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Objetivos

O trabalho visa sintetizar e caracterizar
complexos mono, bi e trinucleares de ruténio
com o ligante trimercaptotriazina (TMT), a partir
de [Ru(EDTA)(H,O)]-. Buscou-se compreender
os modos de coordenagao do TMT, a influéncia
do pH, a possibilidade de formagédo de
estruturas polinucleares e o comportamento dos
complexos frente a ions metalicos e
nanoparticulas de ouro, com vistas a aplicagoes
em sensores baseados em SERS.

Métodos e Procedimentos

Inicialmente o] complexo
[RU(EDTA)(H,O)] foi preparado a partir de
RuCl;-4H,O0 em meio acido, seguido de
aquecimento e evaporagao sucessiva. Apos a
adicao de H,EDTA, observou-se mudanga de
cor (vermelho — laranja — marrom). O produto
foi tratado com HCI 6 mol L™, filtrado, lavado
com misturas etanol/agua e etanol/éter, e
reprecipitado em meio levemente basico. O
processo resultou em cristais amarelos de
[RU(EDTA)(H,0)]-4H,0.

Apds isso, reagiu esse complexo com o
TMT em diferentes proporgbes, gerando
[Ru(EDTA)(TMT)], {RUEDTA},(TMT)] e
{RUEDTA};(TMT)]. (figura 1)

Figura 1: moléculas dos compostos
[Ru(EDTA)(TMT)], [{RUEDTA},(TMT)] e
[{RUEDTA};(TMT)].

Por fim as amostras foram analisadas
por UV-Vis (titulagdo em diferentes pHs, diluicao
e reagbes redox), FTIR (monitoramento de
bandas C=S e C=0), CHN (estequiometria e
agua de cristalizagdo), MALDI (fragmentagbes),
voltametria ciclica (estudo redox) e Raman
(interagdes eletronicas e aplicagdo em SERS).

Resultados

As caracterizagbes corroboraram a
formacgéo dos complexos mono, bi e trinucleares
de ruténio com TMT. A analise elementar (CHN)
confirmou as férmulas tedricas, apresentando
apenas pequenas diferencas no teor de agua.
As medidas de MALDI mostraram que os
compostos seguem um padrao de fragmentacéo
semelhante, variando apenas nas proporgdes.
Além disso, tanto o FTIR quanto o Raman
confirmaram essa proporgdo, uma vez que
determinados sinais apresentaram aumento ou
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diminuicdo de intensidade em fungdo das
razbes 1:1, 1:2 e 1:3.

O UV-Vis indicou que o pH influencia
diretamente a coordenacdo do TMT, com
alteragdes nas bandas em 365, 490 e 765 nm.
Também foi possivel verificar que a reagdo com
hidrazina promoveu a converséo parcial de Ru®*
em Ru?*, com o surgimento de novas bandas
(Figura 1).

Por fim, a voltametria ciclica mostrou
que, com o aumento do numero de centros de
ruténio, surgem novos sinais atribuidos a
substituicdo de ligagbes Ru—O por Ru-S. Esse
comportamento foi evidenciado principalmente
pelas analises de DPV, que apresentaram
separacdo em diferentes faixas de potencial,
facilitando a interpretagéo (Figura 2).
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Figura 2: Espectro eletrbnico da reagdo entre o
[RUu(EDTA)(TMT)] e hidrazina.
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Figura 3: Graficos DPV das faixas 0 a 0,6 € 0 a -1,
respectivamente.

Conclusoes
O estudo demonstrou a sintese dos
complexos [Ru(EDTA)(TMT)],

{RUEDTA},(TMT)] e [{RUEDTA}s(TMT)] entre
[Ru(EDTA)(H,O)] e TMT, , cujas estruturas
foram corroboradas por diferentes técnicas
espectroscopicas e eletroquimicas.

A partir disso, descobrimos que a
coordenacao do TMT ¢ influenciada pelo pH e
pelas condigdes redox, afetando diretamente as
propriedades épticas e eletrénicas. Com isso, as
evidéncias obtidas apontam para aplicagdes
promissoras desses sistemas em sensores
Opticos baseados em SERS e catalise.
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