM.

3.2.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

Os espectros vibracionais de absor¢ao na regido do infravermelho do ligante livre e dos
complexos 1, 2 e 3 foram medidos em modo ATR entre 400 e 4000 cm™ em um espectrometro
da marca Bruker, modelo Platinum-ATR com cristal de diamante do Multilab Univerde III da

UFTM.

3.2.3. Espectroscopia de absorc¢ao na regiio do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros eletronicos foram medidos em um espectrofotometro UV-1800 Shimadzu
do Multilab Univerde III da UFTM. Foram empregadas cubetas de quartzo de caminho 6ptico

igual a 1,00 cm.
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3.2.4. Espectrometria de massas

Os espectros de massas foram realizados em um espectrometro de massas de alta resolucao
QTOF, marca Agilent®, modelo 6520 B, com fonte de ioniza¢do por electrospray no
Laboratoério de Nanobiotecnologia da Universidade Federal de Uberlandia (IBTC-UFU) e
detectados com ionizagdo em modo positivo. As amostras foram solubilizadas em metanol e
injetados utilizando seringa (10 pL) com tempo de analise de 2 minutos. Os valores tedricos de
m/z para as espécies carregadas foram calculados no software ChemDraw Ultra 14.0. Todos os

dados dos espectros de massa sdo apresentados da seguinte forma: m/z, atribuigao.

3.2.5. Analise estrutural

A coleta de dados por difracdo de raios X do complexo 4 foi realizada em um
difratdmetro BRUKER APEX II Duo, enquanto para o complexo 5 foi realizada em um
equipamento Bruker D8 Quest Eco, ambos com radiagio Mo-Ka (A = 0,71073 A).
Procedimentos padronizados foram aplicados para a redugdo dos dados e corre¢ao de absorgao.
As solugdes e refinamentos das estruturas foram realizados utilizando os programas
SHELXS97 e SHELXL2016 [60,61], respectivamente. As posi¢des dos atomos de hidrogénio
foram calculadas em posi¢des idealizadas e tratadas com a opcao “riding model” do programa
SHELXL2016 [61]. A aquisicao dos dados nos equipamentos BRUKER APEX II Duo e Bruker
D8 Quest Eco foram realizadas na Central de Anélises do Instituto de Quimica de Sao Carlos e
no Multilab Univerde III da UFTM, respectivamente. As representacdes das elipsoides foram

preparadas com o programa DIAMOND [62].

3.2.6. Voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos utilizando um potenciostato/galvanostato
AutoLab 128N (Metrohm Autolab) do Laboratorio de Nanomateriais ¢ Nanoestruturas
Aplicadas (LANNA) da UFTM. As medidas foram realizadas em uma célula eletroquimica de
vidro com capacidade de 20 mL associada a um sistema de trés eletrodos: eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl), eletrodo de trabalho (carbono vitreo) e contra eletrodo (fio de platina). O solvente

utilizado foi diclorometano (CH2Cly;) contendo hexafluorofosfato de tetrabutilamonio

23



TBA(PFs) 0,3 M como eletrélito suporte, sendo utilizada uma velocidade de varredura entre 10

e 50 mV/s. Para o tratamento dos dados foi utilizado o programa OriginPro 9.1 64Bit.

3.2.7. Anadlise de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

Os espectros de X-Band EPR foram obtidos em solucdo utilizando um espectrometro a
Magnettech Miniscope MS400 a 300 e 77 K em cooperagao com o professor Ulrich Abram da
Freie Universitdt Berlin. A simulagdo e visualizagdo dos espectros de EPR foram realizadas

com o pacote de ferramentas EasySpin do programa MATLAB.

3.2.8. Calculos tedricos

Os célculos de otimizagdo de geometria e os espectros eletronicos tedricos dos
complexos [{Cu(TBT)}3] (1) e [{Ni(TBT)}3] (2) foram feitos em colaboragdo com professor
Dr. Anténio Eduardo da Hora Machado do Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais
(LAFOT-CM) — UFU e conduzidos usando Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Os
trimeros de niquel(Il) e cobre(Il) tiveram suas estruturas geométricas otimizadas, considerando-
os solvatados em diclorometano (modelo IEFPCM) [65].

No caso do trimero de niquel(Il), a geometria foi otimizada empregando o funcional de
troca-correlacdo M11 [66], em combinagdo com o conjunto de bases atdmicas double-zeta
DGDZVP. Um espectro de excitagdo envolvendo os primeiros 60 estados singleto para este
composto foram obtidos nas mesmas condicdes.

Jé o trimero de cobre(II) foi otimizado com o emprego do funcional hibrido B3LYP [67]
em combinag¢do com o conjunto de bases atobmicas DGDZVP, e teve o espectro de excitacao
envolvendo os primeiros 60 estados calculado nas mesmas condi¢des. Por possuir estrutura
eletronica com elétrons desemparelhados (705 elétrons), os célculos envolveram calculo
irrestrito (UB3LYP). Também para o trimero de cobre(Il) foi efetuado célculo visando a
obtengao de parametros de EPR. Para tal, o funcional PBE (REVPBE) foi usado em combinagado
com o conjunto de bases atomicas triple-zeta def2-TZVP, com correcdo relativistica DKH.

Os calculos foram efetuados empregando o software Gaussian 09, revisdao E.01 e o

software Orca (Orca versao 5.0.4) [68, 69].
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O calculo de EPR do complexo 1 foi efetuado empregando o software Orca 5.0.4;
Funcional empregado: REVPBE Conjunto de bases DKH-def2-TZVP (bases triplo zeta com
polarizagdo, com correcao relativistica DHK); Calculo efetuado considerando o efeito do

diclorometano, empregando para isso o modelo PCM. [68, 69].

3.3. PREPARACAO DOS COMPOSTOS

3.3.1. Agente Complexante

O ligante H>TBT foi obtido conforme procedimento da literatura [22]. Em resumo, uma
solucdo de 2,5 mmol de cloreto de tereftaloila (507 mg) em 125 mL de acetona foi adicionada
a uma solugdo de 5 mmol de KSCN (485 mg) em 25 mL de acetona. A mistura reacional foi
deixada sob agitacdo por 30 min a uma temperatura de 40 °C e, posteriormente, resfriada a
temperatura ambiente. Em seguida, uma solu¢ao de 5 mmol de dietilamina (365 mg) em 25 mL
de acetona foi adicionada a reagdo, gota a gota, sob agitagao por 2 horas. O s6lido amarelo foi
filtrado, lavado com n-hexano e seco sob vacuo. O precipitado amarelo foi recristalizado em
mistura de diclorometano:etanol na propor¢ao (1:1) (v/v). Cristais foram obtidos apds a

evaporagao lenta da solugdo resultante.

3-[4-(3,3-Dietiltioureidocarbonoil)-benzoil]-1, I -dietiltiourea  H2TBT - Cor: Amarelo.
Rendimento 85% (0,84 g). P.F.: 147-148 °C. Analise elementar calculada para CigH26N4O2S>
(394,55 g mol™): C: 54,79; H: 6,64; N: 14,20; S: 16,25%. Experimental: Nio determinado. IV
(ATR/ecm™): 3160 v(N-H), 2968, 2935, 2872 v(C-H), 1670 v(C=0), 1610 v(C-C), 1441, 1423
V(C-C), 1272 v(C=S) e 718 (P anel, Ph). UV-Vis (solugdo de CH2Cl» concentragdo 10 mol L°
! [max/e (L mol™! em™)]: 254 nm (55392) e 290 nm (14532). 'H RMN (400 MHz, DMSO-d,
d/ppm): 10,80 (s, 2H, NH), 8,01 (m, 4H, Ar), 3,94 (m, 4H, CH>), 3,52 (m., 4H, CH>), 1,21 (m,
12H, CH3).
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3.3.2. Sintese dos complexos do tipo [{M(TBT)}3] (M= Cu", Ni" e Zn").

Os complexos de cobre(Il), niquel(Il) e zinco(Il) foram obtidos conforme os
procedimentos reportados na literatura [43,63,64]. A uma solug¢do contendo 0,05 mmol (19,7
mg) do ligante H;yTBT em metanol (5 mL) foi adicionada a uma solucdo contendo 0,05 mmol
dos precursores (8,5 mg para CuCl-2H>0, 13,7 mg para NiCl>-6H>O e 6,8 mg para ZnCl)
dissolvidos em metanol (5 mL). Em seguida, foram adicionadas 3 gotas de trietilamina e as
misturas resultantes foram mantidas sob agitacdo a temperatura ambiente por 3 horas. Apos
esse tempo, os precipitados obtidos foram filtrados, lavados com r-hexano e secos sob vacuo.
Os solidos foram recristalizados em mistura de diclorometano:etanol na propor¢ao 1:1 (v/v).

Através da evaporagao lenta das solugdes foram obtidos cristais para o complexo de niquel(II).

M = Cu?", Ni?" ou Zn*"

[{Cu(TBT)}3] (1): Cor: Verde escuro. Rendimento: 98% (22,8 mg). P.F.: 217-218 °C. Analise
Elementar calculada para CssH72CusN1206S6 (1368,25 g mol™): C: 47,40; H: 5,30; N: 12,28; S:
14,06%. Experimental: Nao determinado IV (ATR/cm™!): 2978 v(C—H)anel, 2931, 2868 v(C-H),
1525 v(C-0), 1402 v(C-C)anel, 1349 v(C-H)anel, 1135 v(C=S), e 673 (B anel, Ph). UV-Vis
(solugdo de CHCl, concentragdo 10 mol L™, [Amsx/e (L mol™ cm™)]: 293 nm (40962) e 312
nm (39337). ESI-TOF (+): m/z = 1339,3280 [M — C2Ha4]* (calculado para Cs;HesCusN1206Ss:
m/z = 1339,1579).

[{Ni(TBT)}3] (2): Cor: Marrom escuro. Rendimento: 81% (18,5 mg). P.F.: 293-294 °C. Analise
Elementar calculada para CssH72Ni3sN1206S6 (1353,70 g.mol™!): C: 47,91; H: 5,36; N: 12,42; S:
14,21%. Experimental: Ndo determinado IV (ATR/cm™!): 2978 v(C—H), 2929, 2870 v(C-H),
1521 v(C-0), 1402 v(C-C)anel, 1349 v(C-H)anel, 1251 v(C=S) ¢ 688 (B anel, Ph). UV-Vis
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(solugdio de CH>Cl, concentragdo 107 mol L™, [Amax/e (L mol™! cm™)]: 308 nm (32094) e 380
nm (55120). ESI-MS (+): ndo houve ionizagao.

[{Zn(TBT)}3] (2): Cor: incolor. Rendimento: 87% (19,4 mg). P.F.: 246-247 °C. Anélise
Elementar calculada para CssH72Zn3N1206Se (1373,76 g.mol-1): C, 47.21; H, 5.28; N, 12.24;
0, 6.99; S, 14.00; Zn, 14.28%. Experimental: Nio determinado. IV (ATR/cm™) 2975 v(C-H),
2932, 2871 v(C-H), 1493 v(C-0), 1402 v(C-C)anel, 1351 v(C-H)anel, 1248 v(C=S) e 683 (B
anel, Ph). UV-Vis (solugdo de CH2Cl> concentragdo 107 mol L™, [Amsx/e (L mol™ em™)]: 308
nm (32094) e 380 nm (55120). 'H RMN (400 MHz, DMSO-ds, 8/ppm): 8,08 (d, 12H, Ar), 3,84
(m, 24H, CH>), 1,22 (m, 36H, CH3). ESI-MS (+):—.

3.3.3. Sintese do complexo [{PdCI(HTBT)}2] (4)

Para a obtengao do complexo 4, uma solucdo de 0,05 mmol (19,7 mg) do ligante HoTBT
foi adicionada a uma solugdo contendo 0,05 mmol (13 mg) do precursor [PdCly(CH3CN);]
dissolvido em metanol (5 mL). A solucdo foi deixada sob agitacao por 3 horas, formando um
precipitado alaranjado. O so6lido foi filtrado, lavado com n-hexano e secos sob vacuo. Em
seguida, o solido foi recristalizado em mistura de diclorometano:etanol na proporgdo 1:1 (v/v).

Através da evaporacao lenta da solugao foram obtidos cristais.

[{PACI(HTBT)}2] (4): Cor: Laranja. Rendimento: 88% (23,6 mg). P.F.: 230-231 °C. Anélise
Elementar calculada para C3sHssCl12NsO4Pd2Ss (1072,86 g.mol™): C: 40,15; H: 5,24; N: 10,41;
S: 11,91%. Experimental: C:40,18; H: 4,87; N: 10,41; S:11,91 % IV (ATR/cm‘l): 3176 v(N-H),
2978 v(C—H)anel, 2931, 2893 v(C-H), 1694 v(C=0), 1500 e 1349 v(C-C)anel, 1245 v(C=S) e
673 (B anel, Ph). UV-Vis (solu¢do de CH2Cl: concentragao 10° mol L™, [Amax/e (L mol™ cm™)]:
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260 nm (27914) e 300 nm (19639). 'H RMN (400 MHz, DMSO-ds, 8/ppm): 3.81 (m, 16H,
CH>), 1,24 (m, 24H, CH3), 8,02 (s, 8H, Ar), 10,4 (s, 2H, NH). ESI-MS (+): m/z = 999,0787 [M—
HCI-CI]", (calculado m/z = 999,0833).

3.3.5 Sintese do complexo [{Pd(TBT)}3] (5)

O complexo 5 foi obtido ap6s recristalizacdo do complexo [{PdCI(HTBT)}2] (4) em solucao
de DMF contendo 2 gotas de trietilamina. A solugdo foi deixada em repouso a temperatura
ambiente por 2 semanas, formando cristais amarelos. O solido foi filtrado, lavado com n-hexano

€ secos sob vacuo.

/a A

[{Pd(TBT)}3] (5): Cor: amarelo alaranjado. Rendimento: 82% (20,5 mg). P.F.: 245-246 °C. IV
(ATR/cm™): C: 43,33; H: 4,85; N: 11,23; S: 12,85%. Experimental: Ndo determinado; IV
(ATR/ecm™): 2980 v(C—H)anel, 2931, 2983 v(C-H), 1350 v(C-0), 1402 v(C-C)anel, 1349 v(C-
H)anel, 1135 v(C=S), e 673 (B anel, Ph).
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3.4. FABRICACAO DOS FILMES

Para a fabricacdo dos filmes foram empregados os polimeros poli(alilamina
hidroclorada) (PAH), Massa molar média ~ 58.000, Sigma Aldrich (1,00 mg/mL) (pH 4,00), e
poli(estirenossulfonato) (PSS), Massa molar média ~ 900.000, Sigma Aldrich (1,00 mg/mL)
(pH 6,5), dispersio de Oxido de grafeno (GO) (1,00 mg/mL) e uma solugo saturada dos complexo
1, 2 e 3 em diclorometano (0,06 mg/mL) pelo método LbL com 1, 3, 5, 10 e 20 bicamadas em
substrato de ITO (6xido de indio e estanho - Delta Technologies Limited, EUA) com tamanho
de 1,00 cm x 2,00 cm e resisténcia compreendida entre 8 e 12 ohms. Para o enxague e secagem

dos filmes entre os banhos foram utilizados 4gua deionizada e gas nitrogénio, respectivamente.

3.4.1. Montagem dos Filmes

Ao todo, foram  preparados seis  filmes: PAH/PSS/[{Cu3(TBT)}3],
PAH/GO/[{Cu(TBT)}3], PAH/PSS/[{Ni3(TBT)}3], PAH/GO/[{Ni(TBT)}3],
PAH/PSS/[{PdCI(HTBT)}.] ¢ PAH/GO/[{PdCI(HTBT)}:], todos preparados em uma base de
vidro ITO, carregado negativamente através de um banho de solugdao de KOH.

Para deposic¢ao dos filmes, o substrato ITO foi imerso primeiramente na solu¢do de PAH
por 5 minutos, enxaguado com agua deionizada e seco com fluxo de N>. Em sequéncia, imerso
na solugdo de PSS por 10 minutos, enxaguado com agua deionizada e seco com fluxo de No.
Posteriormente, foi depositado 1 mL de solugao do complexo em diclorometano sobre o filme,
que permaneceu imovel até que o solvente evaporasse. Repetiu-se esse procedimento conforme

o nimero de bicamadas desejadas.

3.4.2. Espectroscopia de absorc¢iao na regio do ultravioleta-visivel (UV-Vis) dos filmes.
O crescimento das camadas LbL dos filmes nanoestruturados foi monitorado por

espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta visivel (UV-vis) usando um espectrometro

de fibra optica Avantes AvaSpec2048 do Laboratorio de Nanomateriais € Nanoestruturas

Aplicadas (LANNA) da UFTM.
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3.4.3. Voltametria ciclica dos filmes para avaliacio como sensores.

Para avaliar se os filmes apresentam resposta eletroquimica aos compostos Catecol e
Resorcinol, foram realizadas voltametrias ciclicas utilizando os filmes obtidos como eletrodo
de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e platina como contraeletrodo. As medig¢des
foram feitas em trés tipos de solugdes aquosas, a primeira contendo apenas o eletrolito de
suporte KC1 (0.1 mol-L!), j4 a segunda e a terceira contendo, além do eletrélito de suporte, os
analitos de interesse, Catecol (CC) e Resorcinol (RC), ambas a 0.1 mol-L!. A velocidade de

varredura foi de 100 mV/s, e a janela de varredura variou entre -2,3 Ve 0,3 V [69].
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nesta se¢do serao apresentados as discussdes e os resultados experimentais dos
compostos de acordo com a seguinte ordem: agente complexante, complexos de cobre(Il),
niquel(Il) e complexo de palddio(Il). Alguns dados detalhados da caracterizagdo podem ser
encontrados nos apéndices, sendo que foram abordadas as técnicas de espectroscopia
vibracional de absor¢do na regido do infravermelho (Apéndice A), espectroscopia de absorgao
na regido do UV-Visivel (Apéndice B) e as andlises das estruturas cristalinas determinadas por
difracdo de raios X em monocristal (Apéndice C). Por fim, nesta secdo também sdo
apresentadas as medidas de voltametria ciclica dos compostos obtidos (Apéndice D), estudos

tedricos por DFT, bem como os testes iniciais dos complexos na montagem de filmes.

4.1. AGENTE COMPLEXANTE

O ligante H,TBT foi preparado visando a obtengao de moléculas bipodais contendo o
grupo tioureias, conforme descrito anteriormente [70]. Em resumo (Esquema 4.1), inicialmente
foi realizada uma reagdo do cloreto de tereftaloila com o Tiocianato de potassio (KSCN) sob
agitacdo e aquecimento brando. Em seguida, o produto da primeira etapa da reagdo reage com
a dietilamina para formag¢do do produto final. Foi obtido um solido cristalino amarelado com

rendimento igual a 85 %.

Esquema 4.1 - Esquema de sintese do ligante H,TBT.

N
0 Cl N NH 0
»_@_< 2KSCN_, O@ S 2 EuNH S>’_ )_©_4 S
AN
Q Fonte:

O autor.

O ligante HoTBT foi caracterizado por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho. O espectro do HoTBT ¢ apresentado na Figura 4.1 e apresenta bandas
caracteristicas da estrutura esperada, conforme encontrado na literatura [ 70]. Foi observada uma

banda referente ao estiramento v(N-H) em 3164 cm™'. Outras trés bandas atribuidas aos
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estiramentos v(C-H) foram observadas em 2968, 2935 e 2872 cm’!. A presenga do grupo
carbonila no espectro, pode ser caracterizada por uma banda fina e intensa referente ao
estiramento v(C=0), a qual foi observada em 1670 cm™. Além disso, as bandas referentes a
deformagcdo beta do anel (B anel, Ph) foram observadas em 1441, 1527 e 718 cm™'. Por fim,
destaca-se também a banda referente ao estiramento v(C=S), a qual foi encontrada em 1274 cm”

!, condizente com estruturas semelhantes [67].

Figura 4.1 - Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do composto H,TBT em ATR (cm™).
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Fonte: Dados da pesquisa.

O espectro de UV-Vis experimental do ligante foi obtido em soluc¢do de diclorometano.
O ligante HoTBT exibe duas bandas de absor¢do no intervalo da varredura em 254 ¢ 290 nm. A
fim de obter com melhor precisdo os valores das absortividades molares, foram obtidos os
espectros eletronicos de absorc¢ao para o ligante através da dilui¢ao de uma solugdo estoque em
5 concentragdes diferentes (Figura 4.2). Os valores das concentragdes e absorbancias (Tabela
B1, Apéndice B) levaram a obtencdo de um grafico com uma reta de regressao linear (Figura
B1, Apéndice B). Os maximos de absor¢ao observados para o ligante livre podem ser atribuidos

a transi¢des intraligantes do tipo * n—n* e c—n*.
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Figura 4.2 - a) Espectro de absorcdo experimental na regido de 210 a 400 nm do ligante H,TBT em solucdo de
diclorometano. Absorbancia versus comprimento de onda (A/nm); b) Espectro de absor¢do experimental com
concentracio de 2,045.10° mol L' em diclorometano do Ligante. Coeficiente de extingio molar (g) versus

comprimento de onda (A/nm). ¢) curva analitica.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Para a caracterizagdo do ligante H.TBT, foi realizada Ressonancia Magnética Nuclear
de "H em DMSO-ds. No espectro foram observados todos os sinais esperados (Figura 4.3) em
acordo com o reportado na literatura realizado em CDCI; [77]. Dois sinais tripletos intensos
aparecem no ligante livre em 1,19 ppm e 1,21 ppm, correspondendo aos hidrogénios dos grupos
CHs. Os hidrogénios metilénicos, da por¢ado de etilamina, aparecem como dois sinais separados:
um multipleto em 3,94 ppm e outro em 3,52 ppm. Em relacdo aos protons NH, foi observado
um sinal equivalente entre 10,65 ¢ 10,80 ppm. No entanto, a integracdo desse sinal ndo
corresponde ao numero esperado de hidrogénios. A reducdo da intensidade do sinal dos protons
NH no espectro pode ser atribuida principalmente a dois fatores: (i) a troca quimica dindmica
do préton NH com tragos de 4gua presentes no DMSO-ds [70-73] e (ii) a natureza quadrupolar
do nucleo de “N. A interagdo do momento quadrupolar do nitrogénio com gradientes de campo

elétrico locais promove uma relaxa¢do rapida, resultando na diminui¢do significativa da
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intensidade do sinal de NH [73-74]. Por fim, os sinais dos hidrogénios aromaticos aparecem na
regido esperada, exibindo um sinal singleto intenso localizado em torno 8,0 ppm. A integracao
desses sinais estd coerente com a quantidade de protons esperada para o ligante Ho-TBT. Os

sinais de baixa intensidade podem ser associados a impurezas.

Figura 4.3 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do ligante H,TBT em solugio de DMSO-dj.
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Fonte: Dados da pesquisa.

4.2.  Complexos Trinucleares de Ni'', Cu'' e Zn"' do tipo [{M(TBT)}3]

4.2.1. Sintese e caracterizacio estrutural

Os complexos de Cu'l, [{Cu(TBT)}s] (1); Ni',, [{Ni(TBT)}3] (2) e Zn", [{Zn(TBT)}3] (3)
foram obtidos através da reagio dos ions Cu'l, Ni"' e Zn'' com o ligante H,TBT, respectivamente
(Esquema 4.4). A reagdo ocorre na propor¢ao de 1:1 metal:ligante em etanol, na presenca de
uma base suporte (trietilamina), sob agitacdo. Os rendimentos das reacdes observados sdo de
98% para o complexo 1, 81% para o complexo 2 e 87% para o complexo (3). Foi obtido um

solido verde escuro para 1, marrom escuro para 2 € branco para o 3 os quais sdo soliveis em
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Diclorometano e DMSO. Apesar de ambos serem soliveis apenas nestes dois solventes, o

complexo 1 apresentou maior solubilidade que o complexo 2.

Esquema 4.2 — Reagdes de sintese dos complexos [{Cu(TBT)}3], [{Ni(TBT)}3] e [{Zn(TBT)}3].

CuCly 2H,0

ou \_NB <]_/ Agitacio, 3h

NiCl,-6H,0 + /}. NH HN—( EtOH, Et;N
ZnCl, o o

M= Cu", Zn" ou Ni!

Fonte: O autor.

Os complexos [{Cu(TBT)}3] (1), [{Ni(TBT)}3] (2) e [{Zn(TBT)}3] (3) foram
caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Os espectros
detalhados podem ser encontrados no Apéndice A. Os espectros dos complexos 1 e 2
apresentaram perfis similares, indicando que as estruturas sdo analogas. Ja para o complexo 3
notam-se algumas bandas deslocadas, alterando o perfil de forma consideravel, indicando que
podem existem diferencas estruturais. Foi observado para todos os complexos: uma banda
referente aos estiramentos v(C—H) do anel aromatico em 2978 cm™ e uma banda relativa ao
estiramento v(C-O) em torno de 1350 cm™'. Para os complexos 1 e 2 sdo encontradas duas
bandas referentes ao estiramento v(C-H), uma na regido de 2980 cm™' e outra na regido de 2930
cm’™!. J4 para o complexo 3 estas mesmas bandas referentes ao estiramento (C-H) aparecem na
regido de 2980 cm™ e 2940 cm™. Uma banda referente ao estiramento v(C-S) de intensidade
relativamente baixa foi observada em 894 cm para o complexo 1, em 898 cm’! para o
complexo 2 e 893 cm™! para o complexo 3. Comparando-se os espectros do ligante livre com os
espectros dos complexos [{Cu(TBT)}3], [{Ni(TBT)}3] e [{Zn(TBT)}3] (Figura 4.5), apos a
complexacdo, foi observado a auséncia da banda referente ao estiramento v(N-H), a qual esté
presente na regido de 3164 cm™ no espectro do ligante livre, indicando a desprotonagio dos
hidrogénios. Outro aspecto importante observado, foi a auséncia das bandas referentes aos
estiramentos v(C=0) e v(C=S), encontradas no ligante livre em 1670 cm™ e 1274 cm™,

respectivamente, dando lugar ao surgimento de duas novas bandas relativas aos estiramentos
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v(C-0) e v(C-S), indicando que a coordenagdo dos ligantes aos ions metélicos ocorre via atomos

de oxigénio e enxofre.

Figura 4.5 - Comparacao dos espectros de infravermelho do ligante livre HoTBT (linha cinza) e dos complexos
[{Cu(TBT)};3] (linha vermelha), [ {Ni(TBT)}3] (linha azul) e [ {Zn(TBT)}3] (linha verde).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 4.6 ¢ apresentado os espectros vibracionais na regido do infravermelho do
ligante livre HoTBT (linha cinza) em comparagdo aos dos complexos [{Cu(TBT)}3] (linha
vermelha), [{Ni(TBT)}3] (linha azul) e [ {Zn(TBT)}3] (linha verde) na regido de 1750 a 600 cm”
!, para melhor visualiza¢do da diferenca dos varios modos vibracionais presentes nesta faixa
entre os complexos 1 e 2 em comparagao com o complexo 3. Tais diferencas podem ser
explicadas pelo fato de que para o zinco é mais provavel que a geometria dos nicleos seja um
tetraedro distorcido. Esta proposta ¢ sustentada por outros compostos de zinco(II) derivados de
ligantes tioureia cujas estruturas cristalinas ja foram determinadas [68,69-73].

Figura 4.6 - Comparacao dos espectros de infravermelho do ligante livre HoTBT (linha cinza) e dos complexos

[{Cu(TBT)}3] (linha vermelha), [{Ni(TBT)}3] (linha azul) e [{Zn(TBT)}3] (linha verde), na regido entre 1750 e
600 cm’!.
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Os complexos 2 e 3 foram analisados por espectroscopia de ressonincia magnética
nuclear de 'H. Entretanto, apenas o complexo [{Zn(TBT)}s] revelou os sinais esperados. Para
o complexo 1 esta andlise nao foi realizada uma vez que o centro de cobre I € conhecido por
apresentar momento magnético elevado, decorrente de configuragdes eletronicas parcialmente
preenchidas em orbitais d, o que gera efeitos paramagnéticos. Esses efeitos resultam em
aumento significativo da relaxacdo nuclear, tornando os espectros de RMN de dificil
interpretagdo. Supde-se que esta seja a mesma razao para obteng¢ao de sinais alargados no
espectro do complexo 2 uma vez que o Ni** na configuragio ¢® também pode ser
paramagnético. Deste modo, apenas o espectro do complexo 3 se mostrou adequado para uma
analise de RMN de 'H, Figura 4.7.

No espectro do complexo 3, observa-se a presenga de um sinal singleto, referente aos
seus hidrogénios (3 e 3’), na regido de 8,08 ppm, condizente com a substitui¢ao do anel em
posicao para do anel aromatico. As etilaminas foram identificadas por meio de um sinal tripleto
atribuido aos hidrogénios dos grupos CHs (1 e 1°), localizado entre 1,15 e 1,22 ppm, € um
multipleto observado em torno de 3,84 ppm, referente aos hidrogénios do grupo CH: (2 e 2°).

Outro aspecto muito importante ¢ a auséncia do sinal referente aos protons NH, presente no
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ligante livre entre 10,65 e 10,80 ppm. A auséncia deste sinal indica a desprotonacdo dos

hidrogénios e corrobora com os dados do FTIR.

Figura 4.7 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do ligante [{Zn(TBT)}s] (3) em solugdo de DMSO-ds.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Como discutido acima, diante do paramagnetismo esperado para o complexo 1, decidiu-
se realizar a andlise do mesmo por ressonancia paramagnética eletronica. De fato, o complexo
apresenta um sinal no EPR (Figura 4.8) com um padrao hiperfino composto por quatro linhas,
caracteristico de centros Cu?*" (I = 3/2). O valor do fator g (go = 2,0320) confirma a natureza
metalica do centro paramagnético e ¢ condizente com o valor calculado por DFT: Termos
diagonais da matriz g (tensor g): g(xx) = 2.0158549, g(yy) =2.0070155, g(zz) =2.0075744. A
constante de acoplamento hiperfino do cobre (A® = 255x10~* cm™) indica forte interagdao
nucleo—elétron, sugerindo que o elétron desemparelhado ocupa predominantemente o orbital
dx*y?. O comportamento anisotropico observado no espectro é compativel com um ambiente de
coordenacdo axialmente distorcido, tipico de complexos de Cu?*" com geometria quadrado-

planar ou octaédrica distorcida [74-76].
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Figura 4.8 — Espectro EPR do complexo [{Cu(TBT)}3] em solugdo de cloroféormio.
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Fonte: Dados da pesquisa

O complexo [{Ni(TBT)}3] (2) foi estudado através da analise de difracao de raios X em
monocristal. O complexo se cristaliza no sistema cristalino triclinico e grupo espacial Pi. Os
detalhes a respeito de comprimentos e angulos de ligacdo ndo serdo discutidos, pois os dados
obtidos ndo apresentaram qualidade adequada, entretanto, foi possivel obter a estrutura
cristalina do complexo 2 (Figura 4.9). O complexo [{Ni(TBT)}3] é composto por trés ligantes
H,TBT e trés ions metélicos de Ni', formando um complexo trinuclear. O centro metalico de
Ni'l apresenta geometria quadrado planar e esta coordenado em modo O,S-bidentado por cada
ligante, conforme indicado pelo espectro de IV. Uma cavidade que pode chegar a 9,5 A ¢é
formada no centro do trimero, formando uma cavidade relativamente cOncava, conforme

mostrado na Figura 4.10.
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Figura 4.9 - Estrutura cristalina do complexo [{Ni(TBT)}3] (2).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 4.10 — Perspectiva do complexo [{Ni(TBT)}3] (2) mostrando sua cavidade.

Fonte: Dados da pesquisa.
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4.2.2. Estudo das propriedades eletronicas dos complexos [{Cu(TBT)}3] e [{Ni(TBT)}3]

Os espectros de UV-Vis experimentais dos complexos [ {Cu(TBT)}3] (1) e [{Ni(TBT)} 3]
(2) foram obtidos em solucdo de diclorometano e exibiram duas bandas de absor¢do. Afim de
obter com melhor precisdo os valores das absortividades molares, foram obtidos os espectros
eletronicos de absor¢ao para os complexos 1 e 2 através da dilui¢ao de uma solucao estoque em
5 concentracdes diferentes (Figura 4.11). Os valores das concentragdes e absorbancias
(Tabelas B2 e B3, Apéndice B) levaram a obten¢do de um grafico com uma reta de regressao

linear (Figuras B2 e B3, Apéndice D).

Figura 4.11 — Espectros de absor¢do experimentais na regido de 250 a 500 nm dos complexos [ {Cu(TBT)}3] (1),
esquerda, e [{Ni(TBT)}s] (2), direita, em solu¢do de diclorometano. a) Espectro de absorbancia versus
comprimento de onda (A/nm), b) Espectro de absortividade molar experimental com concentragdo de 1,16938.10"
Smol.L" para1ede3,5.10° mol.L"! para 2. Coeficiente de extingio molar (&) versus comprimento de onda (A/nm),
¢) curva analitica.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Para o complexo 1 foram observados maximos de absor¢do em 293 e 312 nm nos
espectros obtidos experimentalmente, com coeficientes de extingdo molar de 40962 e 39337
L.mol!.cm™, respectivamente. Enquanto para o complexo 2 foram observados maximos de
absor¢do em 308 e 380 nm, com absortividades molares de 32094 ¢ 5512 L.mol'.cm™,
respectivamente. Em seguida, através de calculos tedricos, foram obtidos os espectros de
absorg¢ao tedricos para os complexos 1 e 2. Para o complexo [{Ni(TBT)}3] Foram observados
maximos de absor¢ao em 337 e 385 nm (Figura 4.12), com absortividades molares de 11000 e
3500 L.mol!.cm™, respectivamente. Nota-se que o espectro tedrico do complexo 2 foi
condizente com o seu espectro experimental. Em contrapartida, o espectro teorico do complexo
1 apresentou um desvio consideravelmente grande em relacdo ao espectro experimental, por
isso ele ndo serd apresentado nos resultados. Além disso, as bandas observadas
experimentalmente para os complexos foram similares as apresentadas pelo ligante livre, sendo
atribuidas principalmente as transic¢oes intraligantes do tipo n—n* e c—n*. Adicionalmente,
sdo observadas transicdes de transferéncia de carga do ligante para o metal (TCLM), no

complexo 2.

4.2.3. Calculos teéricos por DFT para os complexos [{Cu(TBT)}s] e [{Ni(TBT)}3]

Visando compreender melhor as transi¢cdes eletronicas, foram realizados célculos
tedricos (DFT) afim de verificar a composicao dos orbitais participantes nas transicdoes que
ocorrem do estado fundamental para o estado excitado do complexo [{Ni(TBT)}s] (2). E

possivel observar transi¢cdes do tipo m—n* e c—n* relativas a bandas intraligantes. Foi
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observado ainda que ha participacdo dos orbitais dos nucleos metalicos originando transi¢des

eletronicas de transferéncia de carga de natureza ligante-metal, para o complexo 2.

De acordo com o espectro de absor¢do tedrico, a banda com maximo de absor¢ao em

337 nm ¢ gerada pela transi¢do entre o orbital HOMO-4, formado principalmente pela porgao

aromatica, ¢ o orbital LUMO, formado pelos fragmentos de tioureias em torno do centro

metalico. J4 a banda com maximo de absor¢do em 385 nm ¢ composta principalmente pelas

aminas com alguma participa¢do dos orbitais do ion Ni**, como foi observado na transi¢do do

HOMO-9 para o orbital LUMO, composto pincipalmente pelos fragmentos de tioureias em

torno do centro metalico. (Figura 4.12)

Figura 4.12 - Orbitais participantes nas transi¢des do complexo [{Ni(TBT)}3] (2).
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Fonte: Dados da pesquisa.
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4.2.4. Estudo das propriedades eletroquimicas dos complexos de Cu"' e Ni'’.

De forma complementar as andlises espectroscopicas, foi realizado um estudo
eletroquimico dos complexos [{Cu(TBT)}3] (1) e [{Ni(TBT)}s] (2), através da técnica de
voltametria ciclica. Essa técnica ¢ de extrema importincia para mensurar a viabilidade dos
complexos metalicos como sensores eletroquimicos, fornecendo informagdes sobre os
processos redox das espécies e direcionando os estudos dos compostos para as devidas
aplicacdes. Sendo assim, os complexos de Ni'' e Cu'", derivados do ligante aroilbistioureia,
foram analisados por meio dessa técnica. Os voltamogramas dos complexos 1 e 2 foram
medidos em solucdo de diclorometano 0,3 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamoénio
(HTBA), na faixa de potencial de -2,5-1 V e velocidade de varredura de 100 mV/s.

De forma analoga, para determinar os pares redox do ligante livre e do ligante
coordenado, foram realizados trés voltamogramas. O primeiro ¢ o segundo correspondem,
respectivamente, a solu¢ao contendo apenas o eletrdlito de suporte, que atua como branco, ¢ a
solucao com o ligante livre. Esses voltamogramas servem como referéncia para avaliar se as
respostas eletroquimicas observadas decorrem, de fato, da interagdo entre o sensor ¢ o analito.
O terceiro voltamograma refere-se ao complexo [{Zn(TBT)}s]. Neste caso, a presenca de
ligacdes m deslocalizadas pode alterar os pares redox em comparagao ao ligante ndo coordenado
[79]. Além disso, como o zinco ¢ considerado redox-inativo — por apresentar apenas dois
estados de oxidagdo estaveis (0 e 2+) [83] —, o voltamograma do complexo representa
essencialmente as propriedades eletroquimicas do ligante coordenado, sem contribui¢do direta

do centro metalico. Os voltamogramas obtidos estdo apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Voltamogramas ciclicos do a) ligante H,TBT livre e b) do complexo [{Zn(TBT)}3] (Ag/AgClL, 0,3
M de HTBA, CH>Cl,, 100 mV/s).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Foram observados dois picos anodicos e dois picos catodicos para o complexo
[{Zn(TBT)}3] (3), todos atribuidos ao ligante, os quais foram caracterizados como processos nao
reversiveis, pois a separa¢do entre os picos anddicos e catdodicos sao maiores que 0,2 V e os
potenciais variam de acordo com velocidade de varredura (Tabela 4.1), enquanto o branco
apresenta um pico anddico e outro catodico, que por sua vez ndo sio observados no complexo. E
importante ressaltar que o uso complexo de Zn!"' se d4, neste trabalho, unicamente como uma
forma de identifica¢do dos picos REDOX provenientes do ligante, descritos na Tabela 4.1. No
mais, a fim de encontrar a melhor opgao para o eletrodo de trabalho nas andlises de voltametria
ciclica para o complexo 1, foram feitas comparagdes entre o ITO e o eletrodo de platina. A

comparagdo desses voltamogramas pode ser encontrada no Apéndice C.

Tabela 4.1 - Valores de potenciais obtidos no voltamograma para o complexo [{Zn(TBT)}s].

Complexo Epcl Epal AEp Epcl EpaZ AEp

[{Zn(TBT)}3]/ Ligante coordenado -1,39 -1,88 0,49 -0,15 0,66 0,81

Fonte: Dados da pesquisa.
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Segundo os voltamogramas obtidos para o composto [{Cu(TBT)}3] (Figura 4.14), foi
notado que o complexo apresenta um pico anddico (possivelmente do par redox Cu'/Cu'’) e um
pico catddico (atribuido ao par redox Cu'’/Cu'), os quais foram caracterizados como processos
ndo reversiveis, pois a separacao entre os picos anddicos e catodicos sao maiores que 0,2 V e
os potenciais variam de acordo com velocidade de varredura. A Tabela 4.2 contém os dados
dos potenciais identificados para os complexos. No voltamograma ciclico do composto 1, a

velocidade de varredura que apresentou a melhor defini¢cao dos processos foi a de 100 mV/s.

Figura 4.14 — Voltamograma ciclico do complexo [{Cu(TBT)}3] (1) (Ag/AgCl, 0,3 M de HTBA, CH,Cl,, 100
mV/s).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4.2 - Valores de potenciais obtidos no voltamograma para o complexo [{Cu(TBT)}3] (1).
Complexo Epe Epa AE,

[{Cu(TBT)}3] 0,52 -1 0,48

Fonte: Dados da pesquisa.

Para o complexo 2, de acordo com os voltamogramas obtidos (Figura 4.15), foi notado
que o complexo apresenta um pico anddico (possivelmente do par redox Ni''/Ni'") e um pico
catodico (atribuido ao par redox Ni'"/Ni"), o qual foram caracterizados como processos ndo
reversiveis. A Tabela 4.3 contém os dados dos potenciais identificados para o complexo.

A fim de analisar a relagdo entre os processos foi realizado outro voltamograma nas
mesmas condicdes, para os complexos 1 e 2, porém o processo foi iniciado em dire¢do oposta.
A comparag¢ao dos dois voltamogramas para o complexo 1 pode ser encontrada do Apéndice C.
Assim como observado no voltamograma no sentido inverso para o complexo 2 (Figura 4.16),

ambos 0s voltamogramas apresentam o mesmo perfil, o que demonstra que os processos sao
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independentes entre si. Desta forma, espera-se que o filme fino dos complexos de Cu' e Nil'
sejam boas opgdes para aplicacdes como sensores eletroquimicos, ja que apresentam pares
redox em regides bem definidas e independentes entre si. No voltamograma ciclico do
composto 2, a velocidade de varredura que apresentou a melhor definicdo dos processos

também foi a de 100 mV/s.

Figura 4.15 - Voltamograma ciclico do complexo [{Ni(TBT)}3] (2) (Ag/AgCl, 0,3 M de HTBA, CH>Cl,, 100
mV/s).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4.3 - Valores de potenciais obtidos no voltamograma para o complexo [{Ni(TBT)} 3] (2).

CompleXO Epc Epa AEp

[{Ni(TBT)}3] 0,18 -1,48 1,66

Fonte: Dados da pesquisa.

47



Figura 4.16 — Voltamograma no sentido inverso para o complexo [{Ni(TBT)}3] (2) (Ag/AgCl, 0,3 M de HTBA,

CHCl,, 100 mV/s).
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4.3.Complexos de Pd" derivado do ligante H;TBT

4.3.1. Sintese e caracterizacio estrutural do complexo [{PdCI(HTBT)}:]

O novo complexo [{PdCI(HTBT)}:] (4) foi obtido a partir da reagdo do ligante H.TBT

com o precursor [PdCI,(CH3CN)2] (Esquema 4.3). A reagdo ocorre em propor¢do de 1:1

(mmol/mmol) metal:ligante em metanol sob agitacdo, sem a presenga de uma base suporte

(trietilamina). O rendimento da reagdo observado foi de 72 %. O complexo (4) apresenta ponto

de fusdo na faixa de temperatura entre 230-231 °C. O s6lido laranja ¢ soluvel em diclorometano

e DMSO.

Esquema 4.3 - Sintese do complexo [{PdCI(HTBT)},] (4).
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O complexo [{PdCI(HTBT)}:] (4) foi caracterizado por espectroscopia vibracional da
regido do infravermelho. No espectro do complexo 4 comparado ao espectro do ligante livre
(Figura 4.17), foram observadas bandas caracteristicas que condizem com a estrutura do
composto. As bandas referentes ao estiramento v(C-H) foram encontradas na regido de 2900

cm™'. Foram observadas duas bandas em 1412 e 1349 cm™

, as quais caracterizam o0s
estiramentos v(C-N). Para o estiramento v(C=S), foram observadas duas bandas em 1135 e 1075
cm™' que também se encontram presentes no espectro do ligante livre, entretanto, possuem
menor intensidade para o complexo 4.

Comparado aos espectros dos complexos 1 e 2, para o complexo 4 foi observado apenas
uma reducdo da intensidade da banda referente ao estiramento v(N-H), a qual ¢ encontrada em
3184 cm™. Essa observacdo indica a ndo desprotonagio ou a desprotonacdo imparcial dos
hidrogénios no grupo NH do complexo 4. Este mesmo comportamento foi observado para a
banda referente ao estiramento v(C=0) observado na regido de 1694 cm™ encontrada no ligante
livre na regido de 1670 cm™ indicando a permanéncia do carater de dupla ligacdo e que nem
todos os oxigénios estdo coordenados aos centros metalicos. Por outro lado, um comportamento
diferente foi observado para a banda referente ao estiramento v(C=S) observado na regido de
1296 cm! encontrada no ligante livre na regiio de 1274 cm’!, pois 0 mesmo apresenta uma
intensidade consideravelmente menor, indicando a permanéncia do carater de dupla ligagao,
mas que todos os atomos de enxofre estdo coordenados aos centros metalicos Estas analises
demonstram que complexo de paladio(Il) € estrutural e quimicamente diferente em relagao aos

complexos de niquel(Il), cobre(Il) e zinco(Il).
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Figura 4.17 - Comparacdo dos espectros de infravermelho do ligante livre H,TBT (linha vermelha) e do complexo
[{PACI(HTBT)}2] (4) (linha preta).

1,0 1
0,9 /
~ . N-H
5 08 v (N-H) / |
et v (C-O)
'S
& 0,7+
£
=
=
= 0,6 -
— [{PA(TBT)},]
o5 — (TBT)
0,4 - T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de Onda (cm™)

Fonte: Dados da pesquisa.

Assim como os complexos 1-3, o composto 4 também foi analisado por Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H cujo espectro (Figura 4.18). Devido a baixa solubilidade, o
espectro apresentou sinais com baixa intensidades e bastante ruido. Entretanto, foi possivel
obter o espectro do complexo [{PdCI(HTBT)}:] revelou uma estrutura condizente com os
resultados esperados. Os anéis benzénicos foram caracterizados pela presenca de dois sinais
singleto, referentes aos seus hidrogénios (3, 3’, 4 e 4°), na regiao entre 8,00 ¢ 9,00 ppm. As
dietilaminas foram identificadas por meio de quatro sinais tripleto atribuido aos hidrogénios do
grupo CHs (1 e 17), localizado em 1,23 ppm, e um sinal multipleto observado na regido de 3,94
ppm, referente aos hidrogénios do grupo CH: (2 e 2’). Outro aspecto muito importante ¢ a
presenca do sinal referente aos protons NH em 11,55 ppm. Este sinal indica a presenca dos

hidrogénios e corrobora com os dados do FTIR.
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Figura 4.18 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do complexo [{PdCI(HTBT)}2] em DMSO-dj.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A estrutura cristalina para o complexo [{PdCI(HTBT)}2] (4) foi determinada por
difracdo de raios X. Os detalhes a respeito do refinamento de estrutura podem ser encontrados
na Tabela D1 (Apéndice D). A estrutura cristalina do complexo 4 pode ser observada na Figura
4.19. Os valores de comprimento de ligacdo e angulos da estrutura do complexo sdo
apresentados na Tabela 4.4. O complexo se cristaliza em sistema cristalino monoclinico e
grupo espacial P2i/n. O centro metilico de Pd" apresenta geometria quadrado planar, onde é
coordenado por dois ligantes diferentes, um lado em modo bidentado, através dos atomos de
oxigénio e enxofre, e outro em modo monodentado, através do dtomo de enxofre. A quarta
coordenacdo do centro metéalico de paladio(Il) ¢ ocupada por um ligante de cloro. A estrutura
apresentada corrobora com os dados obtidos pela espectroscopia de infravermelho, uma vez
que ocorre a desprotonagdo de apenas um dos bragos do ligante bipodal. E importante
mencionar que nao ha relatos de estruturas com este modo de coordenagdo. Sendo assim, a
estrutura obtida neste trabalho, ¢ inédita. Para o ligante livre, os comprimentos de ligagdo O(i1)-
Can e Sai-Caz) sdo de 1,2185(16) A e 1,6660(13) A, respectivamente [74]. Enquanto para o
complexo, os comprimentos de ligacdo dos atomos de carbono com os dtomos de oxigénio e

enxofre apresentam duas relagdes diferentes, a primeira, referente ao lado que se coordena em
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modo bidentado, foram de 1,269(7) e 1,738(7) A, respectivamente, indicando um carater de
intermediario entre simples e dupla para as ligagdes devido a ressonancia no anel quelato. A
segunda, referente ao lado que se coordena de forma monodentada, foram da ordem de 1,70 A
para ligacio carbono-enxofre e 1,20 A para ligagdo carbono-oxigénio, indicando que um carater
de ligagao dupla em ambos os casos. Isto também pode ser confirmado através da mudanca no
comprimento de ligagdo entre os 4&tomos de carbono e nitrogénio. Em relacdo ao ligante livre,
na ligacio N(1)-C(12) fica aproximadamente 0,1 A mais curta apds a complexagio, em relagdo
ao anel quelato, enquanto que na ligacao N11)-C11) o valor do comprimento de ligagdo diminui
aproximadamente 0,05 A. J4 na parte da estrutura em que a coordenagdo ao centro metalico
ocorre apenas pelo 4&tomo de enxofre os valores sdo semelhantes aos ligante livre [74]. Para os
angulos de ligacdo do centro de coordena¢do ha uma 6tima concordancia com os angulos de
90° esperados para uma geometria quadrado planar, sendo que o angulo Sqi1)-Pd()-Cl1) foi de
176,47(6)°, cerca de apenas 3° mais agudo do que o esperado. Uma possivel explicacdo para
essa pequena distor¢cdo pode ser explicada pela densidade eletronica observada nos fragmentos

de tioureia.

Figura 4.19 - Estrutura cristalina do complexo [{PdCI(HTBT)}.] (4).

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 4.4 - Comprimentos de ligacdo (A) e angulos (°) de ligagdo experimentais para o complexo 4.

Comprimentos de ligacio (A)

Pd1-Clg) 2,3503(1) Oan-Can 1,2022(0)
Pd)-Cl) 2,3570(1) Ow1y-Can) 1,2096(0)
Pd(1-Sun 2,2837(1) Sa1-Caz) 1,7273(0)
Pd(i-San) 2,2414(1) Sai-Ca) 1,7380(1)
Pdoy-San 2,2783(1) Sai-Caa) 1,7004(1)
Pdpy-Sen 2,2447(1) Sun-Caz) 1,6940(1)
Pdy-Oqn 2,032(4) Nin-Ca) 1,3897(1)
Oan-Can 1,2615(0) Na1-Caa) 1,3520(6)
Own-Can 1,2687(0) Ne2y-Ceaz) 1.319(7)
Na-Caz) 1,387(7)

Angulos de ligagio (°)

Sqn-Pday-Clg) 9231920  Sei-PdeyCla  92,306(2)
S1y-Pdq1)-Clay 176,46492)  S@iyPda-Clp,  178,072(2)
Saiy-Pd)-Sar) 86,229(2)  S@iPdpsSaiy  85,978(2)
Oa1-Pd(y-Sear) 179,068(3)  Ow@i-PderSei,  95,123(2)
Oq1y-Pdy-Clo 86,807(2)  Ow@i-PdpqCla  86,581(2)
Oa1y-Pdy-Sainy 94,661(2)  O@iyPdoySay  178,633(3)

Fonte: Dados da pesquisa.

Assim como os trimeros de Cu?**, Ni** e Zn*" o complexo 4 também foi caracterizado
por espectrometria de massas de alta resolu¢do em modo positivo. O espectro de massas do
complexo 4 (Figura 4.20 e Figura E3, Apéndice E), revela que o composto ndo apresentou
um pico correspondente ao ion molecular [M+H]". No entanto, foi observado um pico em m/z
999,0787, atribuido ao complexo apods a perda dos ligantes clorido e de um préton, [M—HCI-
Cl]*, com valor calculado de m/z 999,0833, condizente a coordenacao do segundo atomo de

oxigénio para formar uma espécie como dois anéis quelatos.
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Figura 4.20 - Espectro de massas ESI(+) do complexo [{PdCI(HTBT)}2].
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Fonte: Dados da pesquisa.

4.3.2. Sintese e caracterizacio estrutural do complexo [{Pd(TBT)}3]

O complexo [{Pd(TBT)}3] (5) foi obtido a partir da rea¢do do ligante H-.TBT com o
precursor [PdCl(CH3CN):] (Esquema 4.4). A reagdo ocorre em propor¢ao de 1:1
(mmol/mmol) metal:ligante em metanol sob agitagdo, na presenca de uma base suporte
(trietilamina). O rendimento da reagdo observado foi de 82 %. O complexo (5) apresenta ponto

de fusdo na faixa de temperatura entre 245-246 °C. O s6lido laranja ¢ soluvel apenas em DMSO.

Esquema 4.4 - Sintese do complexo [{Pd(TBT)}3] (5)

Y ¢

N S
Agitagio, 3h

PdCL(CH;CN), + _ Aeilasdo, b o
} H HN K<S EtOl1, Et;N

o) (0]

Fonte: O autor
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Os complexos [{Pd(TBT)}3] (5) foi inicialmente caracterizado por espectroscopia na
regido do infravermelho. O espectro apresentara perfil similar aos complexos (1) e (2),
indicando que as estruturas sdo analogas. As principais bandas observadas sao: uma banda
referente aos estiramentos v(C—H) do anel aromatico em 2980 cm™ e uma banda relativa ao
estiramento v(C-O) em torno de 1350 cm™. Outras duas bandas referentes ao estiramento v(C-
H), uma na regido de 2983 cm™! e outra na regidio de 2930 cm™'. Comparando-se os espectros do
ligante livre com os espectros do complexo [{Pd(TBT)}3] (Figura 4.21), apos a complexagao,
foi observado a auséncia da banda referente ao estiramento v(N-H), a qual estd presente na
regido de 3164 cm™! no espectro do ligante livre, indicando a desprotonagio dos hidrogénios.
Outro aspecto importante observado, foi a auséncia das bandas referentes aos estiramentos
v(C=0) e v(C=S), encontradas no ligante livre em 1670 cm™ e 1274 cm!, respectivamente,
dando lugar ao surgimento de duas novas bandas relativas aos estiramentos v(C-O) e v(C-S),
indicando que a coordenagdo dos ligantes aos ions metalicos ocorre via &tomos de oxigénio e

enxofre.

Figura 4.21 - Comparagdo dos espectros de infravermelho do ligante livre H,TBT (linha cinza) e do complexo
[{Pd(TBT)}3] (linha azul).
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Fonte: Dados da pesquisa.
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A estrutura cristalina para o complexo [{Pd(TBT)}3] (5) foi determinada por difracao
de raios X. Os detalhes a respeito do refinamento de estrutura podem ser encontrados na Tabela
D2 (Apéndice D). A estrutura cristalina do complexo 4 pode ser observada na Figura 4.22. Os
valores de comprimento de ligagdo e angulos da estrutura do complexo sdo apresentados na
Tabela 4.5. O complexo se cristaliza em sistema cristalino ortorrombico e grupo espacial
P212121. O complexo (5) é composto por trés ligantes H;)TBT e trés ions metélicos de Pd",
formando um complexo trinuclear. O centro metalico de Pd" apresenta geometria quadrado
planar e estd coordenado em modo O,S-bidentado por cada ligante, conforme indicado pelo

espectro de IV.

Figura 4.22 - Estrutura cristalina do complexo [{Pd(TBT)}3] (5).

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 4.5 - Comprimentos de ligacdo (A) e angulos (°) de ligagio experimentais para o complexo 5.

Comprimentos de ligacio (A)

Pday-Sany 2.219(5) Pd@y-Sishy 2.244(4)
Pd.-Oq) 2.002(8) Pd3)-Oun 2.063(9)
Pd(iy-San 2.235(4) Pdsy-Ogs1) 1.986(9)
Pd.-Og) 2.004(10) O -Can 1.310(14)
Pde)-Sen 2.239(4) Oa1-Cany 1,2096(0)
Pd-Oq) 2.052(8) San-Caz 1,7273(0)
Pd@)-Sen) 2.233(4) Sa1-Ca) 1,7380(1)
PO 2.012(10) Nan-Ca 1.308(16)
Pd3)-San 2.212(4) Niin-Carn 1.360(13)
Angulos de ligacio (°)

Sa1-Pday-Oqi 92,319220  Sai-Pda-Op  92,306(2)

Sen-Pday-Oan 176,46492)  Sei-Pdp-Op  178,072(2)

Swn-Pd)-Oun) 86,229(2)  Se1-Pda-Oey  179,068(3)

4.3.3. Estudo das propriedades eletronicas do complexo [{PACI(HTBT)} 2]

O espectro de UV-Vis experimental do complexo [{PdCI(HTBT)}:] (4) foi obtido em
solucdo de diclorometano. O complexo 4 exibe uma banda de absor¢do com maximo de
absor¢do em 268 nm, no intervalo da varredura com um ombro, em torno de 300 nm, que se
estende até a regido de aproximadamente 360 nm. Afim de obter com melhor precisdo os valores
das absortividades molares, foram obtidos os espectros eletronicos de absor¢do para o complexo
4 através da dilui¢do de uma solugdo estoque em 5 concentragdes diferentes (Figura 4.23). Os
valores das concentracdes e absorbancias (Tabela B4, Apéndice B) levaram a obtengdao de um
grafico com uma reta de regressdo linear (Figura B4, Apéndice B). Experimentalmente, foram
obtidos maximos de absor¢ao em 260 e 300 nm, com absortividades molares de 27914 ¢ 19639
L.mol'.cm™, além disso, as bandas observadas experimentalmente para os complexos foram
similares as apresentadas pelo ligante livre, sendo atribuidas principalmente as transi¢des
intraligantes do tipo m—n* e oc—n*. Adicionalmente, sdo observadas transi¢des de
transferéncia de carga do ligante para o metal (TCLM), considerando-se que o Pd" possui a

mesma configuracdo eletronica do Ni'.
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Figura 4.22 - a) Espectro de absorcdo experimental na regido de 250 & 500 nm do complexo [{Pd(HTBT)}.] (3)
em solugdo de diclorometano. Absorbancia versus comprimento de onda (A/nm). b) Espectro de absor¢do
experimental com concentragio de 1,95778.10* mol L' em diclorometano do Ligante. Coeficiente de extingo
molar (g) versus comprimento de onda (A/nm). ¢) curva analitica.
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Fonte: Dados da pesquisa.

4.3.4. Estudo das propriedades eletroquimicas do [{PdCI(HTBT)}:]

De forma analoga aos complexos 1, 2 e 3 foi realizado um estudo eletroquimico para
investigar a viabilidade do complexo [ {PdCI(HTBT)}:] (4), derivado do ligante aroilbistioureia,
como sensor eletroquimico. Para a analise, como descrito na parte experimental, foi utilizado
como solucdo eletrolitica o hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (HTBA) em diclorometano
(CH2Cl») 0,3 M. Os voltamogramas foram medidos na faixa de potencial de -2,5-1 V velocidade
de varredura de 10 a 100 mV/s. A Figura 4.24 mostra os voltamogramas obtidos a partir das
solucdes contendo o complexo 4. A Tabela 4.6 contém os dados dos potenciais identificados
para os complexos.

De acordo com os voltamogramas obtidos, nota-se que o complexo 4 apresenta um pico
anoddico (possivelmente do par redox Pd"/Pd™) e um pico catddico (atribuido ao par redox

Pd"/Pd"), os quais foram caracterizados como um processo irreversivel. No voltamograma
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ciclico do composto 4, a velocidade de varredura que apresenta a melhor defini¢cdo dos picos ¢
ade 100 mV/s.

Figura 4.24 - Voltamograma ciclico do complexo [{PdCI(HTBT)}:] (4) (Ag/AgCl, 0,3 M de HTBA, CH»Cl,, 100
mV/s).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4.6 - Valores de potenciais obtidos no voltamograma para o complexo [{PdCI(HTBT)},] (3).

Complexo Epc Epa AEp
[{PACI(HTBT)}2] (4). 1,48 1,29 0,19

Fonte: Dados da pesquisa.

A fim de analisar relacdo entre os processos foi realizado dois voltamogramas do
complexo 4, de forma a isolar os processos redox de 0,3 a 1,3 V (processo A)ede 1a 19V
(processo B). De acordo com a Figura 4.25, foi observado que ambos 0s processos continuam
ocorrendo normalmente. Dessa forma, pode ser deduzido que os pares redox dos processos A e

B sdo reversiveis e independentes da presenga um do outro.

Figura 4.25 - Voltamogramas do complexo [ {PdCI(HTBT)}.] (4) (Ag/AgCl, 0,3 M de HTBA, CH>Cl,, 100 mV/s).
a) Processo A (0,4 a2 1,1V) b) Prcesso B (1,1 a 1,8V).
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Fonte: Dados da pesquisa.
4.4. FILMES AUTOMONTADOS

Uma vez determinada a existéncia dos pares redox, foi realizado a montagem dos filmes
do tipo LbL dos complexos [{Cu(TBT)}3] (1), [{Ni(TBT)}3] (2) e [{PACI(HTBT)}.] (4), afim
de testar a viabilidade dos complexos como sensores. Os filmes foram fabricados a partir da
sobreposicdao de bicamadas de PAH/PSS/Complexo, consecutivamente, ¢ da sobreposi¢ao de
camadas de PAH/GO/Complexo, consecutivamente, ambos na forma de camadas sobrepostas,
por meio do método LbL, aplicando-se os polimeros PAAH e PSS por imersao (dip-coating) e
o complexo por gotejamento (Drop-Casting). Os filmes foram fabricados com 5 bicamadas em
substrato de ITO (Figura 4.26). A caracterizacdo dos filmes foi realizada através de
espectroscopia UV-Visivel, que podem atestar a estabilidade e a uniformidade dos filmes [82]

e Voltametria Ciclica, a fim de verificar a atividade catalitica dos filmes sobre o analito.

Figura 4.26 — Esquema da montagem dos filmes LBL.

Poli(alilamina) hidroclorada (PAH) ‘ Oxido de Grafeno (GO)

(@ Sulfonato de poliestireno (PSS) Oxido de indio e estanho (ITO)

Fonte: o autor, 2024.

4.4.1. Automontagem utilizando os complexos de [ {Cu(TBT)}3] e [{Ni(TBT)}3]

Os filmes produzidos a partir do complexo de Cu(ll), foram monitorados por
espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis) para ambos os filmes,
PAH/PSS/[{CuTBT)}3] e PAH/GO/[{Cu(TBT)}3], ambos com 1, 3, 5 ¢ 7 bicamadas (Figuras
4.27a e 4.27b), ja que a partir de 7 bicamadas o filme comegou a apresentar desplacamento. O

aumento consistente ¢ uniforme dos espectros da absorbancia para ambos os filmes sugere uma
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deposi¢ao uniforme relativa as bicamadas. Este ultimo pode ser confirmado pela observagao da

relacdo linear, entre a absorbancia a 300 nm e o nimero de bicamadas, como mostrado nas

Figuras 4.27¢ ¢ 4.27d.

Figura 4.27 - Espectros UV-VIS de filmes LbL do complexo [{Cu(TBT)}3] (2) com diferentes nimeros de
bicamadas. a) PAH/PSS; b) PAH/GO; c) correlagao linear entre absorbancia em 320 nm e o niimero de bicamadas
para o filme PAH/PSS e d) correlagdo linear entre absorbancia em 320 nm e o numero de bicamadas para o filme
PAH/GO.
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Fonte: Dados da pesquisa.

O crescimento das camadas LbL dos filmes construidos a partir do complexo
[{Ni(TBT)}3], também foi monitorado por espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-
vis) para ambos os filmes, PAH/PSS/[{Ni(TBT)}3] e PAH/GO/[{Ni(TBT)}3], entretanto ambos
com 1, 3, 5, 10 e 20 bicamadas (Figuras 4.28a ¢ 4.28b). O aumento consistente e uniforme dos
espectros de absorbancia para ambos os filmes sugere uma deposicdo uniforme relativa as
bicamadas. Este ultimo pode ser confirmado pela observa¢dao da relacdo linear, entre a

absorbancia a 300 nm e o nimero de bicamadas, como mostrado nas Figuras 4.28c¢ ¢ 4.28d.
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Figura 4.28 - Espectros UV-VIS de filmes LbL do complexo [{Ni(TBT)}s] (2) com diferentes nimeros de
bicamadas. a) PAH/PSS; b) PAH/GO; ¢) correlagéo linear entre absorbancia em 320 nm e o niimero de bicamadas

para o filme PAH/PSS e d) correlagao linear entre absorbancia em 320 nm e o numero de bicamadas para o filme
PAH/GO
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tal comportamento tem origens nas interagdes eletrostaticas entre as bicamadas,
sugerindo fortes interagdes intermoleculares entre os materiais utilizados nas bicamadas
automontadas, esta afirmacao pode ser apoiada no fato de que as bandas sofrem deslocamento

a medida que o numero de bicamadas aumenta [67-70], como mostrado na figura 4.29.

62



Figura 4.29 — Detalhe do espectros UV-VIS de filmes LbL dos complexos [ {Cu(TBT)}3] (1) e [{Ni(TBT)}3] (2)
com diferentes nimeros de bicamadas. a) PAH/PSS; b) PAH/GO.
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Fonte: Dados da pesquisa

Pode-se observar que o deslocamento médio das bandas nos filmes de PAH/GO ¢
ligeiramente maior do que o deslocamento médio das bandas apresentadas pelos filmes de

PAH/GO, o que sugere interagcdes mais fortes entre as bicamadas dos filmes de GO.

4.4.2. Automontagem utilizando o complexo [{PdCI(HTBT)}2]

A confec¢do dos filmes do complexo de Pd(II), também foram monitorados por
espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis) para ambos os filmes,
PAH/PSS/[{PACI(HTBT)}.] e PAH/GO/[{PdCI(HTBT)}2], ambos com 1, 3 e 5 bicamadas
(Figuras 4.30a ¢ 4.30b), ja que a partir da 5° bicamada o filme comecou a apresentar
desplacamento. O aumento consistente e uniforme dos espectros de absorbancia para ambos os

filmes sugere uma deposicao uniforme relativa as bicamadas o que pode ser confirmado pela
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relagdo linear, entre a absorbancia a 300 nm ¢ o numero de bicamadas, como mostrado nas

Figuras 4.30a ¢ 4.30b.

Figura 4.30 - Espectros UV-VIS de filmes LbL do complexo PAH/GO/[{PdCI(HTBT)}.] (4) com diferentes
numeros de bicamadas. a) PAH/PSS; b) PAH/GO; ¢) correlagdo linear entre absorbancia em 320 nm e o nimero
de bicamadas para o filme PAH/PSS e d) correlacgdo linear entre absorbancia em 320 nm e o numero de bicamadas
para o filme PAH/GO
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Fonte: dados da pesquisa.

Assim como nos filmes de Cu(II) e Ni(II), é possivel observar deslocamentos nas bandas
do espectro de UV-Vis, o que sugere interagdes intermoleculares entre os materiais utilizados

nas bicamadas automontadas como mostrado na figura 4.31.
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Figura 4.31 — Detalhe do espectros UV-VIS de filmes LbL do complexo PAH/GO/[{PdCI(HTBT)}.] (4) com
diferentes numeros de bicamadas. a) PAH/PSS; b) PAH/GO.
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Fonte: dados da pesquisa.

Pode-se concluir assim que os filmes de PAH e GO preparados para os trés compostos
apresentam as caracteristicas requeridas para a constru¢do de sensores, sendo, a partir desse
momento, ¢ necessario realizar teste diretos na presen¢a do analito, a fim de determinar se, de

fato, os filmes podem atuar como sensores eletroquimicos.

4.5. TESTES PRELIMINARES COMO SENSORES

Os sensores desempenham um papel crucial na Quimica Analitica moderna,
especialmente no campo da eletroanalitica, permitindo a conversdo de informagdes quimicas,
como a concentragdo de analitos, em sinais mensuraveis [79-81]. Eles sdo amplamente
aplicados em diagnosticos médicos, monitoramento ambiental e controle industrial. Avangos
recentes incluem o uso de nanomateriais, como nanoparticulas metalicas e nanotubos de
carbono, que aumentam a sensibilidade e seletividade, além de técnicas de microfabricagao que
viabilizam sensores compactos e portateis [84-89].

Compostos por um receptor, que interage com o analito gerando energia quimica, € um
transdutor, que converte essa energia em um sinal analitico, esses dispositivos podem incluir
membranas para otimizar seu desempenho, o esquema basico de funcionamento de um sensor

¢ ilustrado na Figura 4.32 [84-86].
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Figura 4.32 - Esquema simplificado de um sensor quimico.

Receptor

Transdutor Analito Amostra

Fonte: [81].

Sensores eletroquimicos destacam-se por sua alta detectabilidade, baixo custo e
praticidade, gerando sinais qualitativos e quantitativos a partir de reagdes eletroquimicas. Entre
0s principais tipos, estdo os potenciométricos, amperométricos € condutimétricos, sendo os
amperométricos amplamente utilizados devido a alta seletividade e robustez. Esses sensores
registram o fluxo de corrente em um potencial controlado, possibilitando a deteccdo de gases e
a determinagdo de concentragcdes com técnicas como voltametria, que analisa reagdes redox e

auxilia no desenvolvimento de novos dispositivos.

4.5.1. Propriedades eletroquimicas e eletrocataliticas

A aplicagdo dos filmes como potencial sensor eletroquimico para detec¢do de catecol e
resorcinol foi testada pela técnica de voltametria ciclica, a fim de medir o efeito catalitico por
meio de sua aplicacdo como eletrodo de trabalho, para isso os filmes foram isolados com o uso
de “fita de Teflon” de forma que somente a parte do eletrodo com o filme ficasse exposta e

conectados ao terminal do potenciostato, conforme ilustrado na Figura 4.33 [89-90].
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Figura 4.33 - Filme LbL de PAH/PSS/[{CuTBT)}3] aplicado como eletrodo de trabalho.

Fonte: dados do trabalho.

Foram realizadas andlises voltamétricas em célula de trés eletrodos (Figura 4.34),
utilizando os  filmes LbL  PAH/PSS/[{CuTBT)}s], PAH/PSS/[{NiTBT)}3s] e
PAH/PSS/[{PdCI(HTBT)}2] como eletrodos de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia
e platina como contraeletrodo. As medi¢des foram feitas em solucdes aquosas de catecol (CC)
e resorcinol (RC), ambas a 1,0 mM, com KCI1 0,1 M como eletrolito de suporte. A velocidade
de varredura foi de 100 mV/s, e a janela de varredura variou entre -2,3 V e 0,3 V. Conforme

visto na literatura [92- 95].

Figura 4.34 - Célula utilizada nas analises voltamétricas.

Fonte: dados da pesquisa

A partir dessas analises, foram obtidos seis voltamogramas que sdo apresentados na
Figura 4.35, os quais demonstram que os filmes ndo apresentaram atividade eletroquimica na

presenga de resorcinol (RC). No entanto, a voltametria ciclica dos filmes LbL dos complexos
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de Cu(Il) e Pd(II) como eletrodo de trabalho exibiram picos REDOX na presenga de catecol

(CO).

Figura 4.35 — Voltamogramas das solugdes de a) Catecol b) Resorcinol, tendo como eletrodo de trabalho os filmes
LbL dos complexos de Cu' (Verde), Ni" (Azul) Pd" (Laranja) a 100 mV/s.
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Fonte: dados da pesquisa.
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A atividade eletroquimica apresentada pode ter duas origens provaveis, a primeira seria
a atividade catalitica entre o sensor e o analito, que indicaria o potencial uso dos filmes como
sensor, a outra seria que a atividade se origine nos proprios filmes € ndo na interagao entre os
filmes e os analitos. A fim de investigar essa possibilidade as voltametrias foram feitas nos
mesmos parametros anteriores, entretanto, sem a presenc¢a do Catecol. Os gréaficos da Figura
4.36 apresentam a sobreposicdo dos voltamogramas com e sem a presenca do Catecol,
demostrando que o a atividade eletroquimica s6 ¢ observada na presenca do analito, ndo
deixando duvidas de que a atividade eletroquimica parte da interacdo entre o eletrodo e o
analito. Assim, podemos concluir que os filmes estdo, de fato, induzindo a oxidagdo catalitica

do Catecol conforme o Esquema 4.5 atuando como sensores na presenca do Catecol.

Figura 4.36 — Comparac¢do dos voltamogramas da solu¢io aquosa de Catecol a 1 M e KCI (0.1 mol-L") (em
vermelho) e solugdo aquosa de KC1 (0.1 mol-L!) (em preto) usando os filmes de a) Cu(1l) e b) Pd(II) como eletrodo
de trabalho.
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Fonte: dados da pesquisa.
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Esquema 4.5 - Oxidagdo catalitica do Catecol.

OH

2 + 0, —» 2 + H,0

Catecol 1,2 Benzoquinona

Fonte: Adaptado [87]

Outro aspecto interessante a ser analisado ¢ o nimero de ciclos em que o sensor € capaz
de suportar sem perder a capacidade de detectar o Catecol, esta analise ¢ capaz de demonstrar
a estabilidade do filme e a reprodutibilidade da analise [90]. Torna-se assim interessante
demonstrar a permanéncia ou a alteragdo no perfil da voltametria. A Figura 4.37 apresenta 3
ciclos consecutivos de voltametria ciclica, entretanto alguns estudos exploram nimeros muito
maiores de ciclos chegando a 10 ciclos por exemplo [88]. Podemos concluir, portanto, que os
filmes de Cu'' e Pd"! apresentam boa estabilidade e, consequentemente, boa reprodutibilidade

da analise.

Figura 4.37 — Comparagio dos voltamogramas da solugdo aquosa de Catecol a 1M e KCI (0.1 mol-L') usando os
filmes de a) Cu(Il) e b) Pd(II) como eletrodo de trabalho para diferentes ciclos de voltametria.
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Fonte: dados da pesquisa.

Assim sendo, os filmes LbL automontados, formados a partir dos complexos de Cu*,
Ni*" e Pd*", demonstraram estabilidade e funcionalidade. Apesar da auséncia de atividade
eletroquimica na presenga de Resorcinol, os filmes de Cu(Il) e Pd(Il) apresentaram atividade
eletroquimica significativa na presenca de Catecol.

Esses resultados indicam que os filmes automontados dos complexos de Cu*" e Pd**
possuem potencial para aplicacdo como sensores amperométricos, com destaque para a
seletividade ao catecol. A analise refor¢a a viabilidade do uso desses materiais em sensores
eletroquimicos e da técnica de montagem LbL na construg¢ao de filmes de complexos neutros e
insoliveis em 4agua bem como sua possibilidade de melhora através da incorporacdo de
nanoparticulas, promovendo o desenvolvimento de dispositivos inovadores e eficientes para

aplicagdes analiticas e industriais.

4.5.2. Comparaciao com trabalhos da literatura

Na literatura, a construcao de filmes automontados contendo complexos metalicos tem
sido amplamente estudada devido as suas aplicagdes em sensores, dispositivos eletroquimicos
e optoeletronicos. A seguir, ¢ apresentada uma comparagdo entre o presente trabalho e outras
metodologias empregadas na constru¢do de filmes baseados em complexos metalicos

insolaveis.
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A estratégia utilizada neste estudo para a montagem de filmes a partir de complexos
metalicos combina duas técnicas distintas. Primeiramente, a técnica Layer-by-Layer (LbL),
amplamente utilizada na construg¢do de filmes nanoestruturados, permite o controle preciso da
espessura e composi¢ao do material. Estudos anteriores relatam a aplicagdo dessa técnica na
formacao de filmes contendo complexos metalicos soluveis [85-88] e até nanoparticulas [98-
100]. No entanto, durante este trabalho, ndo foram encontrados relatos de filmes fabricados a
partir de complexos metalicos neutros e insoluveis.

A segunda abordagem ¢ a deposigao por gotejamento (drop casting — DC), uma técnica
utilizada para incorporar tanto materiais soliiveis quanto insoluveis, permitindo sua deposi¢ao
direta sobre o substrato [94]. Embora o drop casting seja considerado um método confidvel, sua
reprodutibilidade pode ser limitada por problemas de uniformidade [97]. Para mitigar essas
limitagdes, diversos estudos t€ém explorado alternativas para aprimorar a homogeneidade dos
filmes obtidos por DC. Um exemplo ¢ o trabalho de ESLAMIAN et al. (2018), que propde uma
variagao denominada "drop casting” com multiplas gotas", desenvolvida para minimizar efeitos
indesejaveis, como a formagdo de anéis de café¢ ("coffee-ring effect”), e melhorar a
uniformidade e a reprodutibilidade dos filmes finos [98]. Na Tabela 4.7 ¢ mostrada a relagcao

de materiais utilizados para a montagem de filmes automontados.

Tabela 4.7 - Complexos utilizados na preparagdo de filmes automontados pelas técnicas de LbL ¢ DC nos tltimos

anos.
Técnica de Materiais Classe de Carga do | Composto Ref
e
automontagem (Rcepetor/Substrato) ligantes complexo | Detectado
LbL FeTsPc/ Quartzo Ftalocianina 3- Polifenois | [85]
LbL CuPcSO/ ITO Ftalocianina 3- Catecol [89]
LbL LuPcy/ ITO Ftalocianina 1- Fenol [90]
LbL [Re(CO)s(phen)(trans- Piridina . 93]
stpyCOOH)]*/ FTO- TiO,
LbL AuNPs@CNCs/ Carbono nanoparticula )
Polifenois | [94]
vitreo
LbL nanoparticulas Catecol
AuNCs/ SPCE _ [95]
Resorcinol
DC [(H2L1)Ru(Hsz)Ru(Hle)]“' Piridina 4 [99]
/ ITO

Fonte: dados da pesquisa.
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A combinagdo das técnicas LbL e DC no presente trabalho foi explorada para superar
as limitagdes individuais de cada método. O LbL foi empregado na constru¢do de uma base
organizada e aderente ao substrato, enquanto o DC permitiu a deposi¢cdo de camadas contendo
os complexos insoluveis e neutros. Esse processo hibrido resultou em filmes estaveis e com
novas funcionalidades, ampliando suas aplicacdes potenciais em sensores quimicos,
dispositivos optoeletronicos e engenharia biomédica. Dessa forma, a metodologia utilizada
apresenta caracteristicas intermedidrias entre as duas abordagens, conforme destacado na

Tabela 4.8.

Tabela 4.8- comparagdo das caracteristicas da técnica Layer by Layer, drop casting e a utilizada no presente

trabalho.
Caracteristica | LbL (Layer-by-Layer) | DC (Drop-casting) LbL + DC
Controle da . ‘ .
Preciso Baixo-moderado Preciso
espessura
Uniformidade B Pode apresentar Pode apresentar
oa
da camada irregularidades irregularidades
Flexibilidade o Pode incluir Pode incluir
Limitada a compostos
na escolha de ) compostos compostos
soluveis ‘ _ ‘ _
materiais insoluveis insoluveis
. ‘ Depende das Boa devido a
Adesio ao Boa devido a interacdo ‘ ‘
) ) interacoes interagao
substrato polieletrolitica _ . _
intermoleculares polieletrolitica

Assim, diversos estudos demonstram a viabilidade do uso de eletrodos modificados
fabricados pelas técnicas LbL e drop casting. No entanto, at¢ o momento, ndo foram
encontrados trabalhos que relatem a constru¢do de filmes utilizando um complexo metélico
insoluvel e neutro que atue diretamente como receptor do analito. Dessa forma, concluiu-se a
metodologia utilizada no presente estudo ¢ inédita quando comparada as reportadas

anteriormente na literatura.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, a sintese do ligante da classe das aroilbistioureias foi realizada com sucesso,
assim como a preparagdo dos complexos a partir do ligante H.-TBT. Foram sintetizados e
caracterizados quatro complexos metalicos, sendo dois trimeros — de Cu?" e Ni** — ambos
apresentando geometria quadrado planar. Foi sintetizado também um trimero de Zn*", cuja
geometria apresentada ¢ um tetraedro distorcido. Também foi preparado um composto inédito
de Pd**, obtido na forma de um dimero onde os centros de paladdio apresentam geometria
quadrado planar. Importante destacar a sintese do ocorre em uma reagdo na auséncia de base,
uma vez que a adi¢dao da base suporte leva a formacdo de um trimero, como observado nos
complexos 1 e 2.

A caracterizacdo dos compostos foi realizada por espectroscopia de infravermelho,
ressonancia paramagnética eletronica (EPR), difracdo de raios X (DRX) e calculos tedricos
baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). Os estudos de DFT revelaram as transigdes
eletronicas responsaveis pelas bandas de absor¢do caracteristicas dos complexos, fornecendo
uma descricao detalhada dos orbitais envolvidos.

As propriedades eletroquimicas dos complexos foram investigadas, evidenciando processos
redox e a formagdo de filmes estaveis em substratos de ITO. Esses resultados sugerem que a
metodologia de montagem utilizada foi eficaz para essa classe de compostos com excegdo do
composto [{Zn(TBT)}s] do qual ndo foram fabricados filmes. Além disso, foram obtidos dois
tipos de filmes a partir da metodologia LbL para cada complexo, formados por bicamadas de
PAH/PSS/[Complexo] e PAH/GO/[Complexo]. Os complexos de Cu** e Pd** demonstraram
atividade eletroquimica significativa quando utilizados como eletrodos de trabalho na presenga
de catecol, indicando seu potencial como sensores eletroquimicos.

Diante dos resultados apresentados, pode se afirmar que os objetivos desta pesquisa foram
plenamente alcancados. Os filmes construidos apresentaram estabilidade, e os complexos
estudados, particularmente os de Cu*" e Pd*", mostraram-se promissores para aplicagdo como
sensores eletroquimicos. Este trabalho contribui para o desenvolvimento de novos materiais
baseados em complexos metalicos com propriedades funcionais avangadas, ampliando o

conhecimento sobre essa classe de compostos e suas possiveis aplicagdes tecnoldgicas.
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APENDICE A - ESPECTROS DE IV

Figura A1 - Espectro de absor¢io na regifio do infravermelho do ligante livre H,TBT (cm!).
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Figura A2 - Espectro de absor¢io na regidio do infravermelho do complexo [{Cu(TBT)}3] (1) (cm™).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura A3 - Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do complexo [{Ni(TBT)}3] (2) (cm™).
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Figura A4 - Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do complexo [ {Pd(TBT)}2] (3) (cm™).

85



[{Zn5(TBT)}s]

116G

o6

Transmitancia (%)

L
h
]

8vZl—
IELL - —
ZooL
Geg—
€18
98— _—
€€l
€8

0,4 >
3
A z |} B
0.3 - %
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda (cm™)

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura A5 - Espectro de absor¢io na regifio do infravermelho do complexo [ {Pd(TBT)}2] (3) (cm™).
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Figura A4 - Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do complexo [{Pd(TBT)}2] (3) (cm™).
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APENDICE B — RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Figura B1 - Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do ligante HoTBT em solugdo de DMSO-dp.
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Figura 4.7 - Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do ligante [{Zn(TBT)}3] (3) em solugdo de DMSO-d;s
Zn TES (20250110).001.esp 3 Jaenwe
T 7 TLIIY
0.065- m
0.060- !
0.055-
0.050-
» 0045
£ 0.040
T 0.035-
N -
g 0.030 .
o
Z 0.025-
0.020-
= 9
0.015- 20 1 1
o014 3, I3’, 4, 4
0.005-
o y L - y
11.97 23.79 36.15
[ [ [N
ALY B LR LR T L DL L L L L L | I | L L
8 7 6 5 4 3 2 1

Fonte: Dados da pesquisa.

Chemical Shift (oppm)

88



APENDICE C —- DADOS DOS ESPECTROS ELETRONICOS

Tabela C1 - Dados obtidos através dos espectros eletronicos para o ligante livre H;TBT.

Ligante H,TBT
Concentracio (10° mol L) A254 A290
0,00003500 0,90909 0,51727
0,00002045 0,5314 0,2845
0,00001362 0,35391 0,18967
0,00005120 0,133 0,071
0,00000539 0,014 0,001

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura C1 - Reta de regressdo linear para o ligante livre H2 TBT.
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Tabela C2 - Dados obtidos através dos espectros eletronicos para o complexo [{Cu(TBT)}3] (1).

Complexo [{Cu(TBT)}3]

Concentracio (10°°mol L) A293 A312
0,000035 0,90909 0,44
0,00002045 0,5314 0,085
0,00001362 0,35391 0,912
0,0000512 0,133 0,224
0,00000539 0,014 0,142

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura C2 - Reta de regressdo linear para o complexo [{Cu(TBT)}3] (1).
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Tabela C3 - Dados obtidos através dos espectros eletronicos para o complexo [{Ni(TBT)}s] (2).

Complexo [{Ni(TBT)}3]

Concentracio (10° mol L) A337 A38S
8,86459E-07 0,084 0,163
1,77292E-06 0,214 0,125
3,54584E-06 0,471 0,073
5,37248E-06 0,751 0,044
7,09167E-06 0,992 0,016

Fonte: Dados da pesquisa.
Figura C3 - Reta de regressio linear para o complexo [{Ni(TBT)}s] (2).
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Tabela C4 - Dados obtidos através dos espectros eletronicos para o complexo [{Pd(TBT)},] (3).
Complexo [{Pd(HTBT)}:]
Concentracdo (10°mol L) A268
0,000035 0,977
0,000274 0,765
0,000195778 0,5465
0,00029632 0,641
0,000114816 0,3205

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura C4 - Reta de regressao linear para o complexo [{Pd(HTBT)}:] (3).
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APENDICE D —- VOLTAMETRIA CiCLICA

Figura D1 - Comparacdo dos Voltamogramas do complexo [{Cu(TBT)}s] (1) 0,6 M para concentragdo de
eletrolitos de 0,3 M. Velocidade de varredura 100 mV/S, Janela de potencial: -2,6 Va1 V. (ITO como eletrodo),

a esquerda; (Eletrodo de platina), a direita.
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Figura D2 - Comparacdo dos Voltamogramas do complexo [{Ni(TBT)}3] (2) 0,6 M para concentragdes de
eletrolito de 0,01 a 0,3 M. Velocidade de varredura 100 mV/S, Janela de potencial: -2,3Va0,3 V.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura D3 - Comparacdo das correntes observadas para o pico de maior intensidade nos Voltamogramas do
complexo [{Ni(TBT)}3] (2) 0,6 M para concentragdes de eletrdlito de 0,00 a 0,3 M. Velocidade de varredura 100

mV/S, Janela de potencial: -2,3Va0,3V.
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APENDICE E — DIFRACAO DE RAIOS X

Tabela E1 — Dados de refinamento da estrutura cristalina do complexo [

PA(HTBT)}.] (4) e [{PA(TBT)}s] (5).

[{Pd(HTBT)}2] [{Pd(TBT)};]
Foérmula Ci13HasCIN4O2PdS; Cs4H72N1206Pd3S6
Massa Molar 535,39 1496.79
Sistema Cristalino monoclinico Ortorrémbico
Grupo Espacial P2;/n P2,2;2;
a(R) 14,5230(6) 14.7967(3)
b (A) 17,9922(7) 18.3897(4)
c(A) 18,7537(8) 28.5517(6)
o () 90 90
B(°) 109,5310(10) 90
7 ) 90 90
V (A% 4618.4(3) 7769.1(3)
Z 8 4
Peated (g-cm™) 1,540 1.280
u (mm™) 1,120 0.894
Reflexdes Coletadas 52483 658017
Reflexdes independentes/ Rine | 9473 [Rine = 0,0409, Rgigma = 0,0332] 19839 [Rint = 0.3351, Ryigma = 0.1114]
Dados/restrigdes/pardmetros. 9473/0/513 19839/6/704
Corregao de Absor¢ao Multi-scan
Transmissdo max/min. 0,5304 ¢ 0,7454
Ry [I>20(D)] 0,0524 0.0555
wRy [1>20()] 0,1392 0.1429
GOF 1,137 0.853

Fonte: Dados da pesquisa.
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APENDICE F - ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Figura F1 - Espectro de massas ESI(+) do complexo

[{Cu(TBT)}s].
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Figura F2 - Espectro de massas ESI(+) do complexo [{Ni(TBT)}3].
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Figura F3 - Espectro de massas ESI(+) do complexo [{PACI(HTBT)} 2].
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