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Resumo

As espécies 5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol-2-tiol (Hpyt) e [Fe(CN)5prt]3' (FeHpyt)
adsorvem espontaneamente sobre ouro formando monocamadas automontadas (SAM -
"Self-Assembled Monolayers") das quais, de acordo com os dados eletroquimicos,
apresentam defeitos ou nanoporos por onde as moléculas de prova [Fe(CN)s]* e
[Ru(NH;)]®" acessam a superficie do eletrodo de ouro policristalino. A partir dessas
moléculas de prova e da dependéncia entre a corrente faradaica e o pH do eletrolito, o pKa
da monocamada de Hpyt foi calculada como 4,2. A partir dos resultados de microscopia de
tunelamento STM (Scanning Tunneling Microscopy) obtidos para a monocamada
automontada de Hpyt sobre Au(111) foi possivel estimar que as moléculas de Hpyt sdo
adsorvidas em um arranjo hexagonal com um espagamento médio entre os atomo de
enxofre de 5,5 A. Essas imagens também mostraram a presenca de nanoporos, do qual
indica que fortes interacdes laterais nao ocorrem efetivamente. Os parametros
termodindmicos AH,qs, AGags € AS,gs para o processo de adsor¢ao das moléculas Hpyt e
FeHpyt foram calculados a partir da correlagdo entre a concentracdo dos adsorbatos na
superficie (I') e em solucdo (C) para diferentes temperaturas. A quantidade de moléculas
adsorvidas foi calculada a partir do processo de desor¢do redutiva, onde R = Hpyt ou
FeHpyt, observados em -555 e -566 mV versus Ag|AgCI|CI" para as monocamadas de Hpyt
e FeHpyt, respectivamente, indicando um fortalecimento da ligacdo Au-S como
conseqiiéncia do efeito m-backbonding do centro metalico ferro para o ligante Hpyt. A
reacdo heterogénea de transferéncia de elétrons da metaloproteina citocromo c¢ foi
satisfatoriamente acessada pelas monocamadas de Hpyt e FeHpyt, apresentando um
voltamograma quasi-reversivel com potenciais consistentes com a forma nativa desta

proteina.



Abstract

5-(4-pyridinyl)-1,3,4-oxadiazole-2-thiol (Hpyt) and [Fe(CN)5prt]3' (FeHpyt) species
spontaneously adsorbed on gold forming SAM (Self-Assembled Monolayers) that, based
on electrochemical data, contain pinholes through which [Fe(CN)6]4_ and [Ru(NH3)6]3+
probe molecules access the underlying gold electrode. From the former molecule and the
dependence of the faradaic current on the pH value of the electrolyte solution, the surface
pKa of the Hpyt SAM was evaluated as 4.2. Taking into account the STM (Scanning
tunneling Microscopy) results obtained for the Hpyt SAM on Au(111), it was possible to
estimate that the Hpyt molecules are adsorbed in an hexagonal arrangement with an
average distance between the sulfur atoms of 5.5 A. These images also showed the
presence of pinholes, which indicate that a strong lateral interaction does not effectively
happen. The thermodynamics parameters AHags, AGags and AS,q¢s of the Hpyt and FeHpyt
adsorption process were calculated from the correlation between the concentration of the
adsorbates on the surface (I') and in solution (C) at different temperatures. The surface
coverage data were obtained from the reductive desorption process RS-Au + ¢ = RS- +
Au®, where R = Hpyt or FeHpyt, observed at -555 and -566 mV vs Ag|AgCl|CI" for Hpyt
and FeHpyt SAM, respectively, indicating an enhancement of the Au-S bond as
consequence of the m-backbonding interaction from iron metal center toward the Hpyt
moiety. The heterogeneous electron transfer reaction of cytochrome ¢ metalloprotein was
successfully assessed by Hpyt and FeHpyt and SAM, presenting a quasi-reversible

voltammograms with potentials consistent with the native form of the protein.
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NaOH - Hidréxido de Potassio

pyS — 4-mercaptopiridina

pySSpy — 4,4 -ditiodipiridina

Qg — Carga de Desorc¢ao

RupyS — Naz[Ru(CN)spyS].3H,0O

SAM — Monocamadas automontadas (Self-assembled monolayers)
STM — Microscopia de tunelamento (Scanning Tunneling Microscopy)
TE — Transferéncia de elétrons

AGags — Energia Livre de Adsorcao

AH,4s — Entalpia de Adsor¢ao

AS,4s — Entropia de Adsorcao
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1. INTRODUCAO

1.1. Monocamadas Automontadas (SAM — “Self-Assembled Monolayers”)

Monocamadas automontadas (SAM)' sdo definidas como agregados moleculares
formados espontaneamente, sobre uma superficie solida, por adsorcdo de moléculas que
apresentam uma regido com forte afinidade a superficie e outra que tem fraca ou nenhuma
afinidade. Do ponto de vista energético, as monocamadas automontadas sdo constituidas

A ) . .
de trés regides”, conforme ilustrado na Figura 1.

Nanoporos
—~—
== Grupo funcional terminal

| [ =] = Interagdes intermoleculares

\Z \ —> Sitio de Adsor¢ao
I I

Superficie solida

Figura 1 — Modelo esquematico de uma monocamada sobre uma superficie solida.

A primeira regido (X) € o "grupo cabega" que apresenta o sitio de adsor¢do com a
superficie. A segunda regido normalmente ¢ uma cadeia organica intermediaria constituida,
nos sistemas mais simples, por uma cadeia alquila. A energia associada as interagdes
intermoleculares entre as cadeias depende tanto da extensdo como da densidade do
empacotamento destas. Estas interagdes e a estrutura molecular do adsorbato podem
induzir a uma inclinagdo (Z) destas moléculas em relagdo a superficie e a presenca de
nanoporos que permitem o acesso a superficie. A terceira regido (Y) ¢ constituida de um

grupo funcional terminal capaz de interagir com espécies presentes na fase em contato.

O primeiro exemplo de monocamada automontada foi atribuido a preparagao de
uma monocamada de um surfactante sobre uma superficie metdlica por Zisman e

colaboradores® em 1946. Entretanto, os sistemas de monocamadas automontadas sobre

1
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superficies metélicas tém sido investigados extensivamente somente apds os estudos de
Nuzzo e Allara®, que prepararam monocamadas de alcanotidis sobre ouro por adsorgdo em
solucdes diluidas de dissulfetos. O interesse em monocamadas automontadas tem focado
o . . . , . , Jo 5 . .
varios sistemas, incluindo acidos graxos em 6xidos metalicos’, derivados de organosilanos

2710 {ltimo desses

em superficie hidroxilada® e compostos organosulfurados em ouro
sistemas ¢ amplamente estudado devido as monocamadas de compostos organosulfurados
oferecerem uma melhor combinagio de alta ordenagio estrutural’, diversidade de grupos
terminais e facilidade de preparacdo e analise. Além disso, o ouro ¢ um metal
relativamente inerte ndo formando uma camada de 6xido estavel, além de apresentar uma
forte afinidade por enxofre'’. No campo da Eletroquimica, o interesse em monocamadas
automontadas constituidas de compostos organosulfurados ¢ atribuido aos seguintes
aspectos:

1 — podem ser empregadas como barreiras isolantes entre um eletrodo e uma

molécula redox ! :

2 — podem ser utilizadas para preparar eletrodos com aplicagdes especificas, como
detectores voltamétricos seletivos ou para estudos de cinética de reacdes de transferéncia

r 16-1
de elétron'®".

Varias moléculas® ou compostos podem ser adsorvidos em metais para formar
monocamadas através de interacdo fisica ou quimica entre o adsorbato e o metal.
Alcanotidis sdo os adsorbatos mais estudados para a formacdo de monocamadas sobre
metais, principalmente sobre ouro. Compostos alcanotidis com diferentes caracteristicas
sdao freqiientemente estudados e incluem: n-alcanotiois (HS—(CH,),—CHs); alcanoditiois
(HS—(CH;),—SH); hidroxialcanotiois (HS—(CH,),—OH); carboxialcanotidis (HS—(CH;),—
COOH); aminoalcanotiéis (HS—(CH;),—NH;). Monocamadas automontadas de tidis

20,21

aromaticos também sdo estudadas para modificar superficies metalicas para uma

7,20,22

variedade de aplicacdes , conforme ¢ exemplificado esquematicamente na Figura 2.
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Aplicagdes das Monocamadas Automontadas

Bioldgicas Fisicas Quimicas
- T - —{ Otica nfo linear CoIToS30  fuuften Catalise
Biometizagdo =  Biorreatores
Interagoes Estudos de L P lanejameqto de Fendmenos |l Transferéncia
R = ul o superficies ; eletronica
bioldgicas biocompatibilidade de interface
Dispositivos de N N
Imobilizagio/ . s ] membria ovos Ll Adesdoe
adsorcdo de (1 Chips genéticos 1 materiais lubrificacio
proteinas == Nanotecnologia
Sensores
Modelo de Acompanhament ¥
| | | |
membranas  [LJ o e/ouescolhade | kel  Fotolitografia — —- : "
biologicas drogas Oticos ||Eletroquimicos| [Piezoelétricos

Figura 2— Organograma com as principais aplicagdes das monocamadas automontadas. Adaptado da

referéncia 22

A adsor¢do de tidis aromaticos inclui: tiofendis, benzenotidis e mercaptopiridinas
dentre outros. Esses tidis s@o interessantes por diversas razdes: as moléculas sdo altamente
anisotropicas e devem apresentar interacdes intermoleculares mais fortes do que as
interagdes entre os alcanotidis, que podem conduzir para estruturas moleculares com

diferentes empacotamentos™.

1.2. Mecanismo de Formac¢ao e Estrutura das Monocamadas Automontadas de

Compostos Organosulfurados

O procedimento largamente utilizado para formagdo'’** de monocamada
automontada sobre ouro, prata, palddio, mercurio e outros materiais ¢ imersdo desses
substratos limpos em uma solu¢cdo de um composto capaz de experimentar adsor¢do.
Embora existam davidas relacionadas a interagio adsorbato/substrato, diversos estudos® >’
vém tentando descrever essa interacdo, principalmente de compostos organosulfurados em
superficie de ouro. Segundo Sellers e colaboradores”, 0 mecanismo envolvido na reagdo de

alcanotiois com ouro (Au®) produz uma espécie tiolato a partir de um processo de adsorgao

quimica (quimissor¢do) com a liberacao de H,, conforme descrito na Equagao 1.



(@ﬂ/)/}‘ﬂ/( ! Introducac

RS —H + Au — RSAu + )4 H, (1)

Estudos cinéticos™>’ de adsor¢do mostraram que para solugdes relativamente
diluidas (10 — 1000 pumol/L) obtém-se rapidamente densas coberturas de adsorbatos
(milissegundos a minutos). O processo de reorganizagdo, entretanto, ¢ lento e requer um
tempo maior (na ordem de horas) para maximizar a densidade de moléculas até atingir um
elevado grau de compactacdo ¢ minimizar os defeitos na monocamada. H4, no entanto,
alguns fatores experimentais’ que podem afetar a taxa de formacdo e a estrutura da
monocamada automontada resultante, tais como: pré-tratamento do substrato, solvente,
temperatura, concentragdo de adsorbato, tempo de imersdo, pureza do adsorbato,

concentragdo de oxigénio na solugdo e comprimento ou estrutura do adsorbato.

O mecanismo de formagao e a estrutura das monocamadas formadas por tidis t€ém
sido estudados®® nas duas Gltimas décadas em nivel molecular gracas ao substancial avanco
de técnicas de microscopia, tais como microscopia de forca atdmica®® (AFM) e de
tunelamento®™ (STM). Resultados de microscopia indicam que as monocamadas
automontadas de alcanotidis, por exemplo, tém a capacidade de organizar-se com uma
periodicidade bidimensional e com um empacotamento geralmente hexagonal com um
espagamento médio de 4,9 A entre os sitios de ligagdo dos adsorbatos, ou seja, os atomos

35-37

de enxofre™ ', conforme mostrado na Figura 3. Monocamadas formadas por moléculas

mais volumosas, tais como 4-mercaptopiridina (pyS) e 4,4 -ditiodipiridina (pySSpy) sobre

Au(111), apresentam um espagamento de até 14,2 A,

A : WV V.V B ey

s

Figura 3 — (A) Representagdo da organizacdo hexagonal e (B) da inclinagdo das cadeias de alcanotidis nas

O

49A

monocamadas automontadas de alcanotidis formadas sobre Au(111).
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As monocamadas raramente apresentam um empacotamento perfeito®*’

podendo
conter “pinholes” ou outros defeitos. “Pinhole” ¢ definido* como um sitio ou um
nanoporo no qual a superficie do eletrodo ¢ exposta ao eletrolito, enquanto um defeito ¢
um sitio onde moléculas ou ions podem se aproximar da superficie do eletrodo em uma
distancia mais curta que a espessura da monocamada. A caracterizacdo estrutural das
monocamadas automontadas de organosulfurados ¢ importante para a avaliacdo dos
nanoporos ou dos defeitos e precisa ser considerada para algumas aplicagdes das
monocamadas. Os fatores que causam os defeitos em monocamadas automontadas sio
varios’: métodos de preparacio e limpeza do substrato, pureza da solu¢io dos adsorbatos ¢
tamanho dos adsorbatos que, por exemplo, podem originar esses defeitos nas
monocamadas. Outro pardmetro que pode ocasionar sitios defeituosos ¢ a estrutura do
substrato. Substrato de ouro policristalino ¢ um sistema escolhido em muitos trabalhos
designados a caracterizacdo desses defeitos. Esse substrato apresenta uma estrutura de

particulas caracterizadas por arranjos densos e apresentando varias irregularidades

estruturais.

Porter e colaboradores’ mostraram por meio de voltametria ciclica que
monocamadas de tidis sobre ouro policristalino com cadeia longa sao livres de defeitos e
“pinholes” mensuraveis. Essa observacao ¢ atribuida as fortes interagdes intermoleculares

laterais que mantém uma estrutura com barreira dielétrica efetiva.

A densidade numérica, o tamanho e a distribuig¢do dos sitios defeituosos induzidos
na superficie metalica apés modificagdo ¢ uma fungdo da concentragdo das espécies
modificadoras em solucao e podem ser determinados por voltametria ciclica utilizando o

41,42 .
["*. De acordo com esse modelo, a densidade de

modelo usado por Crooks e Chailapaku
sitios defeituosos resulta em voltamogramas cujas formas sdo caracteristicas de difusdo

linear ou radial, conforme ilustrado na Figura 4.
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Auséncia de Sitios Defeituosos

E

Baixa Densidade de Sitios Defeituosos Difusio Radial

vy

E

Difusao Linear

MR ALRIA LRI R AR A

-F = Sitios defeituosos

Figura 4 — Representacdo da correlagdo entre a forma dos voltamogramas e a presenca de defeitos em

monocamadas automontadas. Adaptado das referéncias 41 e 42.

A avaliagdao dos sitios defeituosos usando métodos eletroquimicos ¢ realizada a
partir da reacdo heterogénea de transferéncia de elétrons (TE) entre a superficie do eletrodo
e uma espécie eletroativa em solu¢do usada como molécula de prova. A curva voltamétrica
revela se essas moléculas podem atravessar seletivamente os nanoporos ou sitios
defeituosos das monocamadas dependendo de suas propriedades fisicas e quimicas,

resumidas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Parametros*"*** fisicos e quimicos para as moléculas de prova [Fe(CN)6]*"™, [Ru(NH;)s]*"* e

citocromo c.

Propriedades
Moleeulas 9 D°/10° k° E,,° Estruturas
(A) (cm?s) | (cm/s) V)
N 3-/4-
NC/////, | \\\\\CN
Fe(CN 4-/3- 6,0 8,3 0,15 0,2 ‘Fe
[Fe(CN)e] NC/| NG
CN
NH, 3+/2+
HsN NH
[Ru(NH3)e]™*" | 64 | 7.1 >1 02 M, |
3)6 5 ) 5 ’ N/ | \NH
3
NH3
Cys-14
Cys-17
Citocromo ¢ 34’0 laO 0,015 0,0 His(18) d Met(80)

@ - Didmetro de hidratagdo, D° - Coeficiente de difusdo, k° - Constante de velocidade heterogénea de transferéncia de

elétrons, E1/2° - Potencial formal de meia onda (vs Ag/AgCl).

Para moléculas de prova com dimensdes similares, a seletividade pode ser
correlacionada a carga idnica. Os complexos [Fe(CN)6]3'/4' e [Ru(NH3)6]3+/2+ e a
metaloproteina citocromo ¢ sdo moléculas de provas freqiientemente utilizadas, devido
apresentarem rapida rea¢ao de transferéncia de elétrons. Por meio de andlise por
voltametria, utilizando-se substratos modificados como eletrodo de trabalho, de moléculas
de prova de tamanho, carga ionica e constante de velocidade da reacdo heterogénea de

41,43,44 . ’ .
4344 ¢ possivel deduzir algumas

transferéncia de elétrons (k°) exatamente determinadas
propriedades quimicas e fisicas dos sitios defeituosos.

142 pode-se quantificar a densidade de

Assim, de acordo com o modelo de Crooks
sitios defeituosos em uma dada monocamada de acordo com a forma do voltamograma

obtido experimentalmente a partir de determinadas moléculas de prova.



(@ﬂ/)/}‘ﬂ/( ! Introducac

1.3. Energia de Adsorcao

Informacdes de energia de ligacdo e parametros termodindmicos, tais como,
entalpia de adsor¢do (AH,gs) e energia de ativagdo (E.q) podem ser obtidos por técnicas

eletroquimicas. Porter e colaboradores’*

estudaram o processo de desorcdo redutiva de
monocamadas automontadas de alcanotidis sobre ouro em meio alcalino, baseados na

reacao de eletrodo abaixo:
RSAu+e — RS +Au (2)

O potencial de desor¢do redutiva (Eg4) ¢ uma medida da forca da ligagdo Au—S.
Assim, quanto mais negativo for o valor de Eg4, mais forte é a ligagdo. A literatura tem
atribuido essa observacdo a densidade eletronica sobre a ligagdo Au—S'*. De fato, o
processo de desor¢do da monocamada de pyS sobre ouro, observado em —560 mV vs
Ag|AgCI|CT, desloca para —670 e =720 mV vs Ag|AgCl|Cl” quando este ligante encontra-se
coordenado aos centros metalicos [Fe(CN)s]>~ e [Ru(CN)s]*, respectivamente’’, conforme

mostrado na Figura 5.

2pA

pySAu

FepySAu

RupySAu

e

¥ v

L3 1
.3 .6 -0.9
E vs AglAgClCI

L g

Figura 5 — Curva de desor¢do das monocamadas de pyS, FepyS e RupyS formadas sobre ouro policristalino

obtidas por LSV a 100mV/s em KOH 0,5M. Adaptado da referéncia 47.
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A reacao de eletrodo 2 fornece uma unica onda cuja carga de desorcdo redutiva
(Qdr) permite o célculo da concentracdo de material adsorvido sobre a superficie do

eletrodo, I', de acordo com a Equacao 3:

1—*: er

nFA ©)

onde: n ¢ o nimero de elétrons envolvidos na reagdo 1, F é a constante de Faraday

(9,64846 x 10" C/mol) e A é a 4rea ativa do eletrodo (cm?).

Adotando-se o modelo de Langmuir, Hong® e seus colaboradores calcularam
parametros termodinamicos que caracterizam a adsor¢do, inclusive a concentra¢do maxima
de moléculas adsorvidas (Is), coeficiente de adsor¢do (B) e a energia livre de adsor¢do
(AGygs). Os autores observaram que o aumento no comprimento de cadeia alquidica para a
monocamada de hidroquinona, valores de B e I's, sdo aumentados gradualmente. Porém,
AGa,4s € menos sensivel a uma mudanga no comprimento de cadeia. Esta observagdo indica
que a energia livre de adsorcdo ¢ largamente dominada pela quimissor¢do. O valor de
AG,gs como uma medida quantitativa da forca de adsorcdo, pode contribuir para o
entendimento do processo quimico de formagdo da monocamada. H4 duas interagdes
significantes que conduzem a formacdo de monocamadas automontadas: 1 — A forte
quimissor¢do resultante da ligacdo Au-S; 2 — A interacdo intermolecular entre as
moléculas modificadoras adjacentes. A magnitude do valor de AG,4s mede a contribui¢ao
da energia da interacdo intermolecular entre as cadeias, em relacdo a estabilidade
termodinamica da monocamada. Valores de AGygs calculados por Hong48 mostram uma
pequena diferenca (1,1 kJ/mol) na energia livre de adsor¢do de moléculas de 2-(n-
mercaptoalquil)hidroquinona, que contém diferentes comprimentos de cadeia alquidica n =
4, 6, 8 e 12. Esta pequena variacao indica que AG,gs € largamente dominado pela ligagao
Au-tiolato. A existéncia de grupo terminal volumoso na estrutura bidimensional das
monocamadas pode implicar em muitos defeitos estruturais, resultando em uma estrutura
com empacotamento menos ordenado da monocamada. Nesta situagdo, ¢ esperado que a
interacdo intermolecular lateral entre cadeias seja largamente diminuida. Os valores de
AG,gs avaliados para o sistema 2-(n-mercaptoalquil)hidroquinona®® estio de acordo com os
valores de AGugs (—37,03 kJ/mol) calculados por Shao e colaboradores® para eletrodo de
ouro modificado com azobenzenocarboxamidoetiltiol. De acordo com os resultados de

Karpovich e Blanchard® (AGags = -23,1 kJ/mol para n-C;sH37SH e AG,gs = -8,5 kJ/mol
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para n-CgH;7SH), os valores de AG,gs se diferenciam por unidade de CH; em 0,46 kJ/mol.
Este valor ¢ maior que 0,14 kJ/mol, que foi calculado para adsor¢ao de moléculas de 2-(n-
mercaptoalquil)hidroquinona. Esta diferenca provavelmente ¢ atribuida a diminui¢do na
energia de interag@o intermolecular devido a estrutura menos ordenada na monocamada de
hidroquinona. Pelas medidas da dependéncia de AG,y com a temperatura para n-
CisH37SH, os autores determinaram a entalpia molar de adsor¢do, AH,¢s = 200 kJ/mol, e a

entropia de adsor¢do, AS,¢s = -200 J/K mol.
1.4. Isotermas de adsorcao

A relagdo entre a quantidade de substancia i adsorvida no eletrodo por unidade de
area () e a atividade em solucdo (a;°) para uma determinada temperatura, ¢ dada por uma

isoterma de adsor¢do™. Essa relagdo ¢ obtida a partir da condigio de igualdade entre os

potenciais eletroquimicos no equilibrio ( ¢ ) da espécie adsorvida e da espécie em solugdo.

—A

_ —S
,Ul- - :ui (4)

— 4__0° s
4, +RTIna’=pu, +RTIna, (5)
Onde: A4 e S referem-se a espécie i adsorvida e em solugdo, respectivamente. Deste

—0 ~ . . r . ~ . . ~
modo os termos 4 sdo0 os potenciais eletroquimicos padrdes. A energia livre de adsor¢ao

(AZ?? ) da qual ¢ uma funcdo dos potenciais do eletrodo, ¢ definida como:

— o4 —¢S
AG°=u, —u,
H: —H; (6)
assim,
—0
at = aiSefAGi/RT = B.a’ o
onde:
ﬂ=e_AG"O/RT ou AE?:—RTlnﬂi ®)

10
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A Equagio 7 ¢ uma forma geral de uma isoterma de adsor¢do, com a; sendo uma
funcao de a,-S e o coeficiente de adsorcdo (f;). Diferentes isotermas especificas sdo

resultados de diferentes suposi¢des ou modelos para a relagdo entre a e 7.

. . 1 TS ~ ~ .
A isoterma de Langmuir’™' descreve o equilibrio de adsor¢do onde ndo existem
interacOes laterais entre as moléculas e onde a superficie com saturacdo maxima de
cobertura ¢ simplesmente ditada pelo tamanho do adsorbato. Esta isoterma ¢ descrita pela

50,51
9~V

Equacao , onde /I; ¢ a quantidade da espécie i adsorvida no equilibrio e I ¢ a

quantidade da espécie i adsorvida na saturagao.

" )

As isotermas podem ser expressas em termos da fragao de cobertura da superficie,

0 = I'/T .A isoterma de Langmuir nesta forma ¢ dada por:

i :ﬂiaiS
1-6 (10)

A curva isotérmica de Langmuir pode ser escrita em termos da concentragcdo de

J . ~ . . . .« . 8
espécies i em solugdo, incluindo os coeficientes de atividade no termo £*.

Ci

1
pls T

G _
L (11)

11
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1.5. Microscopia de Varredura por Tunelamento

A Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM) surgiu em 1981 nos
Laboratérios da IBM, em Zurique, como resultado do trabalho de Gerd Binnig e Heinrich
Rohrer”, que foram agraciados com o Prémio Nobel de Fisica de 1986 por esta invengao.
O STM foi o primeiro equipamento experimental a gerar imagens em espago real de
superficies, com resolu¢cdo atdmica. Nos anos recentes, a aplicacdo de STM tem aberto
significante progresso na determinacdo do arranjo molecular de monocamadas

automontadas.

O esquema de funcionamento do STM ¢ basicamente o descrito na Figura 6.

Figura 6 — Desenho esquematico do principio de funcionamento da técnica de STM. Os atomos da sonda A e
da superficie da amostra F sdo indicados por circulos. Mais de 90% da corrente de tunelamento I provém da
interagdo do ultimo atomo da sonda com o atomo da superficie mais proximo. V € a tensdo aplicada entre a

sonda e a amostra e d ¢ a distancia sonda-amostra, o. ¢  sdo constantes.

A técnica de STM utiliza uma sonda (ponta) condutora bastante fina, e uma tensao
V¢ aplicada entre a sonda e a amostra, que também deve ser condutora. Quando a sonda se
aproxima cerca de 10 A da superficie da amostra, elétrons da ponta podem passar para a
amostra, ou vice-versa, dependendo da polaridade da tensdo aplicada. Uma corrente de
tunelamento (tipicamente entre 0,1 ¢ 10 nA) pode fluir dos estados eletronicos ocupados

perto do nivel de Fermi de um eletrodo com os estados desocupados para o outro eletrodo,

12
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através do fendmeno fisico do tunelamento quantico por uma barreira de potencial®®. A
barreira € representada neste caso pelo espaco vazio d entre a sonda e a amostra, conforme
mostra a Figura 6. A corrente de tunelamento resultante deste processo varia com a
distdncia sonda-amostra e ¢ esta caracteristica que ¢ usada na monitoracdo da posi¢ao
vertical da ponta. A corrente de tunelamento / ¢ uma funcao exponencial da distancia d,
mostrada na Figura 6. Pode-se mostrar que se a separagdo entre a sonda e amostra varia de
1,0 A apenas, a corrente de tunelamento varia uma ordem de grandeza. Esta dependéncia
exponencial d4 a técnica de STM a sua enorme sensibilidade, sendo ela capaz de produzir
imagens da superficie de uma amostra com precisio de 0,1 A, na escala vertical, e melhor

que 1,0 A na escala lateral.
O equipamento STM opera basicamente de dois modos:

« Modo corrente constante: E o mais comum, onde a distancia relativa
ponta/amostra permanece constante, gerando-se o levantamento topografico propriamente

dito.

* Modo de altura constante ou voltagem constante: A ponta de prova varre a
amostra nas dire¢des x, y € mantém fixo o eixo z (z ¢ a posicao vertical da ponta enquanto
X ¢ y sdo coordenadas no plano da mostra) permitindo varreduras rapidas, com algum
sacrificio da resolugdo vertical, o que o torna inadequado ao tratamento de superficies

condutoras.

STM ¢ uma técnica capaz de caracterizar e visualizar estruturas de forma nio
destrutiva, direta e com resolugdo atomica conforme ilustrado na Figura 7. Porter e
colaboradores® foram os primeiros a relatar imagens com resolu¢io molecular obtidas por
STM para alcanos tidis adsorvidos em Au(l11). Como STM ¢ capaz de visualizar a
estrutura com defini¢do atdmica ¢ possivel mostrar detalhes para caracterizagdo de
monocamadas, como por exemplos: a presenca defeitos estruturais e arranjo molecular,

também ¢ possivel acompanhar a formagao de monocamadas automontadas.

13



%@9&1}1{/@ 7/ - tﬂf/@a’wda

Figura 7 — (A) Imagem obtida por STM no modo corrente constante para Au(111) mostrando o arranjo
aproximadamente hexagonal dos atomos de Au; (B) Imagem obtida por STM no modo corrente constante
para a monocamadas de octanotiol sobre Au(111) mostrando o arranjo aproximadamente hexagonal das
moléculas do tiol; (C) Modelo para a organizagdo estrutural sugerida para monocamadas de octanotiol

(circulos grandes) sobre a superficie de Au(111) (circulos pequenos). Adaptado da referéncia 35.
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1.6. 5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol-2-tiol (Hpyt)

Tionas heterociclicas representam um tipo importante de compostos no campo da
quimica de coordenagdo devido seus doadores potenciais multifuncionais de enxofre
exociclico ou nitrogénio heterociclico. Recentemente, um aumento no nimero na
investigagao tem sido focado na coordenacao de tais ligantes multidentados N e S doadores
com ions metdlicos de diversas maneiras. Isto conduz a formacdo de complexos
polinucleares ou polimeros de coordenagdo infinita, que mostram propriedades uteis como
semicondutividade, fotoluminescéncia. Os compostos oxadiazdis piridinicos constituem
uma classe interessante da espécie do modificador desde que foram estudados
sistematicamente por causa de suas propriedades luminescente e aplicagdo potencial nas
atividades biologicas®*. Apesar destes aspectos, ndo ha nenhum dados na literatura a
respeito do uso deste tipo de compostos como sensores bioldgicos eletroquimicos. Dentro
desta classe composta, 5-(4-piridil) - a espécie 1,3,4-oxadiazol-2-tiol sdo particularmente
interessantes por causa da possibilidade estudar o efeito do equilibrio do protonacdo da
monocamada, que ¢ um dos processos que influenciam o hET. Curiosamente, a quimica de
coordenacdo de Hpyt € pouco explorada até entdo, provavelmente por causa de sua baixa
solubilidade em agua e em solventes organicos comuns, como acetonitrila, metanol,

cloroférmio e acetona, mas ligeiramente o soluvel em dimetil formamida (DMF).

. 56.5 e A . . .
De acordo com a literatura®®’, dois isdmeros em potencial, tiol (I) versus tiona (II),

<L

(1)

sdo possiveis conforme ilustrados na Figura 8.

N T
)

Figura 8 — Possiveis isomeros para o organotiol Hpyt.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ o estudo da formacdo, caracterizagdo e avaliagdo da
eletroatividade da monocamada formada pelo ligante 5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol-2-tiol

(Hpyt) e pelo complexo Nas[Fe(CN)sHpyt].3H,O sobre superficie de ouro policristalino.

Pretende-se avaliar a partir de técnicas eletroquimicas, o tempo necessario para
saturagdo e a quantidade maxima de moléculas adsorvidas. Podendo assim, estimar o
espacamento médio entre as moléculas constituintes das monocamadas automontadas
sobre ouro policristalino. Paralelamente, os resultados de microscopia de tunelamento
(STM) serao utilizados para visualizar o0 empacotamento, o arranjo, o espacamento médio e

os possiveis defeitos das monocamadas formadas sobre ouro(111).

Tenciona-se a obtencdo de dados termodindmicos (potencial de desor¢do (Eg),
entalpia (AH,qs), entropia (AS,4s) € energia livre de adsorcdo (AG,ys)) da formagdo das
monocamadas em estudo, bem como a avaliag@o estrutural e a interagdo do adsorbato com
as moléculas de prova [Fe(CN)s]>, [Ru(NH;)s]*" e citocromo c. Adicionalmente, pretende-
se avaliar o efeito da coordenagdo através da avaliacdo de pardmetros fisico-quimicos, tais
como a variagdo de entalpia, entropia e energia livre relativa ao processo adsor¢do da

espécie Hpyt sobre ouro.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solucoes

Todas as solug¢des foram preparadas com agua milli-Q (Millipore Inc).

Os reagentes K;[Fe(CN)s] (Merck), [Ru(NH3)s]Cl3 (Johnson Matthey), Citocromo ¢
(Sigma), K>SOy (Synth), KH,PO4 (Synth), K;HPO4 (Synth), H>O, (Synth), KOH (Aldrich),
NaOH (Synth), KCl (Aldrich), e KBr (Aldrich), Nal (Vetec), KoMnQOy4 (Synth), H,SO4
(Merck), H3PO4 (Vetec), C;HsOH (Merck), CH3;0H (Synth) ¢ DMSO (Merck) foram

utilizados sem prévia purificagao.

Solugdes aquosas de KoMnO4/KOH 10:1(m:m) e H,SO4:H,0, 3:1(v:v) (solugdo
“piranha”) em meio basico e acido, respectivamente, foram empregadas na limpeza das
vidrarias, principalmente das células eletroquimicas, para eliminar possiveis

contaminagdes com material organico.

As solugdes de tampao fosfato 0,1 mol/L com pH 7,0 foram feitas a partir da
mistura 1:1 das solu¢des de K;HPO4 0,1 mol/L e de KH,PO4 0,1 mol/L. O pH foi ajustado

com acido fosforico e hidroxido de sodio.

O complexo de partida Nas[Fe(CN)s(NH3)].3H,0 foi sintetizado conforme descrito
na literatura®. A espécie 5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol-2-tiol (Hpyt) foi sintetizada como

descrito na literatura®’.

3.2. Eletrodos

Os eletrodos de ouro policristalino e de carbono vitreo (Bioanalytical System Inc.,
BAS, Agcométrica = 0,07 sz) foram utilizados como eletrodos de trabalho; fio de platina e
Ag|AgClICl" (em KCI 3,5 mol/L, BAS) foram utilizados como eletrodos auxiliar e de
referéncia, respectivamente. Todos os potenciais citados no texto referem-se ao sistema
AglAgCI|ICI" (em KCI 3,5 mol/L, BAS). As medidas eletroquimicas de caracterizagdo
foram obtidas em uma célula convencional de vidro com entrada para os trés eletrodos
citados anteriormente. Para a realizacdo das medidas de desor¢do em meio alcalino
utilizou-se uma célula de Teflon®.
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3.3.  Sintese do Complexo Na3z[Fe(CN)sHpyt].3H,O

74,2 mg (0,23 x 10° mol) do complexo Nas[Fe(CN)s(NH;3)].3H,O  foram
dissolvidos em 3 mL de 4gua e transferidos para um baldo reacional, em seguida foram
adicionadas 82,4 mg (0,46 x 10~ mol) do ligante Hpyt. Apds 4 horas de reagdo sob
agitacdo intensa e na auséncia de luz, filtrou-se a solugdo para a remog¢do do excesso de
ligante. O filtrado foi adicionado a uma solugdo saturada de Nal em etanol absoluto gelado
para ocorrer a precipitagdo. Deixou-se em repouso em um refrigerador por 12 horas. O
solido obtido foi filtrado em funil de placa porosa, em seguida foi lavado com etanol e
estocado em dessecador a vacuo.

A reagio proposta para a obtengdo do fon complexo [Fe(CN)s(Hpyt)]* encontra-se

X - o . .. 60
ilustrada na Equacdo 12, de acordo com reagdes de sistemas similares” :

\NH \NH
[(CN)sFe(NH3)]* — (CN)5FeN /& +NH, (12)

3.4. Caracterizacio do Complexo Naz[Fe(CN)sHpyt].3H,O

3.4.1. Espectroscopia Eletronica nas Regioes do Ultravioleta e do Visivel

Os espectros eletronicos nas regidoes do visivel e do ultravioleta foram obtidos em
um espectrofotdometro Hewlett-Packard, modelo 8453 Diode-Array. As amostras foram
analisadas em solucdes utilizando célula de quartzo retangular de caminho 6ptico de 1,0

cm.

As medidas das absorvancias foram efetuadas pela leitura direta dos espectros,
usando-se como branco o respectivo solvente. Os valores das absortividades molares, &,
foram calculados pela lei de Lambert-Beer (¢ = 4/bC, onde 4 = absorvancia, b = caminho
optico da célula e C = concentracdo da espécie em mol/L), por meio das medidas das

absorvancias das amostras em solucdo e em diversas concentragoes.
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3.4.2. Cinética da Reacdo de Substituicio de Ligantes no Complexo

[Fe(CN)s(Hpyt)]*

A cinética da reacdo de substituicio do ligante Hpyt no ion complexo
[Fe(CN)s(Hpyt)]>™ foi estudada em pH 6,0, em trifluoracetato de sddio 0,1 mol/L
(CF;COOH-CF;COONa) e utilizando-se dimetil sulféxido (DMSO) como ligante
substituinte. Esta espécie se mostra adequada para tal experimento, uma vez que o0s
compostos formados apresentam, normalmente, bandas de transferéncia de carga MLCT
(Metal to Ligand Charge Transfer) em regides distintas daquelas observadas para os
complexos com ligantes N-heterociclicos. O acompanhamento espectroscopico foi feito
fixando-se o comprimento de onda no valor de A, da banda MLCT de cada complexo. As
medidas cinéticas foram realizadas a temperatura constante e sob condi¢des de pseudo-

primeira ordem.

Estudos similares®’ demonstraram que a velocidade da reacio de substitui¢do, cuja
etapa determinante ¢ a aquagao do complexo (Equagdo 13), depende da concentragao do

substituinte (L), apresentando comportamento de saturagdo em elevados valores desta.

Lenta
k- (13)
[Fe(CN)sHpyt]> + H,0 =—== [Fe(CN)sH,0]> + Hpyt
Hpyt
Répida (14)

[Fe(CN)sH,0]> + L ——> [Fe(CN);L]*" + H,0

Os mecanismos propostos pelos autores atribuem a constante de velocidade da
reagdo de substitui¢do ao k-ppy na regido de saturagdo. Com o objetivo de obter os valores
de k-ppyt nesta regido, os experimentos foram realizados com uma solu¢do de DMSO 1,0
mol/L e mantendo-se a concentracio do complexo em 1,0 x 10 mol/L para evitar a

contribuicao da reag¢ao de retorno com a formacgao de [Fe(CN)sprt]3 ", Kipyt.
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Para uma reacdo de primeira ordem a relacio® entre a concentracdo (C) e tempo

(#) e dada por:

InC=—-kt+InC, (15)

onde: Cy ¢é a concentragdo inicial, k£ é a constante de velocidade da reacdo. A relagdo entre

a concentracao e a absorvancia ¢ da pela lei de Beer C = A4/be, entao:

In(A4/be) = —kt +1In(4, / be) (16)

A constante de velocidade da reacdo (k) de substituigdo do ligante Hpyt foi
calculada a partir do coeficiente angular da reta do grafico de /n(4/be) versus o tempo.
Sabendo o valor de k foi possivel calcular o tempo de meia vida (¢;,) da reagdo de

substitui¢do do ligante Hpyt, a partir da Equagdo 17°*:

t, = - (17)
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3.4.3. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos a partir de
amostras dispersas em pastilhas de brometo de potassio (KBr), utilizando-se um
espectrometro FT-IR 4BB Bomem, modelo FTLA2000-120, com janela espectral de 400 a
4000 cm™.

3.4.4. Medidas Eletroquimicas

Neste trabalho, os parametros eletroquimicos foram obtidos diretamente dos
voltamogramas ciclicos obtidos dos processos reversiveis ou quasi-reversiveis, 0s quais
apresentam linhas de base anoddica e catddica bem definidas. A Figura 9 ilustra os
principais parametros extraidos de um voltamograma ciclico com linhas de base bem
definidas. Os potenciais de pico anddico (E,) e catdédico (E.) foram determinados pelas
projecdes verticais dos maximos de correntes sobre eixo dos potenciais. Os valores dos
potenciais formal de meia onda foram obtidos pela média aritmética dos potenciais de pico

anddico e catddico.

Eip=(E,+ E.)/2 (18)

As correntes de pico anddico (ipa) € catddico (ipc) foram determinadas pelas
extrapolagdes das respectivas linhas de base até os interceptos das alturas maximas das

correntes.

As reversibilidades™ dos sistemas foram avaliadas pela separagio dos potenciais de
pico catddico e anddico (AE,), bem como pela dependéncia de i, com a raiz quadrada da

velocidade de varredura de potencial.
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Corrente

Potencial

Figura 9 — Voltamograma ciclico de um sistema reversivel.

As solugdes eletroliticas utilizadas para este fim foram selecionadas de acordo com
as caracteristicas quimicas dos compostos a serem analisados. Foram utilizados a célula e
os eletrodos auxiliar e de referéncia conforme descrito no item 3.2, sendo o eletrodo de
carbono vitreo utilizado como eletrodo de trabalho. Todas as medidas eletroquimicas
foram obtidas com a utilizagdo de um analisador eletroquimico da Bioanalytical Systems,

modelo BAS 100W acoplado a um computador PC 486.
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3.5. Formaciao das monocamadas do Ligante 5—(piridil)-1,3,4—(oxadiazol)-2—tiol

(Hpyt) e do Complexo [Fe(CN)s(prt)]3_ Sobre Ouro Policristalino

3.5.1. Pré-tratamento do Eletrodo de Ouro Policristalino

O eletrodo de trabalho, ouro policristalino (Bioanalytical System Inc., BAS,
Ageomsrica = 0,07 cmz), foi previamente polido com pasta de alumina de diferentes
granulagdes até obtencdo de uma superficie especular. Em seguida foi submetido as
seguintes etapas: (1) ultra-som com agua milli-Q por 10 minutos para retirada de possiveis
particulas de alumina; (2) imersdo em solu¢do piranha (1H,O, : 3H,SO4) para eliminar
contaminagdo organica; (3) lavagem com agua milli-Q; (4) ultra-som por 5 minutos em
agua. Apos esses procedimentos, a superficie teve seu grau de limpeza avaliado® por
voltametria ciclica em solugdo de H,SO4 0,5 mol/L. Somente apos a obtengdo da curva
voltamétrica caracteristica do ouro policristalino limpo mostrada na Figura 10, a

modificacdo da superficie foi realizada.

- /™~

T ' T T T T T T T T 1
-300 0 300 600 900 1200 1500
E/mV vs Ag|AgCl|CI

Figura 10 — Voltamograma ciclico a 100 mV/s para o eletrodo de Au policristalino em H,SO,40,5 mol/L.
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3.5.2. Avaliaciio da Area Ativa do Eletrodo de Ouro Policristalino

A area eletroquimicamente ativa do eletrodo policristalino de ouro e o fator de
rugosidade (f;) foram determinados a partir da carga decorrente do processo de adsor¢do de
oxigénio. Este método ¢ aplicado para metais que mostram regides bem definidas para a
formacdo e redugdo de uma monocamada de 6xido. O oxigénio ¢ adsorvido em uma
monocamada antes da evolugdo de O, com uma correspondéncia atdmica de um para um
com os atomos do metal na superficie. O valor de carga por unidade de area do Au
policristalino encontra-se sugerido na literatura® como 390 uC/cm®. A carga do processo
de adsorg¢ao foi obtida do voltamograma ciclico a 100 mV/s obtido para o eletrodo de ouro

policristalino limpo na presenga de H,SO4 0,5 mol/L, ilustrado na Figura 10.

3.5.3. Formacao das Monocamadas Automontadas

As monocamadas automontadas de Hpyt e [Fe(CN)sHpyt]® foram formadas por
imersdo do eletrodo policristalino de ouro em uma solucdo aquosa do organotiol e do
complexo, respectivamente. O tempo de imersdo foi avaliado a fim de se determinar a
cinética de adsorcao da espécie organotiol. Para a monocamada do complexo, o tempo de

imersao foi determinado em fun¢do da cinética da reagdo de substitui¢do do ligante Hpyt.

24



%ﬁ,&/{"{//{/ 3 ~ Drocedimento “Caperimental

3.6. Caracterizacio das monocamadas de Hpyt e Fe(CN)s(Hpyt)]>™ sobre Ouro

Policristalino

3.6.1. Medidas de Desorc¢ao Redutiva

O valor do potencial de desorcao redutiva (Eq;) foi determinado por varredura linear
de potencial (LSV) em KOH 0,5 mol/L. O intervalo de potencial foi de -100 a -1200 mV,
em uma velocidade de varredura de 50 mV/s. A solu¢do de KOH foi desaerada com
argonio durante 10 minutos antes de cada medida para remocgdo de oxigénio dissolvido no

eletrolito.

O valor da concentragdo de moléculas adsorvidas (I") foi determinado aplicando-se
o valor da carga de desor¢do redutiva (Qq4) @ Equacdo 03. Esta carga, por sua vez, foi
obtida a partir da razdo entre a area do processo de desorcao, exemplificado na Figura 11, e

a velocidade de varredura.

A

=

2

=

L

-

oL, o

1,0 0,5 0>
Potencial (V)

Figura 11 — Representagdo da curva referente ao processo de desorgao.

O valor maximo da concentragao de moléculas adsorvidas por unidade de area da
superficie solida (I'syr) determina a saturagdo do processo de adsor¢do. O valor de I’y foi
determinado a partir do grafico de I' em fun¢do do tempo de imersao do eletrodo de ouro
na solu¢do aquosa da espécie Hpyt. Para o complexo, o tempo de imersao do eletrodo na
solugdo modificadora foi limitado em funcdo do tempo de meia-vida da reagdo de
substitui¢do do ligante Hpyt. Esse procedimento deve-se a liberagdo de moléculas de Hpyt
que em conseqiiéncia da reacdo de aquagdo (Equagdo 13), experimentam adsorgao

competitiva, alterando os valores de I' do complexo™’.
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3.6.2. Isotermas de adsor¢ao

Para obtencdo das isotermas de adsor¢do, o eletrodo policristalino de ouro foi
modificado utilizando-se uma série de solucdes da espécie promotora com diversas
concentragdes. O processo de modificacdo foi realizado na faixa de temperaturas de 10 a
50°C. O tempo de imersdo para a modificacdo com o ligante Hpyt foi de 150 minutos, em
funcdo de ser este o tempo necessario para a saturacdo da superficie, conforme sera
discutido no item Resultados e Discussdo. Para o complexo, o tempo de imersdo utilizado
foi de 13 minutos, correspondente ao tempo de meia-vida calculado no estudo da cinética
da reagdo de substituicdo do ligante. A concentragdo de moléculas adsorvidas (I') foi
calculada a partir das medidas de desor¢ao redutiva, conforme descrito no item anterior,

para cada modificacdo em varias concentracdes e temperaturas.

3.6.3. Determinacio do pKa da monocamada de Hpyt

O equilibrio de protonagdo (valores de pK,) da molécula de Hpyt adsorvida sobre o
eletrodo de ouro foi avaliado pelo método utilizado por Zhao e colaboradores®, onde os
parametros sdo obtidos por voltametria ciclica para uma série de solu¢des tampao fosfato
contendo o fon complexo [Fe(CN)e]*. Primeiramente, as medidas foram realizadas com o
eletrodo de ouro sem modificacdo, O intervalo de potencial usado para a solucdo de
[Fe(CN)6]> 0,5 mol/L em tampao fosfato 0,1 mol/L foi de —100 a +600 mV, em uma
velocidade de varredura de 100 mV/s, a temperatura ambiente. O pH do meio eletrolitico
foi variado de 2 a 9. Posteriormente, repetiu-se o procedimento para o eletrodo de ouro
modificado com a monocamada de Hpyt, obtido apds a imersdo do eletrodo por 150
minutos em uma solugdo de Hpyt 2,0x 10~ mol/L. Os resultados, resumidos na Tabela 02,
para o eletrodo limpo mostram que a resposta eletroquimica ¢ praticamente independente

do pH.
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Tabela 2 — ParAmetros obtidos dos voltamogramas para o eletrodo de ouro limpo na presenga de

[Fe(CN)s]* 0,5 x 10~ mol/L em solugdes tampédo com diferentes valores de pH.

pH —ipe(pA) | AE (mV)
2 7,0 80

3 7,2 73

4 6,8 73

5 6,7 70

6 6,7 75

7 6,5 81

8 6,3 83

9 6,3 83

3.6.4. Estudos da Formacido e Estruturas das Monocamadas Formadas pela

Utilizacao de Moléculas de Prova em Solucao

O estudo de eletroatividade tem a finalidade de definir o processo de
reconhecimento molecular heterogéneo’* da monocamada. Esse processo ¢
consequéncia42, normalmente, de interagdes intermoleculares ndo covalentes, tais como as
ligagdes de hidrogénio ou as forcas de van der Waals, e/ou de compatibilidade estérica, tais
como tamanho e forma das moléculas redox em solucao. As solugdes de [Fe(CN)6]3' 1,0 x
10° mol/L em KCI 0,1 mol/L com pH 6 e de [Ru(NH3)s]*" 1,0 x 10 mol/L em KCI 0,1
mol/L com pH 6,0 foram utilizadas como espécie eletroativas de prova. Os
voltamogramas ciclicos foram obtidos apos a imersao do eletrodo de ouro em diferentes

tempos em solugdo aquosa de Hpyt 2,0 x 10~ mol/L e de [Fe(CN)sHpyt]* 2,0 x 10~ mol/L
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3.6.5. Estudo Eletroquimico da Metaloproteina Citocromo c (cyt ¢)

A eficiéncia das monocamadas formadas em relacdo a reacdo heterogénea de
transferéncia de elétrons (TE) do cyt ¢ foi avaliada de forma comparativa com os
resultados ja publicados na literatura®®*°“*’ Esse estudo foi realizado por voltametria
ciclica, com faixa de varredura de -300 a 300 mV em vdrias velocidades, a partir do qual
foram obtidos os pardmetros termodindmicos de reversibilidade™ e, de acordo com o

método de Nicholson®®®

, determinou-se a constante de velocidade heterogénea de
transferéncia de elétrons (k).

. ’ . +/24+
Os experimentos eletroquimicos para o processo redox Fe’™”

do cyt ¢ foram
realizados em meio fisiologico (tampao fosfato 0,1 mol/L com pH 7,0) e a temperatura

ambiente, com o objetivo de evitar o processo de desnaturacao desta metaloproteina.

3.6.6. Medidas de STM

O equipamento utilizado para realizar as medidas de STM foi um microscéopio de
tunelamento modelo Nanoscope IIIA, capaz de ler correntes de tunelamento de 30 pA.
Essas medidas foram realizadas no modo de altura constante e utilizando-se como ponta
um fio de Tungsténio de 0,25 mm cortado mecanicamente. A corrente de tunelamento
variou na faixa de 50 a 100 pA e a tensdo aplicada variou entre 200 a 600 mV para evitar
interacdo da ponta com a monocamada adsorvida. Estes parametros experimentais foram
escolhidos desde que a molécula de Hpyt tem uma cadeia relativamente longa e uma forte
interacdo com a ponta durante a exploragdo poderia ocorrer de maneira similar aos
alcanotiéis com cadeias longas’®. As imagens foram obtidas para substrato Au(111)
depositado sobre mica, apds 30 minutos de imersdo em uma solu¢ao aquosa de Hpyt 2,0 x

107> mol/L.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacio do Complexo Na;z[Fe(CN)sHpyt].3H,O

4.1.1. Espectroscopia Eletronica nas Regides do Visivel e do Ultravioleta

As interagdes de Fe’™ com ligantes piridinicos encontram-se descritos na
literatura’' ™. A configuracio nd® de baixo spin desses complexos fornece orbitais
preenchidos e com propriedades simétricas adequadas para interagir com orbitais n* vazios
de baixa energia nos ligantes piridinicos. Complexos do tipo [Fe(CN)sLT*, [Ru(CN)sL]* e
[Ru(NH3)sL]", em geral, apresentam banda MLCT quando L = N-heterociclicos.
Resultados de espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta e no visivel
demonstraram que a energia dessas transi¢cdes varia com a habilidade m receptora do
ligante L. O espectro eletrénico de absor¢do na regido do ultravioleta e do visivel para o
fon complexo [Fe(CN)s(Hpyt)]”, apresentado na Figura 12 mostra uma banda larga
(largura de meia intensidade 116 nm) na regido do visivel, com absorvancia maxima em
460 nm (e = 8,30 x 10’ L/mol cm) em meio aquoso. O comprimento de onda dessa banda
foi deslocado para 501 nm quando metanol foi utilizado como solvente. Essa banda foi,
portanto, atribuida a transi¢do de transferéncia de carga MLCT pr*(Hpyt) € dn(Fe’"). As
bandas em 322 nm e um ombro em aproximadamente 280 nm sdo atribuidas as transi¢des
intraligante pn* € pn do ligante Hpyt. A banda em 222 nm ¢ atribuida a transi¢do MLCT
do orbital dn do Fe*" para os orbitais pn* dos CN. Essa banda é similar aquelas
observadas para os ions hexacianoferrato(Il) e hexacianorutenato(I[)’>. A tentativa de

atribuicdo das bandas observadas esta resumida na Tabela 3.
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Figura 12 — Espectro eletronico nas regides do infravermelho e do visivel em meio aquoso do ion complexo

[Fe(CN)s(Hpyt)] em pH 6,0.

Tabela 3 — Tentativa de atribuigdo das bandas do espectro eletronico dos ions complexos [Fe(CN)s(Hpyt)]*™

e [Fe(CN)sNH;]* e do ligante Hpyt.

Amostra — A/nm B Tentativa de atribuicio
Agua Metanol
MLCT
222 227 . I
pn*CN <« dr Fe
280 285 Intraligante
Fe(CN)sHpyt]™
[Fe(CN)sHpy1] 322 326 n* < Hpyt
MLCT
460 501 "
n*Hpyt < dnFe
279 MLCT
- 1T
[Fe(CN)sNH;]* pn*CN « dn Fe
430 - Transi¢ao d-d
220 -
Hovt 280 - Intraligante
by 320 ; n* < 1 Hpyt
390 -

— Medida nao realizada;
* Momento dipolo (u) para H,0 = 1,85 D e para CH;0H= 1,70 D.
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4.1.2. Cinética da Reacdo de Substituicio de Ligantes no Complexo

[Fe(CN)s(Hpyt)]*

A cinética de substitui¢do foi acompanhada pela variagdo da absorvancia no Amax
(460 nm) da banda MLCT do complexo [Fe(CN)s(Hpyt)]>". Conforme ilustrado na Figura
13, pode-se observar que os valores de absorvancia maxima diminuem ao longo do tempo,

conforme mostrado na Figura 14.

Absorvancia

T T I I T I |
350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de Onda (1) / nm

Figura 13 — Variagio nos espectros eletronicos nas regides do visivel e do ultravioleta para o

acompanhamento da reagdo de substitui¢do do ligante Hpyt no fon complexo [Fe(CN)s(Hpyt)]*.

Essa observagdo ¢ atribuida a reagdo de substituicao do ligante Hpyt (Equagdes 13
e 14), ocasionando a formagcio do complexo [Fe(CN)s(DMSO)]* que ndo apresenta bandas
nessa regido. O valor de k-ppy: foi calculado a partir dos dados experimentais, conforme
descrito no Item 3.4.2 e o valor do tempo de meia-vida (#,,) foi calculado a partir da

Equacio 17%%:
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Figura 14 — Acompanhamento da reagdo de substitui¢do do ligante Hpyt a partir da absorvancia no A (460

nm) da banda MLCT do ion complexo [Fe(CN)s(Hpyt)]*".

Os valores da constante de velocidade (k-ppy) € do tempo de meia-vida (t12) da
reacdo de substituicdo do ligante Hpyt no complexo [Fe(CN)s(Hpyt)]> sdo proximos dos
valores publicados para a substituigio do ligante pyS*’ e encontram-se resumidos na

Tabela 4.

Tabela 4 — Valores de & e tempo de meia vida (¢,,) das reagdes de substituigdo dos ligantes Hpyt e PyS nos
jons complexos [Fe(CN)s(Hpyt)]* e [Fe(CN)s(pyS)]” respectivamente, a 25°C, pH 6,0 e forca ionica (p) 0,1
mol/L

fons Complexos k (s'l) t1/2 (min) Referéncia
[Fe(CN)s(Hpyt)]> | 8,41 x 10™ 13,7 Este trabalho
[Fe(CN)s(pyS)]” | 1,10x 107 10,5 43
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4.1.3. Estudo Eletroquimico

+/2+ .
32 no sistema

O potencial formal de meia onda (E;,) para o par redox Fe
[Fe(CN)sHpyt]*** foi obtido por voltametria ciclica em solug¢des aquosas de KCI 1,0
mol/L. O voltamograma ciclico obtido na presenca do ion complexo [Fe(CN)sHpyt]> em

solucdo aquosa de KCl 1,0 mol/L estd mostrado na Figura 15.

12
8 -
4 -
<
3 0] Velocidade de
1 varredura (mV/s)
-4 50
i —100
— 150
-84 200
-12 T T T T T T T T T 1
-200 0 200 400 600 800
E/mV vs Ag|AgCl|CI

Figura 15 — Voltamogramas ciclicos em varias velocidades para o eletrodo de ouro policristalino na presenca

do ion complexo [Fe(CN)sHpyt]*” em solugio aquosa de KCI 1,0 mol/L.
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Y=B*X
B =2,41794E-5
R =0,9992

Y=B*X
B =-2,40482E-5
R =-0,9979

12

2 0-
-5
-10 4
T T T T
0,0 0,1 0,2
14

I
0,3 0,5

/ (Vs-l ) 12

Figura 16 — Comportamento da corrente catodica (®) e anddica (A ) em relagdo a velocidade de varredura na

voltametria ciclica para o eletrodo de ouro policristalino na presenca do fon complexo [Fe(CN)sHpyt]* em

solugdo aquosa de KCI1 1,0 mol/L.

Os parametros de reversibilidade (descritos no item 3.4.4) encontram-se resumidos

na Tabela 05. Esses resultados indicam que o ligante Hpyt concedeu uma maior

estabilidade ao centro metalico na forma reduzida, para o complexo [Fe(CN)s(Hpyt)]*”

(E12 = 301 mV), em relagdo ao complexo de partida [Fe(CN)sNH3]3' (E12 =123 mV) nas

mesmas condi¢des experimentais.

Tabela 5 — Valores dos parametros eletroquimicos (AE,, E,. € |ipa/iye|) para o ion complexo [F e(CN)sHpyt]*

em solucgdo aquosa de KCl1 1,0 mol/L.

v (mV/s) | AE, (mV) |E12 (mV) | [ipa/ipe]
50 92 303 | 0,995
00 106 301 | 0,988
150 111 303 | 1,003
200 112 303 | 0,991
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Os valores apresentados na Tabela 5 e Figura 15 indicam que o processo redox
Fe’™* no ion complexo [Fe(CN)sHpyt]’ apresenta comportamento de sistema reversivel,
no entanto, os valores de AE, apresentaram uma pequena variagdo com a velocidade de
varredura e apresentam valores maiores que o valor tedrico™ (59 mV). Adicionalmente, o
grafico de 1, versus v!? (Figura 16), indica que essa reagio redox ¢ dominada pelo processo

n a 50
difusional de transferéncia de massa™".

4.1.4. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

De acordo com a literatura®®>’, dois isémeros em potencial, tiol (I) versus tiona (II), sdo
possiveis conforme ilustrados na Figura 08. Os resultados de infravermelho do ligante
Hpyt no estado sdlido, ilustrado na Figura 17, comprovam esta observagdo por meio das

75,76

bandas em aproximadamente 2360 e 1147 cm’!, atribuidas™’, respectivamente, aos

estiramentos S—H e C=S.

S NE -
S . 2 I
20 2 g
10 - = =g @
0 S B s B B e B S e e B
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de Onda /cm™

Figura 17 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante Hpyt disperso em pastilha de KBr.
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A tentativa de atribui¢do por regido das principais bandas do espectro vibracional

na regido do infravermelho do ligante Hpyt esta descrita abaixo:

Regido entre 1650 e 1400 cm”

As bandas observadas nessa regido foram atribuidas por Cook’’, nos sais de

piridina, as vibragdes associadas aos modos vibracionais C=C e C=N do anel piridinico.
Regiio entre 1410 e 1200 cm™

o~ oy 8 A . . .
As bandas que surgem nesta regido sio atribuidas’® as freqiiéncias vibracionais de

deformagdo angular C—H no plano do anel piridinico.
Regiio entre 1200 e 1000 cm™

Nessa regido sio atribuidos™® as deformagdes C—H no plano do anel piridinico,
conforme observado nos espectros do benzeno e da piridina’’. As bandas em 1051 e 1008
cm” foram atribuidas’ as vibragdes dentro e fora do plano do anel oxadiazol. A banda em

aproximadamente 1147 cm™ foi atribuida ao estiramento C=S.
Regiio entre 1000 e 600 cm™

Nesta regido ¢ esperado o aparecimento das bandas referentes aos modos de
respiracao (expansao/contra¢ao) do anel aromatico e vibragdes de deformacdo C—H fora do

plano do anel”’.

Regiio entre 600 e 400 cm™

As bandas observadas nesta regiio sio atribuidas’’ as vibragdes fundamentais de
deformagio de angulo (y) CCC. A banda em 515 cm’ observada no espectro de
infravermelho do ligante Hpyt ¢é atribuida’’ a deformagdo angular CCC fora do plano com

contribui¢do da deformacgao C-S no plano (8(C-S)/y(CCC)).

O espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante Hpyt foi obtido com
fins de correlagdo com o espectro ilustrado na Figura 18, obtido do complexo

Fe(CN)sHpyt.3H,O (FeHpyt)
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Figura 18 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo Na;[Fe(CN)sHpyt].3H,O disperso
em pastilha de KBr.

As bandas associadas aos modos vibracionais relativos ao ligante Hpyt no estado

solido coordenado ao metal encontram-se melhor indicadas na Figura 19.

FeHpyt
, = v(Fe-CN)

= i
£ Hpt % fjw

| T T T — — T T T T T T 1

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Nimero de Onda /cm’
Figura 19 — Comparacdo dos espectros vibracionais na regido do infravermelho do complexo

Na;[Fe(CN)sHpyt].3H,0 e do ligante Hpyt dispersos em pastilha de KBr.
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As freqiiéncias do complexo e do ligante estdo resumidas na Tabela 6, assim como

suas atribui¢des mais provaveis, de acordo com a literatura

75-79

Tabela 6 — Freqiiéncias vibracionais do ligante Hpyt e do complexo Nas[Fe(CN)sHpyt].3H,O. Valores em

1

cm .
Hpyt K;[Fe(CN)sHpyt].H,O | Tentativa de Atribuig:(’)es75'79
Vibragdes associadas aos
4 M), 34 F
3485(W) 3560(0M), 3485(SF) estiramentos O—H da dgua
Vibragoes associadas aos
303t (W) | - estiramentos C—H de
aromatico.
Vibragdes associadas aos
2364 estiramentos S—H.
Vibragdo Associad
_____ 2089(0M), 2050(SF) i ra?ao ssociada ao
estiramento C=N.
1618(W) 1629(F) Vibrag¢des associadas a

deformagdao O—H da agua

1596(F), 1554(F),
1533(0M), 1494(M),
1421(M)

1574(0M), 1541(W),
1481(W), 1421(F)

Vibragoes associadas aos
estiramentos C=C ¢ C=N do anel
piridinico.

1147(F)

1147(F)

Freqiiéncia associada ao
estiramento C=S.

1369(F), 1330(F),
1310(M),
1234(M),1216(M),
1095(M), 1074(W)

1378(0OM), 1220(W),
1119(0OM),1080(W)

Vibragdes associadas as
deformagdes C—H no plano do
anel piridinico.

Vibragoes associada as

1051(F), 1008(F) 1020(W) deformacdes dentro e fora do
plano do anel oxadiazol
820F) | Vibracgao a'ssoc~1ada ao modo de
respiracao do anel
Vibracs das 3
829(F), T34(W), 723(W), |  839(W), 744(W), {oragoes assoclacas as
694(M) 704(W) deformag¢des C—H fora do
plano do anel piridinico.
559(SF), 543(OM), .
sisy | T Deformacao (CCC).
----- 570(M) Estiramento M—CN.

OM - ombro de inflexdo, SF - super forte, F - forte, W - fraca.
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As alteracdes observadas na regido entre 1620 ¢ 1420 cm™ no espectro de infravermelho
do complexo comparativamente ao ligante livre (Figura 19 e Tabela 6) indicam que a
coordenacdo do ligante Hpyt ao centro metdlico ocorre por meio do 4&tomo de nitrogénio do
anel piridinico. A observacio da banda em aproximadamente 1147 cm™ no espectro do
complexo reforca essa atribui¢do e indica que a coordenacao favorece a estrutura (II) do

60,74 _~ )
™" sdo observados na literatura

equilibrio tautomérico (Figura 8). Resultados similares
para a coordenagdo de centro metalicos do tipo [M(CN)s]*, M = Ru e Fe, a ligantes

Ceq, . . L, - . o4 60
piridinicos contendo mais de um sitio de coordenacgao, tais como 4-mercaptopiridina™.
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4.2. Formacido e Caracterizacio das Monocamadas do Ligante 5-(piridil)-1,3,4-

(oxadiazol)-2-tiol (hpyt) e Fe(CN)5(prt)]3_ (FeHpyt) sobre Ouro Policristalino

4.2.1. Avaliacao da Area Ativa do Eletrodo de Ouro Policristalino

A area eletroquimicamente ativa do eletrodo policristalino de ouro foi avaliada® a
partir da carga decorrente do processo de adsor¢do de oxigénio, formando uma
monocamada na superficie do eletrodo. A carga (Q) do processo de adsor¢do foi obtida da
razao entre a area referente ao processo de formagao de 6xido e a velocidade de varredura.
Esta area foi calculada a partir do voltamograma ciclico a 100 mV/s na presenga de H,SO4

0,5 mol/L, conforme mostrado na Figura 20.

500 - N
09=
gs004 [} 7T L
% v=100 mV/s [N
R !7”” i \
-1000 - k
1500 -
\\doo 1100 1200 1300 1400 //
\ N E/ mv vs AglAgCI|CT P ’
-2000 - e -
T T T T ! ' ' l I
0 400 800 1200 1600
E/mV vs Ag|AgCl

Figura 20 — Voltamograma ciclico a 100 mV/s para o eletrodo de Au policristalino em H,SO40,5 mol/L

O valor médio encontrado para area referente ao processo de adsorcdo foi 4,2 x 107
AV. E o valor para a carga foi calculado em 42 + 6 pC. De acordo com a literatura® uma
carga de 390 pC corresponde a uma 4area de 1,0 cm® do eletrodo policristalino de ouro.

Utilizando esta relagdo, encontrou-se o valor para a area eletroquimicamente ativa (Aativa)
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do eletrodo policristalino de ouro em 0,107 + 0,015 cm’. Baseando-se neste resultado, o

fator de rugosidade (f;) determinado como a razdo entre as areas eletroquimicamente ativa

e geométrica, foi calculado como f; = 1,5 = 0,2. O valor da area eletroquimicamente ativa

foi utilizado em todos os calculos que utilizam os valores de area.

4.2.2. Formacao e Estrutura das Monocamadas

A formag¢do das monocamadas de Hpyt e FeHpyt foi avaliada a partir de medidas

de desorcdo redutiva realizadas em fun¢do do tempo de imersdo do eletrodo em uma

solugdo aquosa de Hpyt 2,0 x 10~ mol/L a 25°C e de FeHpyt 2,0 x 10~ mol/L. As curvas

de desorg¢do redutiva permitem, através da Equagao 3, o célculo de I'. A Figura 21 mostra o

crescimento da concentragdo de moléculas de Hpyt adsorvidas em relagao ao tempo.

/10"’mol em™

1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
2,0 4 2 = s I 20
1,5- L 15
L
- o -’%
'g
1,0 - 10 ° .
=
i - a
g
0,5 = - 5 Y
-9I00 -7I50 -6I00 -4I50 -3I00 -1I50
o E/mV vs Ag|AgCl o
0,0 ° -0
I ! I ! I ! I ! I !
-200 0 200 400 600 800 1000
t/min

Figura 21 — Variagio da carga de desor¢ao e da concentragdo de moléculas de Hpyt adsorvidas em fungdo do

tempo de imersio do eletrodo de ouro policristalino em uma solugo aquosa de Hpyt 2,0 x 10~ mol/L a 25°C.
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Os valores de T's,e € Qq/A.f;, obtidos a partir desta Figura, sdo, respectivamente,
2,05 x 107" mol/cm® e 20,0nC/cm’. Estes valores correspondem a uma area de ocupagio
média de 80,9 A por molécula de Hpyt e um espacamento médio de 8,99 A entre os sitios
de ligagdo dos adsorbatos, ou seja, os atomos de enxofre. De acordo com estes resultados,
o tempo de imersdo necessario para atingir a saturagdo de moléculas adsorvidas ¢ de

aproximadamente 150 minutos para uma solugo aquosa 2,0 x10~ mol/L de Hpyt a 25°C.

Para a monocamada formada com o complexo, o tempo de imersdo foi limitado em
13 minutos, devido a reagdo de substituicdo do ligante Hpyt por dgua (Equagdo 13), cujo
tempo de meia-vida foi calculado em 13 minutos. Os valores determinados para I e
Quar/Aativa para o complexo neste tempo de imersao em uma solugdo de [Fe(CN)5prt]3' 2,0
x 10 mol/L a 25 °C foram 3,71 x 10" mol/cm? e 3,58 ],tC/cmz, respectivamente. Nesse
caso, tem-se uma area de ocupacio média de 447 A* por molécula de FeHpyt e com um
espacamento médio de 21,2 A entre os 4tomos de enxofre. Comparativamente 4 adsor¢io
do ligante livre de coordenagdo é cerca de cinco vezes maior. Areas de ocupagdo maiores
sdo observadas, também, quando se compara adsorbatos aromaticos® como alcanotiodis, em
fun¢do do maior volume dos primeiros. Para o complexo FeHpyt deve-se considerar, além
de um maior volume devido a presenca de grupos cianetos no plano equatorial, a repulsdo

entre as moléculas anidnicas adjacentes.

O tempo de formagdo bem como o empacotamento das monocamadas
automontadas sobre a superficie de eletrodo policristalino de ouro foram avaliados por
voltametria ciclica. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos para o eletrodo de ouro na
presenca de moléculas eletroativas que apresentam propriedades ja estabelecidas na
literatura*'*2. As solugdes de [Fe(CN)s]> 1,0 x 10~ mol/L em KCI1 0,1 mol/L (pH 6,0) e
1,0 x 10° mol/L de [Ru(NHs)s]*" em KCI 0,1 mol/L (pH 6,0) foram utilizadas como
espécies de prova. Os voltamogramas obtidos apés a imersdo do eletrodo de trabalho de
ouro, em diferentes tempos, em solu¢do aquosa de Hpyt 2,0 x 10° mol/L e de

[Fe(CN)sprt]3' 2,0 x 10™ mol/L estdo ilustrados nas Figuras 22 a 25.
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Figura 22 — Voltamograma ciclico a 100 mV/s para o eletrodo de ouro policristalino limpo (linha
pontilhada), e apds [a] 5, [b] 30, [c] 60 e [d] 900 minutos de imersdo em uma solugdo aquosa de Hpyt 2,0 x
107 mol/L, na presenga de [Fe(CN)¢]*" 1,0 x 10~ mol/L em solugdo aquosa de KC1 0,1 mol/L.

15

10 1

-5
-10 4
-15 4
) v ) v ) v ) v )
-200 0 200 400 600
E/mV vs Ag|AgCI|CI

Figura 23 — Voltamograma ciclico a 100 mV/s para (linha pontilhada) o eletrodo de ouro policristalino
limpo, e (linha continua) apoés 13 minutos de imersdo em uma solugdo aquosa de [Fe(CN)sHpyt]* 2,0 x 107

mol/L, na presenga de [Fe(CN)]* 1,0 x 10~ mol/L em solugdo aquosa de KC1 0,1 mol/L.
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Figura 24 — Voltamograma ciclico a 100 mV/s para o eletrodo de ouro policristalino limpo (linha
pontilhada), e apos (linha continua)13 minutos de imersdo em uma solugéo aquosa de Hpyt 2,0 x 10~ mol/L,

na presenca de [Ru(NH;)s]*" 1,0 x 10~ mol/L em solugdo aquosa de KC1 0,1 mol/L.

20~
i e Au
15 1 — Au/FeHpyt

10 1

) )
-200 0 200
E/mV vs Ag|AgCI|CI

I
-400

Figura 25 — Voltamograma ciclico a 100 mV/s para o eletrodo de ouro policristalino limpo (linha
pontilhada), e ap6s (linha continua)l3 minutos de imersdo em uma solug¢io aquosa de [Fe(CN)sHpyt]* 2,0 x

10 mol/L, na presenga de [Ru(NH;)s]*" 1,0 x 10~ mol/L em solugio aquosa de KC1 0,1 mol/L.
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Os voltamogramas com formas bem definidas e com alto grau de reversibilidade™
sdo observados para o eletrodo de ouro com superficie limpa (linhas pontilhadas). Estas
curvas apresentam ondas bem definidas referentes aos processos redox dos centros

34+/2+ 34+/2+
e Ru

metalicos das moléculas de prova (Fe ), com valores de E;;, observados em

220 mV e -180 mV, respectivamente, conforme previamente publicado*'.

A partir dos voltamogramas obtidos para o par redox Fe'”*" da molécula de prova
[Fe(CN),]*, mostrado na Figura 22 ¢ possivel considerar que a formagdo da monocamada de
Hpyt ocorre em duas etapas. A primeira etapa, correspondente ao processo de
quimissor¢do', ocorre rapidamente (30 min). Neste periodo, verifica-se o processo redox
Fe*" da molécula de prova com caracteristicas de difusao linear (Figura 22 — curva b).
Esse resultado sugere a existéncia de “pinholes” no arranjo molecular inicial da
monocamada. A medida que o tempo de imersdo do eletrodo na solugdo de Hpyt ¢é
aumentado, uma diminui¢do nas correntes de pico € um aumento do valor de AE, sdo
observados, indicando uma cinética de TE heterogénea mais lenta. Essa observagao ¢
atribuida a segunda etapa do processo, onde as moléculas adsorvidas organizam-se na
superficie aumentando o grau de empacotamento e ordenamento, de forma que os
“pinholes” sdo intensamente reduzidos. Pode-se concluir, portanto, que o processo de TE
heterogéneo do complexo [Fe(CN)¢]> ocorre por meio dos “pinholes” ja que a reducio
destes dificulta o acesso destas moléculas a superficie ndo modificada. Foram observados
resultados equivalentes para as reacdes heterogéneas de TE em ouro para monocamadas de

.,. 81
alcanotiois .

A formagao da monocamada de FeHpyt ¢ limitada em funcao do tempo de imersao.
Porém, conforme ilustrado na Figura 23, a observacdo da diminui¢do da corrente de pico i,
indicam uma cinética de TE mais lenta, comparativamente ao eletrodo limpo, indica uma
reducdo nos sitios ativos da superficie. Na monocamada, esses sitios ativos correspondem
aos nanoporos. Neste caso, pode-se concluir que a formacao inicial da monocamada de

FeHpyt ocorre rapidamente, tal como observado para os adsorbatos tidis de maneira geral'.

Os voltamogramas obtidos para o substrato ouro em meio do ion complexo
[Ru(NH;)s]>", apresentados nas Figuras 24 e 25, diferentemente dos voltamogramas
obtidos para o complexo [Fe(CN)6]3', indicam que as monocamadas de Hpyt e FeHpyt nao
bloqueiam significantemente a reagcdo heterogénea de TE entre o eletrodo e esta molécula
de prova. Resultados similares foram obtidos por Crooks e seus colaboradores™. Estes
autores’” sugerem que a carga da molécula de prova é provavelmente responsavel por esses
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resultados. Essas duas moléculas de prova tém aproximadamente o mesmo raio de
hidratacdo, logo assumindo que reagdo redox do ruténio acontece por difusdo a superficie
do elétrodo pelos “pinholes” ou defeitos na monocamada, entdo a reagdo para ambas
deveria exibir um comportamento similar, uma cinética rapida para transferéncia de
elétrons. No caso das monocamadas formadas com o complexo FeHpyt e com o ligante
Hpyt ha uma densidade de carga negativa no grupo terminal, conforme mostrado na Figura
26, o que deve favorecer a atragdo eletrostitica com as moléculas catidnicas do ion
complexo [Ru(NH;)s]’" em solucdo. Essa sugestdo ¢ reforcada pela publicacdo de
complexos de esfera externa, contento o complexo [Ru(NH;)s]>™ neste caso a difusio a

superficie do eletrodo ndo ¢ uma condigao unica para que o processo de TE aconteca.

FeHpyt Hpyt

Densidade de ‘7

carga negativa

Figura 26 — Representag@o das monocamadas formada com HPYT e FeHpyt sobre ouro.

4.2.3. Determinacio do pKa da monocamada de Hpyt

. 82,83
De acordo com a literatura™

sabe-se que o grupo terminal piridinico da espécie
adsorvida sobre o eletrodo apresenta dependéncia com o valor de pH da solucdo. Para a
monocamada formada com pyS, por exemplo, o atomo de nitrogénio encontra-se

protonado em baixos valores de pH, conforme ilustrado na Figura 27.
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Figura 27 — Esquema do equilibrio de protonacdo do grupo terminal piridinico adaptado da referéncia 82.

O pK, da monocamada automontada pode ser estimado a partir dos valores da
corrente de pico obtidos por voltametria ciclica de uma espécie eletroativa em solucao.
Este parametro foi utilizado para avaliar a protonagdo do grupo terminal piridinico da
monocamada de Hpyt sobre superficie de ouro. As correntes de pico foram calculadas a
partir dos voltamogramas obtidos para o eletrodo de ouro, apds a imersao de 150 minutos
em uma solugdo de Hpyt 2,0x 10” mol/L, na presenca de [Fe(CN)s]> 0,5mol/L em tampéo

fosfato 0,1 mol/L em vérios valores de pH, mostrado na Figura 28.

I
-200 -100 0 100 200 300 400 500 600 700
E/mV vs Ag|AgCl|CI

Figura 28 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de ouro policristalino modificado com Hpyt
(imersdo de 150 minutos em uma solugdo de Hpyt 2,0x 10~ mol/L), na presenca de [Fe(CN)]* 0,5mol/L em

tampao fosfato 0,1 mol/L em varios valores de pH.
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O pK, da monocamada pode ser definido como o equilibrio de ioniza¢ao do grupo

terminal da monocamada, de acordo com a Equacao 19:

AH A +H' (19)
a7
Ka = W (20)
pKa= pH—log(%) 1)

Supondo que a corrente total aparente (/) da molécula de prova no eletrodo
¢ composta por duas partes independentes, uma pela monocamada dissociada [A’], e outra

- . . ~ . s 65
pela monocamada nao dissociada [AH], entdo i pode ser descrita” como:

[=1i, [A‘]+ e [AH] (22)

onde: ipa” € ipap correspondem as correntes para as estruturas desprotonada e protonada,
respectivamente. Usando [A] + [AH] = 1 e as Equagdes 21 e 22 a seguinte equacio® pode

ser obtida:
pKa = pH —log

(23)

ipa” € Ipan podem ser determinadas pelos valores médios obtidos nos diferentes patamares

da curva i, versus pH como visto na Figura 29.
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p

1,0 =

P/

(Hd/vr)Hd

Figura 29 — Varia¢do da Corrente de pico em fung¢do do pH. (m) Dados experimentais, (—) Corrente

simulada, a partir da Equacgao 20, (.....) Derivada primeira da curva simulada.

Os pontos na Figura 29 representam os dados experimentais. A linha sélida foi
simulada a partir da Equacdo 23 e dos dados experimentais. A linha pontilhada ¢ a
derivada primeira da curva simulada. A partir desta curva o valor de pK, da monocamada

de Hpyt sobre ouro foi estimado em 4,2.

Os resultados indicam que em pH muito baixo o nitrogénio do grupo piridinico da
molécula de Hpyt experimenta protonagao. Isto, portanto, acarreta na redugao da densidade
de carga negativa na superficie da monocamada. Essa condi¢cdo facilita a difusdo da
molécula de prova anibnica, [Fe(CN)s]” pelos “pinholes” da monocamada de Hpyt,
conforme representado na Figura 30. Esse processo ¢ evidenciado através do aumento da
corrente de pico para valores de pH baixos. Espera-se que o complexo [Fe(CN)q]>, por ser
uma espécie anidnica, experimente repulsdo quando a monocamada apresentar densidade
de carga negativa no grupo terminal, o que afetard o processo heterogéneo de TE. Essa

condicdo ¢ observada para valores de pH altos.
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Figura 30 — Esquema do efeito da repulsdo entre as estruturas possiveis para o equilibrio de protonagdo da

monocamada de Hpyt e a molécula de prova.

4.2.4. Medidas de STM para Monocamada de Hpyt sobre Au(111)

A imagem obtida por STM para o substrato de Au(111) apos a formacdo da
monocamada de Hpyt encontra-se ilustrada na Figura 31. Regides de baixa resolugdo da

imagem indicam uma pequena quantidade de nanoporos.
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Figura 31 — Imagem da monocamada de Hpyt adsorvida sobre superficie (area 100 x 100 A?%) de Au(111)
obtida via STM. Tensdo de 200 mV, corrente de tunelamento: 100 pA. Retangulos brancos mostram os

“pinholes” na monocamada e retangulo preto delimita uma unidade de cela.
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A organizagdo molecular hexagonal foi observada nas regides de alta resolugao
com uma distincia entre os atomos de enxofre de 5.5 + 0.4 A, conforme mostrado na
Figura 32, o que corresponde uma area ocupacional média de 30,25 A? por molécula de
Hpyt. Os pardmetros estruturais experimentais mostram que uma leve distor¢do da
estrutura hexagonal (V3xV3 R30°) é visualizada na monocamada de Hpyt. Este

comportamento foi encontrado para outros tidis aromaticos sobre Au (111)*.
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Figura 32 — Sessdo transversal da imagem obtida via STM mostrando o arranjo regular hexagonal dos

atomos que causam a corrente de tunelamento. Mesmos parametros de tunelamento da Figura 31.

As monocamadas de tidis aromaticos sobre ouro foram estudadas e a influencia do
grupo aromético foi discutida como um fator importante na ordenacio estrutural®*®’. A
imperfeicdo na estrutura da monocamada de Hpyt parece derivar da rigidez do grupo unido
ao atomo de enxofre. Os dois anéis aromaticos na estrutura da molécula de Hpyt podem ter
interagdes laterais na camada adsorvida. A interagdo mais efetiva seria na forma de
empilhamento . As moléculas, entretanto, podem ter sua densidade de elétrons =«

paralelamente ou em uma configuragao distorcida, como mostrada na Figura 33.
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Au /

Figura 33 — Grafico da organizagdo estrutural sugerida para monocamada de Hpyt sobre Au(111). Figura

ilustrativa ndo obedecendo a escala.

O anel piridinico pode girar livremente e, portanto, pode assumir tanto uma
posi¢ao onde a densidade de elétron m esteja paralela a superficie do ouro como uma
conformacdo perpendicular. A diversidade de conformagdes pode conduzir as forcas
laterais fracas que atuam entre os grupos aromaticos. Esta propriedade reflete na formagao
da estrutura e conduz a formagdo de nanoporos na estrutura molecular desde que forte
interacdo lateral ndo aconteca eficazmente. Isto conduz a pequenos defeitos, que sao
visualizados nas imagens obtidas por STM. Para um eletrodo policristalino, uma menor
cobertura poderia ser encontrada desde que diversos defeitos na superficie metalica nao
permitiriam a formag¢do de uma estrutura molecular uniforme. Este resultado reforca
aqueles obtidos das medidas de desorcdo redutiva que sugerem que a monocamada de
Hpyt seja menos empacotada e ordenada do que as monocamadas formadas com
alcanotiois sobre ouro®*. Mesmo comparando os valores de I' para Hpyt aqueles obtidos
para a molécula muito similar do pyS®, a monocamada de Hpyt apresenta menor grau de

empacotamento. Esta observacdo pode ser atribuida as forcas laterais fracas entre as

moléculas adjacentes de Hpyt como sugerido pelos resultados do STM.
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4.2.5. Termodinamica do Processo de Formac¢ao das Monocamadas automontadas

Informagdes de energia de ligacdo e pardmetros termodinamicos, tais como entalpia
de adsorcdo (AH.4) e energia de ativagdo (E.ss) podem ser obtidos por técnicas

eletroquimicas.

A partir da técnica de voltametria de varredura linear (LSV) em meio alcalino ¢
possivel determinar o potencial de desorcao redutiva (Eg;). Para o processo de desor¢do das
monocamadas de Hpyt e FeHpyt os potenciais foram observados em —555 e —566 mV,

respectivamente, conforme ilustrados nas Figuras 34 e 35.

-1
-2 4
é -555
-3 4
-4 -
i -910
-5
I d I d I d I d I '
-1000 -800 -600 -400 -200
E/mV vs Ag|AgCl

Figura 34 — Voltamograma de varredura linear a 50 mV/s para o eletrodo de ouro policristalino, apds a

imersdo durante 900 minutos em uma solugio de Hpyt 2,0 x 10~ mol/L, na presenga de KOH 0,5 mol/L.
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Figura 35 — Voltamograma de varredura linear a 50 mV/s para o eletrodo de ouro policristalino, apds a

imersdo durante 13 minutos em uma solucéo de FeHpyt 2,0 x 107 mol/L, na presenga de KOH 0,5 mol/L.

A observagdo de mais de um processo nas curvas de desor¢cdo de monocamadas
automontadas sobre eletrodos policristalinos tem sido atribuida a trés fatores: (1) existéncia
de sitios de diferentes energias na superficie do eletrodo; (2) contribui¢do de interacdes ©
para a ligacdo Au-S; (3) desor¢cdo de enxofre atdmico e/ou oligomérico. Os trés fatores
implicam em um aumento na forca da ligacio Au-S, o que justificaria a observagio® de
processos em regides de potencial mais negativo. A observagao de mais de um processo de
desorcao de monocamadas de tiois sobre Au(111), entretanto, sugere que as ondas ndo tém
origem na adsor¢do em diferentes sitios™. Por outro lado, multiplas ondas sdo observadas
com freqliéncia durante o processo de desorcdo redutiva de tidis aromaticos
independentemente do grupo funcional terminal e de sua posicdo®. Essa observacio sugere
que o anel fenilico pode ser responsavel por este comportamento. Lamp e colaboradores®
observaram ondas em -550 mV e -900 mV vs AglAgCIl|Cl" para a desor¢do da
monocamada de pyS sobre Au(111). O processo em potencial mais negativo, todavia, foi

observada, apenas, em maiores periodos de imersdo. Baseados em resultados

espectroscopicos € no processo de desorcdo da monocamada formada com Na,S sobre
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Au(111), os autores™ atribuiram o processo em -900 mV a desor¢do de enxofre atdmico ou

oligomérico oriundos do processo de quebra oxidativa da ligagdo C—S da molécula de pyS.

Dada a similaridade entre as moléculas pyS e Hpyt e entre os valores dos potenciais
de desor¢ao observados para estas espécies, sugere-se que o processo em aproximadamente
-900 mV, conforme mostrados nas Figuras 34 e¢ 35, ¢ resultado da adsorcao de enxofre
atomico e/ou oligomérico. Dessa forma, todos os valores de I' para as mono de Hpyt e
FeHpyt foram obtidos a partir da area da curva referente ao processo cujo maximo de
potencial foram observados em -555 e -566 mV, respectivamente. Observou-se que,
diferentemente do ligante pyS*’, a coordenagdo do ligante Hpyt ao centro metalico
[Fe(CN)s]*™ ndo afetou significantemente o potencial de desor¢io, conseqiientemente ndo
apresentou contribui¢cdo na forca da ligagdo Au-S. Isto pode ser atribuido a uma maior
extensao da molécula Hpyt em relacdo ao ligante pyS. Uma maior distancia entre o sitio
de coordenagdo (o nitrogénio piridinico) e o sitio de adsor¢do (dtomo de enxofre) pode
reduzir a contribuicdo da densidade eletronica recebida do centro metalico na ligagdo

Au-S.

4.2.6. Energia Livre de Adsorcao

Para que o modelo de Langmuir, o qual considera a adsor¢do controlada por
difusdo, seja adequado para o tratamento dos dados para um determinado sistema de
adsorc¢do, a curva de Cy/T; versus C; deve ser linear, de acordo com a Equacdo 11. Os
valores de I' calculados para as monocamadas de Hpyt e FeHpyt mostraram-se
dependentes da concentragdo de Hpyt e FeHpyt,respectivamente, na solugdo. Como pode
ser visto nas Figuras 36 e¢ 37, os graficos [Hpyt]/T; versus [Hpyt] e [FeHpyt]/T; vs
[FeHpyt], respectivamente, sdo lineares indicando que o modelo de Langmuir pode ser
usado para descrever a etapa inicial do processo de adsorcao dessas moléculas sobre ouro.
Esta linearidade foi observada para todos os graficos mostrados nas Figuras 36 e 37

obtidos na faixa de temperatura de 10 a 50 °C.
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Figura 36 — Isotermas de Langmuir para a formagao das monocamadas de Hpyt em varias temperaturas.
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Figura 37 — Isotermas de Langmuir para a formagao das monocamadas de FeHpyt em varias temperaturas.

Os valores de I's e B; foram obtidos a partir dos coeficientes angular (1/T's) e linear
(1/T°sBi), respectivamente, obtidos dos graficos de [Hpyt]/T'; versus [Hpyt] e [FeHpyt]/T; vs

[FeHpyt] para diferentes temperaturas e estdo mostradas na Tabela 07.
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Tabela 7 — Valores da concentracdo maxima de moléculas adsorvidas (I's), coeficiente de adsor¢do (B), e
energia livre de adsor¢do (AG,q;) € entropia de adsorgdo (AS,ys) para a formag@o das monocamadas de Hpyt e

de FeHpyt em varias temperaturas.

T [e/107° B/10° AG®s ASads
Monocamadas
(°C) | (mol/em®) | (L mol™") | (kJ/mol) | (J/K mol)
10 1,850 6,95 -37,1 59,9
25 2,12 7,63 -39,2 64,2
Hpyt 30 2,27 7,09 -39,7 64,7
40 2,58 5,17 -40,2 64,2
50 1,64 4,86 -41,3 65,7
20 1,11 0,302 -30,7 236,2
30 1,46 0,885 -34,5 240,8
[Fe(CN)sHpyt]™
35 1,43 0,582 -33,9 2353
40 1,00 0,829 -35,4 236,2

A partir dos valores de [B; obtidos para diferentes temperaturas e baseando-se na
Equacao 08, a energia livre de adsorcdo média (AG,gs) para o processo de adsor¢do da
molécula de Hpyt foi calculada em aproximadamente —39,39 kJ/mol. Este valor aproxima-
se de valores publicados para o processo de adsor¢ao de moléculas que contém fragmentos
aromaticos, como H,Q(CH,),SH (-37,45 kJ/mol) e azobenzenocarboxamidoetiltiol (-37,03

48,49 . :
. Por outro lado, ¢ quase duas vezes maior que alguns valores

kJ/mol), sobre ouro
publicados para a adsor¢io de alcanotiolatos em ouro”. Esta observagio reflete a
dependéncia da reagdo ouro/enxofre com a densidade eletronica do enxofre adsorvido. De
fato, monocamadas formadas com complexos inorganicos aumentam a densidade
eletronica no atomo de enxofre adsorvido, como conseqiiéncia da interacdo -

backbonding™. Valores de energia negativos indicam a natureza espontinea do processo.

Para a monocamada automontada do complexo FeHpyt, o valor de AG,qs foi

1,46

calculado em aproximadamente —34,04 kJ/mol. A literatura ™ tem demonstrado que o

aumento da densidade eletronica sobre a ligacdo Au—S favorece o processo de
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quimissor¢ao. Nesse sentido, esperar-se-ia um valor mais negativo para a AGys do
complexo comparativamente ao ligante livre em conseqiiéncia do efeito “n-backbonding”
que desloca densidade eletronica para o ligante Hpyt. H4 de se considerar, entretanto, o
balango das forgas que atuam na formagdo de uma monocamada. Considerando-se
pontualmente a interacdo entre os atomos da superficie e os de enxofre da molécula de
Hpyt, essa deve ser mais intensa apds coordenagdo. Por outro lado, a presenca do
fragmento [Fe(CN)s]> na superficie aumenta a repulsio entre as moléculas adjacentes,
como j& observado pelos valores de I'. O valor de AG,qgs calculado para o complexo
FeHpyt, portanto, indica que o efeito da repulsdo supera o de atragdo, tornando o processo

de adsor¢do do complexo menos espontaneo que o do ligante livre.

Os valores da variagdo da entalpia (AH.g) e entropia (ASuy) do processo de

x - ~ 91
formag¢ao das monocamadas em estudo foram calculados pelas seguintes equagdes” :

A =g I\ P

ads 24
: T-T,) B ()

AH —A
ASads :( ads = Gads j (25)

onde: T ¢ a temperatura em Kelvin, e B; e B2 sdo os coeficientes de adsor¢do (obtidos das

isotermas de Langmuir) nas temperaturas T; e T», respectivamente.

O valor negativo de AH,4s (-20,1 kJ/mol) indica a natureza exotérmica do processo
de adsorcao do Hpyt. De forma contréria, o valor positivo de AH,gs (38,5 kJ/mol) indica a

natureza endotérmica do processo de adsor¢do do complexo FeHpyt.

Os valores de AS,qs calculados estdo resumidos na Tabela 07. Resultados similares
foram publicados por Gupta e colaboradores’’. Segundo estes autores ', esses valores
positivos de AS,4s indicam uma afinidade do substrato aos adsorbatos. Por outro lado,
valores negativos de AS,4s foram publicados por Schessler e colaboradores’®. Estes autores
sugerem que o processo de adsor¢do ¢ dominado pela mudanca na ordem do sistema
associada com a orientagdo aleatoria dos tidis em solugdo que alcangam um estado de alta
organizagdo apds adsor¢do na superficie do substrato, justificando assim, valores negativos

para entropia.
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4.2.7. Eletroatividade das Monocamadas de Hpyt e FeHpyt Sobre Ouro

A eletroatividade das monocamadas de Hpyt e FeHpyt formadas sobre a superficie
de ouro foi avaliada, também, utilizando-se a metaloproteina citocromo ¢ (cyt ¢) como
molécula de prova. Considerando-se o valor maximo de adsor¢do, esses experimentos
foram realizados apos 150 minutos de imersdo do eletrodo de ouro em solucdo aquosa de
Hpyt 2,0 x 10° mol/L e 13 minutos de imersdo em solu¢do aquosa do complexo
Nas[Fe(CN)s(Hpyt)] 2,0 x 107 mol/L. Os voltamogramas ciclicos obtidos estdo

apresentados nas Figuras 38 e 39.
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-400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400
E/mV vs Ag|AgCI|CI

Figura 38 — Voltamogramas ciclicos em varias velocidades para o eletrodo de ouro policristalino,
modificado com o ligante Hpyt, na presenca de cyt ¢ 2,0 x 10° mol/L em tampao fosfato 0,1 mol/L com pH

7,0.
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Figura 39 — Voltamogramas ciclicos em varias velocidades para o eletrodo de ouro policristalino,
modificado com o complexo FeHpyt, na presenca de cyt ¢ 2,0 x 10~ mol/L em tampo fosfato 0,1 mol/L com

pH 7,0.

Esses resultados indicam que as monocamadas estudadas acessam satisfatoriamente
a reacio heterogénea de TE do cyt c, visto que, o processo redox Fe*”*" do cyt ¢ ndo é
observado nos voltamogramas para o eletrodo de ouro ndo modificado. Para a
monocamada de FeHpyt, todavia, observa-se valores de correntes de pico menores em
relacdo aqueles obtidos para o eletrodo modificado com Hpyt que apresenta maior
aproximacao do comportamento de sistema reversivel. Para as monocamadas de Hpyt e
FeHpyt, o potencial formal para o processo redox Fe’™*" do cyt ¢ foi observado em 33 mV

e 43 mV, respectivamente, indicando a forma nativa da proteina®.

O grafico ilustrado na Figura 40 apresenta o comportamento da corrente de pico
catodica para o processo heterogéneo de TE do cyt ¢ em diferentes velocidades de
varredura. Os parametros eletroquimicos obtidos para a reagdo heterogénea de

transferéncia de elétrons do citocromo ¢ estido resumidos na Tabela 8.
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Figura 40 — Dependéncia entre a corrente de pico catddica e a raiz quadrada da velocidade de varredura de

potencial, para a solugdo de cyt ¢ 2,0 x 10~ mol/L em tampao fosfato 0,1 mol/L e pH 7,0.

Tabela 8 — Parametros obtidos para a rea¢do heterogénea de transferéncia de elétrons do citocromo c.

Monocamada | v(mV/s) v2(V/s)'2 AE(mV) EI’Z(mV) li(nA)| ia(nA) Jia/ic]

| 50 | 02236 | 87 | 106|34,543,0|4,89 ! 1,13]4,97 1,19 1,02: 1,05
75 | 02739 | 01 (110{34,5:43,0]5,87 /1,29 5,73;1,36 0,9851,06
100 | 03162 | 92 120]35,0 43,0 | 6,62 1,44]6,5511,52[0,99 1,06
125 | 03536 |101:138]32,5!40,0{7,18:1,52|7,18/1,61[1,00: 1,06
150 | 0,3873 |1021139[32,0139,5|7,76 11,53|7,74: 1,81{1,00!1,19
175 | 0,4183 [106:160]32,0 45,0]8,05:1,70|8,11:1,84]1,01!1,0
200 | 04472 107;163 32,5;46,5 8,7651,80 8,6851,85 0,9951,03
225 | 04743 |114/164[32,0:47,0|8,84 1,81|8,83:1,911,00:1,05
250 | 0,5000 |116:167]32,0:45,5(9,5511,91]9.26 1,94]0,97:1,02

Hpyt
FeHpyt
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A relagdo linear observada nas curvas, ilustradas na Figura 40, indica que o
processo redox ¢ controlado por difusdo. Porém, os sistemas apresentam dependéncia do

valor de AE com a velocidade de varredura (Tabela 8) indicando que o processo redox

+, 2+ . . 4
Fe** no cyt ¢ apresenta comportamento de sistema quasz-reverszvelso.

Os valores da constante de velocidade de heterogénea de transferéncia de elétrons
(k°) da reacdo de transferéncia de elétrons do cyt ¢ foram calculadas pelo método de
Nicholson®. O grafico de AE versus log y obtido da literatura®, ilustrado na Figura 41,

permite o cdlculo de k° para sistemas quasi-reversiveis.

Os valores do parametro cinético y foram calculados a partir dos valores de AE

obtidos experimentalmente e encontram-se resumidos na Tabela 09.

60
80
| Valores de Ep (mV)
e do parametro cinético
100 - 0 e
| (Tabela de Nicholson™).
4 v | Ep(mV)
120 20,0 61
] 7,00 63
= 140 4 6,00 64
< ] 500 65
4,00 66
160 - 3,00 68
J 2,00 72
1,00 84
180 0,75 92
J 0,50 105
035 121
200 + 025 141
1 0,10 212
220 I L} I L) I L]
-0,9 0,0 0,9

Log v

Figura 41 — Grafico de AEp vs log y obtidos a partir dos valores publicados por Nilcholson®®.
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Tabela 9 — Valores do pardmetro cinético y foram calculados a partir dos valores de AE obtidos experimentalmente.

Monocamada | v(mV/s) [v'(s/V)| AE(mV) Log v l/lz

50 20,00 | 87 {106]-0,05;-0,31]0,790 | 0,240

75 13,33 | 91 {110}-0,11 {-0,35] 0,600 ; 0,200

100 | 10,00 | 92 |120]-0,12 |-0,44 {0,580 | 0,132

125 8,00 |101;138]-0,24{-0,58]0,330 0,069

150 6,67 1102}139(-0,25-0,59(0,320 0,066

Hpyt
FeHpyt

175 5,71 |106;160]-0,31{-0,70]0,240 | 0,040

200 5,00 |107;163]-0,32{-0,73]0,230 {0,035

225 4,44 [114,164(-0,40;-0,74]0,160 0,033

250 4,00 [116{167(-0,41}-0,75]0,150}0,032

Os valores de y foram utilizados para obter o grafico de y* vs 1/v, ilustrado na
Figura 42, onde, a partir da inclinagdo ¢ possivel calcular o valor de £° utilizando a
equagdo 26

2

1
v ==
v

(k)

[Do”(nf )] (26)

onde: f=F/RT = 38,92 V'l, n ¢ o niamero de elétrons, v € a velocidade de varredura, D° € o

46,93-95

coeficiente de difusdo (1,0 x 10 cm?/s ), ¥ € um parametro cinético.
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Figura 42 — Variagio de y* em fungdo de 1/v do processo heterogéneo de transferéncia de elétrons do cyt c,

para as monocamadas de Hpyt(m) ¢ FeHpyt( A).

Os valores de k° para o processo heterogéneo de TE do cyt c, estimados em
2,293x107 e 1,230 x 10~ cm/s, para os eletrodos Au/Hpyt e Au/FeHpyt, respectivamente,
indicam uma cinética rapida. Esses valores sdo menores que os valores reportados para as
monocamadas de pyS*™” e FepyS*’ sobre ouro, kCaupys) = 6,0 x 107 cm/s e k°AuFepys) =
6,80 x 10° cm/s. Essa observagdo sugere-se que as moléculas de Hpyt e FeHpyt ndo
apresentam, relativamente, a mesma afinidade por moléculas de cyt c presentes em
solugdo. Sugere-se que essa menor afinidade deve-se a uma provavel inclinagdo das
moléculas de Hpyt e FeHpyt em relacdo a superficie comparativamente as moléculas de

pyS ou FepyS, cuja orientagdo ¢ vertical em relagdo a superficie.
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5, CONCLUSAO

Como resultado da imersao da superficie de ouro em uma solucao aquosa de Hpyt
ou FeHpyt foram obtidas monocamadas cujo processo de formagdo apresentou
dependéncia com a concentracdo destas espécies em solugdo. A relagdo linear observada
entre as concentracdes das espécies na superficie, I', € em solu¢do permitiu que o processo
de formacao das monocamadas fosse descrito pela isoterma de Langmuir. Os parametros
termodindmicos AH,.4, AGus € AS,s deste processo foram calculados como
aproximadamente —-20,0 kJ/mol, -394 kJ/mol e 63,0 J/mol, respectivamente para a
adsor¢cdo do ligante e 38,5 kJ/mol, —34,0 kJ/mol e 236,0 J/mol para a adsor¢do do
complexo. Os valores de concentragdo das espécies Hpyt e FeHpyt sobre ouro
policristalino foram obtidos através da integracdo das ondas de desor¢do redutivas
atribuida a reagdo de eletrodo RSAu + ¢ — RS™ + Au, onde R = Hpyt ou FeHpyt. O
potencial de desorcdo redutiva (Eg4) relativo a esta reacdo foi observado em -555 e -566
mV versus Ag|AgCl|Cl" para as monocamadas de Hpyt e FeHpyt, respectivamente. Os
valores observados sdo consistentes com a atribuicado de uma interacdo do tipo sigma (o)
entre o atomo de enxofre e os atomos de ouro da superficie. A partir das imagens obtidas
por STM para a monocamada de Hpyt sobre Au(l111) foi possivel constatar o arranjo
molecular hexagonal quase perfeito com uma distancia média entre os dtomos de enxofre
de 5.5 A. Também foi possivel identificar nas imagens obtidas por STM a presenc¢a de uma
pequena quantidade de “pinholes” possivelmente decorrente da fraca interagdo lateral das

moléculas de Hpyt adsorvidas.

A eletroatividade das monocamadas formadas foi avaliada utilizando-se a
metaloproteina citocromo ¢ (cyt ¢) e os complexos [Fe(CN)s]” ¢ [Ru(NH;)]" como

moléculas de prova.

O processo redox do complexo [Fe(CN)s]” apresentou dependéncia com o pH do
meio eletrolitico e com o tempo de imersdo do eletrodo em solucdo de Hpyt. Essa
observagio indica que o processo redox do complexo [Fe(CN)]*” ocorre na superficie do
eletrodo, sugerindo, portanto, a existéncia de “pinholes” na monocamada de Hpyt. A partir
da variacdo da corrente de pico em funcdo do pH da solucdo eletroativa de [Fe(CN)q]> foi
possivel determinar o valor de pKa da monocamada de Hpyt em 4,2. Em baixos valores de
pH, o grupo terminal piridinico ¢ protonado diminuindo o efeito da repulsdo eletronica

entre o complexo [Fe(CN)¢]> e a monocamada de Hpyt. Nessa condicdo, sugere-se que o
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processo de difusdao das moléculas de prova através dos “pinholes” na monocamada ¢

facilitado, uma vez que se observa um aumento significativo de corrente.

Para a molécula de prova [Ru(NH3)]*", a modificagdo da superficie ndo alterou
significativamente os pardmetros eletroquimicos, comparativamente ao eletrodo limpo.
Esse resultado ¢ atribuido a densidade de carga negativa das monocamadas de Hpyt e
FeHpyt que induz uma aproximagio 6tima das moléculas de [Ru(NHs)s]*" para que o

processo heterogéneo de TE ocorra.

Os dados obtidos eletroquimicamente para a metaloproteina cyt ¢ indicam que a
monocamada de Hpyt e FeHpyt acessam satisfatoriamente a reagdo hTE do cyt ¢ evitando
a adsorcdo degradativa desta proteina. Os valores de E;» (~ 40 mV vs Ag|AgCl|Cl)

observados para essa espécie sdo caracteristicos da proteina na forma nativa.
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