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I 

 

RESUMO 

 

 O presente trabalho tem como objetivo estudar a interação entre complexos metálicos 

catiônicos e nanopartículas de ouro aniônicas (AuNPsn−), bem como a determinação de seus 

parâmetros físico-químicos. Anteriormente, estudos demonstraram que a interação entre os 

compostos metálicos e as AuNPsn− aliada a modificação de sensores foram capazes de catalisar 

eletroquimicamente a oxidação do paracetamol. Buscando compreender melhor essas 

interações para futuras aplicações, realizou-se esse estudo. A maioria dos complexos de rutênio 

foram sintetizados através da troca de ligantes em sua esfera de coordenação e a adição de um 

contra-íon, atribuindo a estes um caráter catiônico. As AuNPsn− foram sintetizadas através do 

método de encapsulação por citrato conferindo a elas um caráter aniônico. Os compostos 

sintetizados foram caracterizados por diversas técnicas, como: Espectroscopia de Absorção no 

Ultravioleta-visível, Espectroscopia de Absorção no Infravermelho, Voltametria Cíclica, 

Voltametria de Onda Quadrada e por Condutometria. O acompanhamento das interações entre 

os complexos catiônicos e as nanopartículas de ouro aniônicas (Mn+/AuNPsn−) foram realizadas 

com o auxílio de duas técnicas: Condutometria e Uv-vis. Na condutometria, foram feitas 

adições de alíquotas (de 20 ȝL até 2200 ȝL) das soluções dos compostos metálicos de 

concentração nominal de 10-5 mol L-1 em 10 mL de uma solução de AuNPsn−. Na espectroscopia 

Uv-vis, houve a aplicação de diversas metodologias para a investigação cinética e 

termodinâmica entre as interações Mn+/AuNPsn−. A abordagem cinética consistiu no 

acompanhamento da banda plasmon transversal das AuNPsn− (Ȝ = 520 nm) e da banda 

resultante da interação longitudinal das AuNPsn− (Ȝ = 625 nm) em função do tempo após 

variação da temperatura e concentração dos complexos catiônicos. Esses experimentos 

permitiram determinar vários parâmetros cinéticos das interações Mn+/AuNPsn−, tais como: as 

constantes de velocidade (k), a energia de ativação (Ea), o fator de colisão (ln A). Parâmetros 

termodinâmicos de ativação também foram determinadosμ entalpia de ativação (ΔH‡), entropia 

de ativação (ΔS‡) e energia livre de Gibbs de ativação (ΔG‡). Na abordagem termodinâmica, 

utilizou-se a Isoterma de Langmuir (modelo direto), o modelo de Benesi-Hildebrand (duplo-

recíproco) e o modelo de Scatchard (x-recíproco), para a obtenção de parâmetros 

termodinâmicos, tais como: constante de dissociação (Kd) e coeficiente de Hill (n). Determinou-

se ainda o erro relativo onde os valores de Kd são máximos. Esse estudo poderá ser aplicado 

posteriormente em catálise, aprimorando os estudos que estão em andamento.  

Palavras chave: AuNPsn−, complexos metálicos, automontagem, química supramolecular. 



II 

 

ABSTRACT 

 

 This work aims to study the interaction between metallic complexes and gold 

nanoparticles (AuNPsn−), and the determination of its physicochemical parameters. Earlier 

studies showed that the interaction between metallic compounds and AuNPsn− coupled to 

modified sensors were capable of catalyzing the electrochemical oxidation of the 

acetaminophen. Seeking to better understand the interactions for future applications, we carried 

out this study. Most of the ruthenium complexes were synthesized by exchanging ligands in 

their coordination sphere and the addition of a counter-ion, given these a cationic character. 

The AuNPsn− were synthesized through the encapsulation method citrate giving them an anionic 

character. The synthesized compounds were characterized by various techniques such as 

Ultraviolet-visible absorption spectroscopy, infrared absorption spectroscopy, cyclic 

voltammetry, square wave voltammetry and condutimetry. The monitoring of interactions 

between the cationic complexes and anionic gold nanoparticles (Mn+/AuNPsn−) were carried 

out with the aid of two techniques: Conductimetry and Uv-vis. In condutimetry, additions were 

made aliquots (20 μL to 2200 μL) solutions of metallic compounds of nominal concentration 

of 10-5 mol/L in 10 mL of AuNPsn− solution. In Uv-vis spectroscopy, was the application of 

various methods for the thermodynamic and kinetic investigation of Mn+/AuNPsn− interactions. 

The kinetics approach consists in monitoring the transverse plasmon band of AuNPsn− (Ȝ = 520 

nm) and the resulting longitunidal band interaction formed system of AuNPsn− (Ȝ = 625 nm) in 

function of time after variation of the temperature and concentration of the cationic complexes. 

These experiments allowed to determination various kinetic parameters of Mn+/AuNPsn− 

interactions, such as the rate constants (k), activation energy (Ea), and the collision factor (ln 

A). Activation thermodynamic parameters also were determined: activation enthalpy (ΔH‡), 

activation entropy (ΔS‡) and activation Gibbs free energy (ΔG‡). In thermodynamic approach, 

we used the Langmuir isotherm (direct graph), Benesi-Hildebrand model and Sctachard model 

to obtain thermodynamic parameters, such as: dissociation constant (Kd) and Hill coefficient 

(n). The relative error was determined where the Kd values are maximum. Posteriorly, this study 

can be applied in catalysis, improving the studies that are underway. 

Keywords: AuNPsn−, metallic complexes, self-assembly, supramolecular chemistry. 
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1 

1 Introdução 

1.1 Ferro e Rutênio 

 O Ferro (do latim Ferrum) é um metal de transição de número atômico 26 e de massa 

atômica de 55,84 g mol−1. É um dos elementos de maior abundância no universo e na crosta 

terrestre, sendo o segundo metal mais abundante no planeta, atrás somente do alumínio. Possui 

diversas aplicações industriais, sendo empregado em ligas metálicas. Possui um importante 

papel biológico em praticamente todos os seres vivos, cumprindo as mais diversas e numerosas 

funções. Os estados de oxidação mais comuns do ferro são o +2 e +3, mas existem compostos 

onde o ferro pode possuir nox de até +6 (COTTON et al., 2009). 

O Rutênio (do latim Ruthenia, que significa “Rússia”) de número atômico 44 e massa 

atômica 101,07 g mol−1 é um metal de transição pouco abundante na crosta terrestre, sendo 

mais encontrado em minas de platina, na forma de RuS2. Foi descoberto pelo cientista Karl 

Karlovich Klaus em 1844. Pode ser encontrado em vários estados de oxidação, que vão desde 

o -2 (d10) até +8 (d0), sendo os mais comuns +2, +3, +4. Isso implica em uma variação na 

estabilidade dos estados de oxidação, facilitando a interconversão entre as configurações 

eletrônicas d6 - d5, o que estabilizará preferencialmente compostos penta e hexacoordenados. 

Devido a essa grande variação nos estados de oxidação do Rutênio, a obtenção do metal a partir 

dos seus minérios (que são usualmente encontrados associados a minérios de outros metais, 

como o cobre, a prata e o ouro) é favorecida, bem como seu manuseio em laboratório 

(SHRIVER et al., 2008; COTTON, et al., 2009). 

 A química dos complexos de rutênio tem atraído muita atenção devido à grande 

variedade de estruturas e reatividades apresentadas pelos compostos formados com esse metal. 

A transferência de elétrons é uma das características de vários complexos de rutênio, bem como 

a habilidade de catalisar quantitativamente e qualitativamente um grande número de reações 

(COTTON, et al., 2009). 

Um grande número de complexos de rutênio com ligantes N-heterocíclicos são 

extensivamente estudados. Dentre os ligantes N-heterocíclicos, destacam-se os piridínicos e os 

bipiridínicos. Ligantes deste tipo são particularmente adequados para reações de transferência 

de elétrons no estado excitado (PINHEIRO et al., 2006). O interesse maior nesta classe de 

compostos é pela perspectiva de seus usos em conversão de energia solar, biotecnologia, 

sensores luminescentes e dispositivos moleculares fotoquímicos (SMITH e SADLER, 2013). 
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No geral, os compostos de rutênio além das aplicações anteriormente citadas, são 

aplicados na catálise e principalmente como potenciais agentes antitumorais, já que alguns dos 

compostos são bem menos tóxicos quando comparados aos de platina. Essa baixa toxicidade é 

devida a alta capacidade do rutênio em mimetizar a ligação do ferro com biomoléculas. As 

aplicações na bioquímica hoje são o grande destaque dos compostos de rutênio (STIBAL et al., 

2016). Recentemente, estudos mostraram que existem interações entre os compostos de rutênio 

e ferro e nanopartículas de ouro, abrindo novas perspectivas sobre o uso dessas interações na 

eletroquímica e na catálise. (SOUZA et al., 2016). 

 

1.2 Nanopartículas de Ouro 

 O ouro (do latim aurum, que significa brilhante) de número atômico 79 e massa atômica 

197 g mol−1 é um metal de transição brilhante, denso, maleável e dúctil, que não reage com a 

maioria das substâncias químicas. Geralmente é encontrado na forma de pepitas, onde o ouro 

está em seu estado metálico (MERIAN et al., 2004). Por ser um metal nobre, sempre teve 

destaque na história da humanidade, tendo diversas aplicações na antiguidade, tanto como 

adorno de pirâmides como também no tratamento de doenças como disenteria, epilepsia e 

problemas cardíacos. Porém, por ser um metal inerte, não houve interesse dos pesquisadores 

durante o desenvolvimento da química moderna. No entanto, por volta de 400 a.C., surgiram 

os primeiros “nanotecnólogos”, quando estes artistas medievais adicionaram cloreto de ouro ao 

vidro derretido, fabricando vitrais vermelhos, que eram utilizados como adornos nos templos 

antigos. A mistura fez surgir minúsculas esferas de ouro, de escala nanométrica, que produzem 

uma "cor rubi intensa" pela maneira como absorvem e refletem a luz do sol. Mas o caso mais 

emblemático é o famoso cálice que retrata a lenda do rei Licurgo. Este objeto foi criado por um 

vidreiro romano anônimo e possui como característica marcante a mudança de coloração 

dependendo da luz que é incidida sobre ele. Quando a luz é refletida a taça exibe uma coloração 

esverdeada e quando visualizada por transmissão, apresenta uma coloração vermelha. Este 

efeito é devido a presença de nanopartículas de ouro e prata em sua composição (Figura 1) 

(MOORES e GOETTMANN, 2006). 

Nas últimas décadas, com o advento da nanotecnologia é que as atenções novamente se 

voltaram ao ouro, devido as suas novas características descobertas com a redução à escala 

nanométrica (pequenos agregados de átomos cujas dimensões se encontram entre 1 e 100 nm), 
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proporcionando um aumento da área superficial e, consequentemente, de sua reatividade 

(BONIFÁCIO, 2006; OLIVEIRA, 2009). 

 O desenvolvimento da química das nanopartículas de ouro começou a partir dos estudos 

de Faraday. Em 1857, ele relatou a formação de soluções de ouro coloidal a partir da redução 

do ouro de uma solução de AuCl4
− em meio bifásico de água e dissulfeto de carbono. Faraday 

também investigou as propriedades ópticas de filmes finos preparados a partir de soluções 

coloidais de ouro e observou que dependendo do método de síntese, havia uma variação das 

cores do vermelho para violeta, evidenciando que “a mera variação no tamanho de partículas 

dava origem a uma variedade de cores resultantes” (MOORES e GOETTMANN, 2006). 

Figura 1: Imagens do cálice de Licurgo existente no Museu Britânico, visualizado por 

transmissão de luz (esquerda) e por reflexão (direita). 

 

Fonte: Museu Britânico (2016). 

 As AuNPsn− possuem grande estabilidade devido ao ouro não apresentar tendência a 

formar óxidos, como a maioria dos demais metais. Além disso, estas apresentam diversas 

propriedades condizentes com a grande variedade de ligantes que podem ser empregados na 

sua síntese, como propriedades relacionadas ao tamanho, eletrônicas, magnéticas e ópticas. 

Diante disso, considerável interesse tem sido devotado ao emprego de AuNPsn− em sistemas 

biológicos, eletrônicos, catalíticos, entre outros. Assim, dependendo da técnica empregada na 

síntese das AuNPsn−, é possível controlar o tamanho, o grau de dispersão e principalmente a 

funcionalização das partículas. Embora a solução de AuCl4
− apresente uma coloração 

amarelada, quando em escala nanométrica e em solução, as nanopartículas de ouro podem 

exibir diferentes cores dependendo do tamanho das partículas (MOORES e GOETTMANN, 

2006; TURKEVICH et al., 1951). 
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 Devido às novas propriedades físicas e químicas adquiridas devido a alta relação 

superfície/volume das partículas em escala nanométrica, uma propriedade diretamente ligada a 

diminuição do tamanho das partículas é o considerável aumento de sua área superficial. Vários 

estudos são desenvolvidos no intuito de melhorar a eficiência em aplicações que estão 

diretamente ligadas a quantidade de sítios superficiais, como no caso da catálise e também nos 

processos de absorção (YATSUZUKA, 2007). 

 No caso de nanopartículas esféricas que são menores que o comprimento de onda da luz 

incidente, a média do campo elétrico induzido pela luz (E0) pode ser considerada constante. 

Deste modo, todos os elétrons da nanopartícula são submetidos ao mesmo campo elétrico 

(Figura 2) (TOMA et al., 2010). 

Figura 2: As partículas localizadas dentro da região de interpartículas experimentam um campo 

elétrico muito intenso quando o eixo do dipolo elétrico oscilante da luz incidente coincide com 

a ressonância da plasmon longitudinal. 

 

Fonte: Adaptado de (TOMA et al., 2010). 

Entretanto, em alguns casos, o campo eletromagnético de frequência (υ) é capaz de 

induzir uma oscilação coletiva dos elétrons na banda de condução do metal, propagando como 

uma onda plasmon (Figura 3). Quando a plasmon é formada, ocorrerá a separação das cargas 

elétricas na partícula em função da oscilação coletiva dos elétrons. Por períodos muito curtos 

de tempo, os elétrons se acumularão mais em uma região da partícula do que em outra. No 

entanto, essa condição é energeticamente desfavorável e o sistema tenderá a condição inicial. 

A oscilação dos elétrons ocasiona uma separação periódica das cargas, gerando dipolos 

oscilantes, cuja magnitude alcança um máximo na superfície da nanopartícula (TOMA et al., 

2010). 
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Figura 3: Dipolos oscilantes induzidos pela radiação eletromagnética em nanopartículas de 

ouro. 

 

Fonte: Adaptado de (TOMA et al., 2010). 

A freqüência dos dipolos oscilantes depende da constante dielétrica do meio, da 

vizinhança e do campo elétrico dentro da partícula. Por conseguinte, em contraste com uma 

única banda plasmon, duas bandas se tornam aparentes, associadas com a ressonância de 

plasmon transversal e longitudinal. Esse fenômeno de ressonância ocorre quando a partícula 

metálica é exposta a radiação eletromagnética, levando a um campo oscilatório da luz em uma 

oscilação coletiva dos elétrons da banda de condução do metal. Tipicamente, o modo 

transversal mostra uma ressonância de plasmon coincidente com a banda plasmon esférica (isto 

é 520 nm), enquanto a ressonância do modo longitudinal é deslocada para o vermelho (menor 

energia) (TOMA et al., 2010). 

 Em 1951, Turkevich e colaboradores publicaram uma nova técnica de síntese das 

AuNPsn−, baseada na redução de AuCl4
- através de íons citrato (Figura 4). O citrato atua como 

um agente passivante, encapsulando as partículas, evitando assim a ocorrência de processos de 

agregação devido a repulsão eletrostática das cargas superficiais negativas das nanopartículas 

(TURKEVICH et al., 1951; NGUYEN et al., 2011). Para garantir a estabilidade e dispersão 

das AuNPsn− em uma suspensão, é essencial a presença de uma camada de estabilizante para 

evitar que ocorram processos de aglomeração (TOMA et al., 2005). 
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Figura 4: Síntese de AuNPsn− pelo método de Turkevich. 

 

Fonte: Adaptado de (ZHAO et al., 2013). 

Em 1973, Frens reportou a possibilidade de controlar o tamanho médio das partículas 

através da variação da relação AuCl4
−/citrato (FRENS, 1973). Essa variação implicará em uma 

extensa gama de cores, indo do vermelho até o verde claro (Figura 5). Quando estas têm o 

diâmetro de aproximadamente 20 nm, possuem uma intensa coloração vermelha, que se 

modifica com a variação de seu tamanho (BONIFÁCIO, 2006). 

Figura 5: Variação das cores das AuNPsn− em função dos diferentes tamanhos. 

 

Fonte: Adaptado de (PROVENZALE e SILVA, 2009). 

Além de possuírem diversos tamanhos, as AuNPsn− também podem apresentar uma 

enorme variedade de formas geométricas, desde as mais simples (esféricas) até as mais 

complexas (prismas, octaedros, estrelas), dentre outras apresentadas na Figura 6. 
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Figura 6: Diversidade das formas geométricas das nanopartículas de ouro observadas por 

microscopia eletrônica de transmissão. 

 

Fonte: Adaptado de (DYKMAN e KHLEBTSOV, 2011). 

As interações que ocorrerão entre as AuNPsn− e os compostos metálicos catiônicos serão 

supramoleculares. Para que essas interações aconteçam, uma das moléculas necessita possuir 

sitíos de interação compatíveis para a formação de uma “supermolécula” ou de um sistema 

supramolecular. 

1.3 Química Supramolecular 

 A química supramolecular foi definida por um dos seus principais proponentes, Jean-

Marie Lehn, (ganhador do Prêmio Nobel de Química em 1987), como a “química de conjuntos 

moleculares e da ligação intermolecular”. Outras definições incluem frases como “a química 

além da molécula”, “a química das ligações não covalentes” e “a química não molecular”. 

Originalmente, a química supramolecular foi definida em termos da interação não-covalente 

entre um “hospedeiro” (host) e uma molécula “hóspede” (guest), como demonstrado na Figura 

7, que ilustra a relação entre a química molecular e supramolecular em termos de ambas as 
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estruturas e funções. Essas definições, apesar de serem uteis, possuem natureza não muito 

compreensiva, existindo várias exceções quando tais definições são tomadas literalmente 

(STEED e ATWOOD, 2009). 

Figura 7: Comparação entre o âmbito da química molecular e supramolecular de acordo com 

a definição de Lehn. 

 

Fonte: Adaptado de (STEED e ATWOOD, 2009). 

 O trabalho na química moderna supramolecular não engloba somente os sistemas host-

guest, mas também em dispositivos e máquinas moleculares, no reconhecimento molecular, e 

nos chamados “auto-processos”, tais como a auto-montagem e a auto-organização, tendo 

interfaces com o surgimento de materiais complexos e da nanoquímica (LEHN, 2002). 

1.3.1 A Química “Host-Guest” 

 Considerando a química supramolecular em seu sentido mais simples como algo 

envolvendo algum tipo de ligação não covalente ou um evento de complexação, é necessária a 

definição imediata do que fará que a interação aconteça. Nesse contexto, considera-se 

geralmente uma molécula (host) se ligando a outra molécula (guest), produzindo um complexo 

host-guest ou uma supermolécula. Normalmente “host” é uma molécula de tamanho elevado 

ou um agregado, como uma enzima, ou um composto cíclico sintético, possuindo no mínimo 

algum espaço ou uma cavidade disponível para que seja possível ocorrer as prováveis 

interações. Já “guest” pode ser um cátion monoatômico, um ânion inorgânico simples ou 
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mesmo uma molécula mais complexa, como um hormônio, feromônios ou um 

neurotransmissor. Utilizando de uma definição mais formal para ambos, “host” é a entidade 

molecular que possui os sítios de interação convergentes (por exemplo, bases de Lewis) e 

“guest” possua locais de interação divergentes (por exemplo, ácidos de Lewis de cátions 

metálicos). Por sua vez, um sítio de ligação é definido como uma região onde “guest” ou “host” 

participam de uma interação não-covalente (STEED e ATWOOD, 2009). 

 Uma classificação importante pode ser feita com base nas forças de interação entre 

“host” e “guest”. Quando o agregado permanece unido por interações primariamente 

eletrostáticas (incluindo íon-dipolo, dipolo-dipolo, ligações de hidrogênio, entre outras), o 

termo “complexo” é usado. No entanto, as espécies mantidas juntas por interações menos 

específicas (muitas vezes mais fracas), como as interações não-direcionais, van der Waals ou 

efeitos hidrofóbicos, são referidos pelos termos cavitação e clatrato. As distinções entre essas 

classes são obscuras e, muitas vezes a palavra “complexo” é usado para cobrir todos esses 

fenômenos. Dentro dessas classificações gerais, ainda existe uma série de tipos intermediários 

que na verdade, muitas vezes é mais uma questão de opinião quanto a exatamente a uma 

classificação exata do que um determinado material pode vir a ser (STEED e ATWOOD, 2009). 

1.3.2 Natureza das Interações Supramoleculares 

 Em geral, o interesse da química supramolecular é em interações de ligação não 

covalentes. O termo “não-covalente” abrange uma enorme variedade de efeitos atrativos e 

repulsivos. Em um sistema supramolecular, é de vital importância considerar todos os efeitos 

para essas interações, tanto em “host” como em “guest”, bem como os efeitos provocados pelo 

meio em que ambos se encontram (por exemplo, solvatação, viscosidade e rede cristalina) 

(STEED et al., 2007). 

1.3.2.1 Interações íon-íon 

Ligações iônicas podem ser consideradas tão fortes quando estas são comparadas com 

as ligações covalentes (com energia de ligação na faixa de 100-350 kJ mol−1). Um típico sólido 

iônico é o cloreto de sódio, que possui uma rede cúbica em cada cátion de Na+, que é rodeado 

por seis ânions de Cl−. Porém, isso exigiria uma grande força de imaginação para considerar o 

NaCl como um composto supramolecular, mas sua estrutura iônica simples ilustra a maneira 

pela qual um cátion de Na+ é capaz de organizar seis átomos doadores complementares sobre 

si mesmo, a fim de maximizar a interação não-covalente íon-íon. Nota-se que este tipo de 
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estrutura decompõem-se em solução por causa dos efeitos de solvatação, que geram espécies 

labéis, tais como o [Na(H2O)6]+ (ATKINS e JONES, 2011). 

1.3.2.2 Interações íon-dipolo 

A ligação de um íon, como o Na+, com uma molécula polar, tal como a água, é um 

exemplo de uma interação íon-dipolo, que variam em força a partir do intervalo compreendido 

entre 50-200 kJ mol−1. Este tipo de ligação é visto tanto no estado sólido quanto em solução. 

Interações íon-dipolo também incluem ligações coordenadas, que são na sua maioria de 

natureza eletrostática, no caso de as interações de cátions metálicos não polarizáveis e bases 

duras. Ligações coordenadas que possuem uma componente covalente significativa, como a 

espécie [Ru(bipy)3]2+, também são frequentemente utilizados como um conjunto 

supramolecular, o que torna a distinção entre as espécies supramoleculares e moleculares 

bastante complicada (STEED e ATWOOD, 2009). 

1.3.2.3 Interações dipolo-dipolo 

O alinhamento de um dipolo com outro entre moléculas polares pode resultar em 

interações atrativas significativas devido a formação de polos negativos e positivos que passam 

a interagir entre si, com energias de ligação na faixa de 5-50 kJ mol−1. Compostos orgânicos 

carbonílicos mostram este comportamento no estado sólido e cálculos sugerem que as 

interações entre esses compostos têm uma energia de cerca de 20 kJ mol−1, comparável a uma 

ligação de hidrogênio moderadamente forte. No entanto, a temperatura de ebulição de cetonas, 

tais como acetona (56 ºC), demonstram que as interações dipolo-dipolo deste tipo são 

relativamente fracas em solução (SCHNEID e YATSIMIRSKY, 2000). 

1.3.2.4 Ligação de Hidrogênio 

A ligação de hidrogênio tem grandes efeitos sobre as propriedades moleculares. A 

ligação de hidrogênio em água é tão forte que faz com que a temperatura de ebulição da água 

seja de 100 °C, cerca de 160 °C mais elevado do que o H2S, mesmo o enxofre sendo muito mais 

pesado que o oxigênio. Esse efeito é devido à natureza mais polar das ligações O-H. Ela pode 

ser considerada como um tipo especial de interação dipolo-dipolo em que um átomo de 

hidrogênio ligado a um átomo eletronegativo é atraído por um dipolo vizinho em uma molécula 

adjacente ou por um grupo funcional. As ligações de hidrogênio são normalmente descritas 

como D–H··A e geralmente envolvem um átomo de hidrogênio ligado a um átomo 

eletronegativo tal como O ou N como o doador (D) e um átomo eletronegativo semelhante, 
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comparadas em alguns casos com as ligações de hidrogênio. Este tipo de interação ocorre mais 

para os metais pesados, com exemplos relatados para configurações eletrônicas de d8 a d10s2 e 

também nos halogênios. Isso ocorre, por exemplo, no composto [Au2(µ-Cl)(PPh3)2](ClO4), 

devido a interações “ourofílicas” entre eles, os deixando muito mais próximos que no composto 

de prata análogo (ASSADOLLAHZADEH e SCHWERDTFEGER, 2008). 

Figura 11: Interação do tipo “Closed Shell” no composto [Au2(µ-Cl)(PPh3)2](ClO4). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Em todos esses tipos de interações, o conhecimento das constantes de ligação facilitará 

futuramente nas aplicações destas nas mais diversas áreas do conhecimento. 

1.4 Constantes de Ligação 

 A imobilização de catalisadores homogêneos em suportes insolúveis, geralmente 

materiais porosos com grande área superficial, é o método utilizado para recuperar a espécie 

catalítica por simples filtração. No entanto, um substancial decréscimo na atividade e 

seletividade do catalisador imobilizado é freqüentemente observado, devido a natureza 

heterogênea do material empregado como suporte no meio reacional. Os catalisadores também 

encontram outros problemas quando sistemas homogêneos são transferidos para uma fase 

suportada (VAINO e JANDA, 2000), tais como: comportamento cinético não linear, acesso aos 

reagentes químicos de forma desigual, e dificuldades sintéticas em transferir sistemas 

homogêneos, que funcionam perfeitamente, para sistemas que apresentam uma fase sólida 

(TZSCHUCKE et al., 2002). 

 A estabilidade termodinâmica de um sistema supramolecular em um dado solvente, em 

uma certa temperatura, é aferida pela medida da constante de equilíbrio, K. Estritamente, a 

constante de equilíbrio é adimensional, mas as vezes é calculada aproximadamente usando 

concentrações e, portanto, pode ter as unidades: dm3 mol−1, L mol−1 ou L g−1. A constante de 

equilíbrio também é conhecida pelos termos: constante de formação (Kf), constante de 

associação (Ka) ou constante de estabilidade (Ks). Em muitos casos, principalmente em sistemas 
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biológicos, a constante de dissociação (Kd) é utilizada; sendo o inverso da constante de 

formação Kd = 
ଵ��  (STEED e ATWOOD, 2009). 

 As constantes de equilíbrio podem ser obtidas através de técnicas experimentais, que 

forneçam informações sobre a concentração das espécies envolvidas para formar os agregados 

supramoleculares, como uma função da mudança de concentração de uma das espécies (do host 

ou do guest). Utilizando a espectroscopia na região do ultravioleta-visível (Uv-vis) é possível 

monitorar as variações das bandas de agregados supramoleculares. Através de modelos 

termodinâmicos, pode-se determinar as constantes de equilíbrio provenientes dessas interações, 

e, dentre esses modelos, destacam-se: Isoterma de Langmuir (gráfico direto); x-recíproco 

(equação de Scatchard) (SCATCHARD, 1949) e duplo – recíproco (equação de Benesi-

Hildebrand) (BENESI e HILDEBRAND, 1949). 

1.4.1 Isoterma de Langmuir - Modelo Direto 

 A associação de sistemas moleculares de “host” em “guest” podem ocorrer em 

diferentes estequiometrias (H:G), uma vez que as proporções 1:1, 1:2 e 2:1 são as mais estáveis 

e de mais fácil reconhecimento quando em solução. 

 Para uma relação geral entre (G) e (H) tem-se a relação descrita na equação abaixo: 

nG + H → HGn       (1) 

Onde n significa o número de espécies associada (G) por mol de (H). Em um caso mais 

simples, existindo apenas um sítio de ligação por molécula, é possível determinar a fração do 

total de sítios de ligação ocupados (), conforme mostra a equação a seguir: θ =  [ୋ]ligad౥[ୌ]t౥tal =  [ୌୋ][ୌ]+[ୌୋ]      (2) 

Existem diversos caminhos para a linearização dos dados, que fornecem a relação entre 

a quantidade de substância combinada e livre. A utilização do modelo direto, que relaciona a 

fração de sítios de ligação ocupados por “guest” () versus a sua concentração, proporcionará 

a dispersão linear dos pontos para o estudo das interações entre (H) e (G), fornecendo assim 

valores qualitativos sobre a capacidade de ligação do sistema (Host-Guest) e, a constante de 

dissociação (Kd) obtida através da inclinação da reta. θ = n[ୋ]Kd+[ୋ]       (3) 
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Contudo, observa-se que se os valores da variável independente [G] forem muito baixos, 

há uma maior dificuldade para se determinar o valor de Kd. Logo, somente quando sucessivas 

adições de “guest” são introduzidas em “host”, é que se observa a curva típica de sistemas reais 

em um único local de interação. Devido a esses problemas na linearização dos dados, a 

aplicação de outros modelos torna-se necessária, como demonstra a figura a seguir. 

Figura 12: Isoterma de Langmuir – gráfico direto. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Pode-se observar que a linearidade da função é dependente principalmente do valor de 

Kd. Quanto maior o valor da constante Kd (com n fixo), melhor será a linearização da função. 

Isso implica que a aplicação do modelo direto pode ser utilizada em reações ou sistemas onde 

a formação dos produtos não será favorecida. No entanto, a aplicação do modelo direto não será 

útil nos casos em que a formação dos produtos ocorrerá naturalmente (ou seja, onde Kd < 1). O 

número de interações também pode influenciar na linearidade das funções, mas de forma mais 

discreta. 
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1.4.2 Utilização de Modelos Matemáticos 

1.4.2.1 Modelo de Benesi-Hildebrand 

 O modelo de Benesi-Hildebrand é uma abordagem matemática utilizada para a 

determinação da constante de equilíbrio e da estequiometria de interações moleculares. O 

método baseia-se no fato que, quando um dos componentes está em excesso em relação ao 

outro, este não afetará significativamente as características de absorção ou emissão eletrônicas 

do sistema que será formado (ANSLYN e DOUGHERTY, 2006). 

 O equilíbrio de complexação entre as espécies que formarão o agregrado em uma 

relação 1:1 (ou seja, H-G), ocorrerá, a príncipio, pelo seguinte método: 

Esquema 1: Equação química de equilíbrio para formação de um sistema molecular (H-G), 

onde S: solvente. 

H-S + G-S ⇌ H-G + S-S     (4) 

No entanto, também há a possibilidade de ocorrer a formação de sistemas no meio 

reacional com estequiometria diferente de 1:1: 

Esquema 2: Equações químicas de equilíbrio para formação de sistemas moleculares com 

estequiometrias (H-G) diferentes de 1:1. 

H-G + Gn ⇌ H-Gn      (5) 

H-Gn + G ⇌ H-Gn + 1      (6) 

 Assim, as constantes de formação para os sistemas formados simultaneamente estão 

apresentadas no esquema a seguir. 

Esquema 3: Representações das constates de equilíbrio para a formação dos sistemas 

moleculares com diferentes estequiometrias (H-G). Kfሺͳ: ͳሻ =  [ୌ−ୋ][ୌ] [ୋ]      (6) 

 Kf ሺͳ: nሻ =  [ୌ−ୋ౤][ୌ−ୋ] [ୋ౤]     (7) 

Kfሺͳ: n + ͳሻ =  [ୌ−ୋ౤+భ][ୌ−ୋ౤] [ୋ]     (8) 

Entretanto, não é possível detectar separadamente (H-G) formados simultaneamente em 

solução através da espectroscopia de absorção na região do Uv-vis ou por RMN de 1H. Logo, 
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a constante de equilíbrio medida nestes equipamentos é tratada como uma constante de 

equilíbrio aparente (Kap), decorrente da formação dos vários complexos identificados pela 

técnica usada para a medição. 

A constante de equilíbrio para a formação de sistemas em solução pode ser determinada 

pelo Uv-vis, segundo a Equação de Benesi-Hildebrand (WANG e YU, 2007). 

ଵθ =  Kdn[ୋ] +  ଵn       (8) 

O termo () é a absorbância medida após cada concentração de [G] adicionada, que diminuí a 

absorbância inicial de [H0], no máximo do comprimento de onda onde o hospedeiro absorve. O 

gráfico de 1/ versus 1/[G], propicia através dos coeficientes linear e angular, a constante de 

formação do agregado (H–G) e o valor de n, chamado de coeficiente de Hill, que é medida do 

grau de cooperatividade de agregação de (G) em (H) (CONNORS, 1987). 

Figura 13: Gráfico para a equação de Benesi-Hildebrand (gráfico duplo-recíproco). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Da figura acima, observa-se como os parâmetros n e Kd estão relacionados entre si e um 

com o outro em conjunto. Nota-se que quando o valor de Kd para duas funções é igual, ambas 

terão o mesmo valor quando passarem pelo eixo x, independentemente do valor de n. 

Analogamente, o mesmo ocorrerá quando o valor de n for igual para duas funções diferentes, 

ambas irão cruzar o eixo y, mesmo possuindo valores de Kd diferentes. Outra relação é quando 

os valores de seus parâmetros são múltiplos inteiros dentre eles, ocasionando em duas funções 
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paralelas que possuem o mesmo coeficiente angular por consequência. A dupla reciprocidade 

do modelo de Benesi-Hildebrand simplifica e muito a abordagem pelo modelo direto, 

facilitando a obtenção dos parâmetros n e Kd, que antes eram obtidas por meio de cálculos 

numéricos complicados a simplesmente a inversão do valor do intercepto no eixo x (para Kd) e 

no eixo y (para n). 

1.4.2.2 Modelo de Scatchard 

 O modelo de Scatchard também é uma abordagem matemática que é utilizada para a 

determinação da constante de equilíbrio e da estequiometria de interações moleculares. Este 

método é baseado na afinidade das interações entre [G] e [H], sendo basicamente a linearização 

do modelo direto (ATKINS e de PAULA, 2011). 

 Considerando o caso mais simples: um [G] se liga em [H] com uma constante de 

afinidade, conforme mostra a equação abaixo: K =  �ౄృ�ౄ.�ృ       (9) 

 Onde a é a atividade. 

 Então, combinando as equações para sistemas mais simples (um sítio de interação por 

[H]) e o modelo de Benesi-Hildebrand, tem-se que: θ =  [ୋ]ligad౥[ୌ]t౥tal =  [ୌୋ][ୌ]+[ୌୋ] =  K[ୌ][ୋ][ୌ]+K[ୌ][ୋ] =  nK[ୋ]ଵ+K[ୋ]  (10) 

 Observando a equação anterior, nota-se que a dependência de  em função de [G] não é 

linear, pois  aumenta rapidamente com sucessivas adições de [G], encaminhando-se para um 

valor máximo a medida que ocorre o aumento da concentração de [G]. Esta não-linearização 

dificulta a determinação deste ponto máximo que é correspondente ao valor de quanto de [G] 

está ligado a [H]. 

A melhor forma de se obter os valores de n e Kf é a linearização da equação anterior, 

multiplicando ambos os lados da equação pelo divisor do lado direito e, em seguida, subtrair 

K[G] de ambos os lados da equação resultante. Por fim, dividindo ambos os lados por [G], 

será obtida a Equação de Scatchard, segundo a série de equações propostas abaixo: θ =  nK[ୋ]ଵ+K[ୋ]       (10) 

ሺͳ + K[G]ሻθ =  nK[ୋ]ଵ+K[ୋ] ሺͳ + K[G]ሻ    (11) 
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ሺͳ + K[G]ሻθ =  nK[G]     (12) θ +  θK[G] = nK[G]      (13) θ = ሺn −  θሻ K[G]      (14) 

θ[ୋ] = nK −  θK      (15) 

A Equação de Scatchard têm a forma de uma equação da reta do tipo y = ax + b. Então, 

o gráfico de 
θ[ୋ] vs  terá coeficientes angular e linear iguais a −Kf e nKf, respectivamente. 

Figura 14: Gráfico para a equação de Scatchard (x-recíproco). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Na figura acima, nota-se que os parâmetros n e Kf se relacionam somente entre si, 

diferente do observado no modelo de Benesi-Hildebrand. Similarmente ao modelo de Benesi-

Hildebrand, o parâmetro n possuirá o mesmo valor quando ambas as funções atravessarem o 

eixo x, mesmo possuindo valores de Kf diferentes. Porém, para Kf, há uma mudança no tipo da 

reciprocidade quando comparada ao modelo anterior. Agora, para funções onde o valor de Kf 

seja igual, elas serão paralelas entre si, com diferentes valores de n. Então, no caso do modelo 

de Scatchard, tem-se uma reciprocidade única, apenas na abscissa x. Este modelo favorece ainda 

mais a obtenção do parâmetro n, fornecendo-o de forma direta (n será igual ao valor do 

intercepto no eixo x), porém, torna o parâmetro Kf totalmente dependente de n (Kf será igual ao 

valor do intercepto no eixo y dividido por n). 
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Caso o sistema formado não possua um comportamento linear, ainda assim pode ser 

possível a determinação dos parâmetros necessários, utilizando o modelo de Scatchard 

modificado. Neste modelo, o coeficiente de Hill (n) pode ser extraído da linearização da 

equação para sistemas mais complexos (mais de um sítio de interação por [H]), multiplicando-

se o lado esquerdo da equação () pelo divisor do lado direito (1 + K[G]n]) e, em seguida, 

subtraindo ( = K[G]n) de ambos os lados da equação resultante e fatorando-se K[G]n no lado 

direito. Por fim, dividindo ambos os lados por (1 – ) e aplicando o logaritmo em ambos os 

termos, segundo o esquema de equações propostas abaixo: θ =  K[ୋ]౤ଵ+K[ୋ]౤       (16) 

θሺͳ +  K[G]nሻ  =  K[G]n     (17) θ = K[G]n ሺͳ −  θሻ      (18) log θଵ− θ = nlog[G] + log K     (19) 

 Assim, o gráfico de log �ଵ− � vs log [G], terá como coeficientes angular e linear iguais a 

n e a log Kf (CONNORS, 1987). 

Figura 15: Gráfico para a equação de Scatchard modificado. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 A figura acima ilustra o caso quando o modelo de Scatchard ainda não é o ideal a ser 

utilizado. Quando isso ocorre, é necessário a aplicação do logaritmo de base 10. Seu uso estará 



21 

relacionado a tentativa de linearização do modelo de Scatchard, modificando o original. Essa 

modificação implica agora em uma inversão nas propriedades gráficas dos parâmetros n e Kf. 

Funções onde os valores de n são iguais apresentarão paralelismo entre si, enquanto que funções 

que possuem iguais valores de Kf interceptarão o mesmo ponto no eixo y. A reciprocidade será 

mantida, só que agora será referente ao eixo y. O valor do parâmetro n será agora o valor da 

inclinação (ou coeficiente angular) da função enquanto que para o parâmetro Kf, será o valor 

inverso do logaritmo que intercepta o eixo y.  

Resumindo, o objetivo da aplicação dessas abordagens matemáticas é a simplificação 

no modo de obtenção dos parâmetros nos casos em que a utilização do modelo direto não 

resultará em uma função com uma boa linearidade. Ambos os modelos podem ser usados não 

somente para estes casos, mas sim de forma geral em outras áreas do conhecimento. A Tabela 

1 relaciona de forma resumida a extrapoloção dos modelos para sistemas supramoleculares de 

múltiplas interações não covalentes. 

Tabela 1: Extrapolação dos modelos para sistemas supramoleculares de múltiplas interações 

não covalentes. 

Modelo Equação Gráfico Dados obtidos dos 

Gráficos 

Gráfico 

direto 
 = ௗ�[ܩ]݊  + ݊  vs [G] [ܩ] = ݈�݉ [ܩ]∞ 

�ௗ = =  �ݎ�݌ [ܩ] ݊ʹ
 

Benesi-

Hildebrand 

ͳ


=  �ௗ݊[ܩ] + ͳ݊
 

ͳ


݊ [ܩ]ͳ ݏݒ  =  ͳ�݊݋ݐ݌݁�ݎ݁ݐ ሺݕሻ 

�ௗ =  ͳ�݊݋ݐ݌݁�ݎ݁ݐ ሺݔሻ 

Scatchard [ܩ] =  �݊௙ −  �௙ 
[ܩ]   ݏݒ 

݊ = ሻ �௙ݔሺ ݋ݐ݌݁�ݎ݁ݐ݊� = ሻ݊ݕሺ ݋ݐ݌݁�ݎ݁ݐ݊�   

Scatchard 

modificado 
log ͳ −   = ݊ log[ܩ] + log �௙ 

log ͳ −   ݏݒ  log[ܩ] ݊ = .݂݁݋� ௙� ݎ�݈ݑ݃݊� =  ͳͲ�௡�௘௥௖௘௣�௢ ሺ�ሻ 
 

Fonte: Autor (2016). 
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1.5 Aplicações das Interações Mn+/AuNPsn− 

 Recentemente, foi demonstrado que a interação não-covalente entre compostos 

catiônicos e nanopartículas de ouro aniônicas possuem diferentes aplicações nas mais diversas 

áreas do conhecimento. Este processo pode ser acompanhado por medidas instrumentais e 

ópticas, como a microscopia óptica ou eletrônica. No Uv-vis, as AuNPsn− possuem uma banda 

plasmon no comprimeto de onda de 520 nm, característica de partículas de diâmetro entre 10-

18 nm. Quando são adicionados complexos catiônicos as AuNPsn− ocorre o decréscimo da 

banda de 520 nm e o surgimento de uma outra em aproximadamente 625 nm. Com o aumento 

da quantidade adicionada de complexo, essa nova banda também começa a ser suprimida. Nas 

últimas adições, há o aparecimento de mais uma banda, referente ao excesso de complexo 

(SOUZA et al., 2016; FERREIRA et al., 2014; de OLIVEIRA et al., 2013). Essas interações 

podem ser observadas por microscopia, como mostra a Figura 16: 

Figura 16: Imagens de MEV. A) AuNPsn−. B) [Ru]n+/AuNPsn−. C) Distribuição do tamanho de 

partícula obtido da análise da imagem de AuNPs. 

 

Fonte: Adaptado de (de OLIVEIRA et al., 2013). 
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Observa-se também a presença de pequenas manchas brancas brilhantes, que são AuNPsn− 

acopladas entre si. Essa aproximação resulta em uma nova banda de absorção acima de 620 nm, 

devido a ressonância plasmon transversal. A composição química do precipitado (Figura 

17(B)), determinada por EDS sugere que realmente ocorreu a interação entre o complexo de 

rutênio e as AuNPsn− devido aos picos dos elementos Au, Ru, P, N, C e Cl que foram 

observados. Os demais picos correspondem ao substrato utilizado. Como o agregado 

Run+/AuNPsn− possuia caráter hidrofóbico na forma de precipitado, este foi dissolvido em 

isopropanol e analisado por MET, como mostra a Figura 18. 

Figura 18: (A) Imagem MET do precipitado [Ru]+/AuNPsn− dissolvido em isopropanol [Ru]+ 

= [RuCl(dppb)(bipy)(py)]+ (B) Mapas elementares de MET correspondente aos elementos Au, 

Ru, P e C. 

 

Fonte: Adaptado de (FERREIRA et. al., 2014). 

 Na figura 18(A), pode-se verificar que a adição de isopropanol dissocia parcialmente o 

sistema formado entre as nanopartículas e o complexo de rutênio utilizado. As imagens 

mostram que as AuNPsn− possuem cerca de 20 nm de diâmetro e a presença de manchas 

referentes ao complexo de rutênio. Os mapas elementares mostram que ainda há a presença do 

complexo próximo as nanopartículas. Os resultados indicam que as interações são não 

covalentes. Esse estudo também foi utilizado na modificação de sensores para a detecção e 

eletrocatálise do paracetamol (FERREIRA et. al., 2014). 
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2 Objetivos 

Sintetizar complexos de rutênio catiônicos contendo fosfinas e iminas para serem 

utilizados na interação com nanopartículas de ouro por “Self-Assembly”, pesquisando a 

interação destes complexos metálicos (contendo rutênio ou ferro como metal principal) com as 

nanopartículas, utilizando modelos termodinâmicos: Isoterma de Langmuir (gráfico direto); 

duplo-recíproco (equação de Benesi-Hildebrand) e x-recíproco (equação de Scatchard); 

Determinar as constantes de velocidade das interações entre complexos metálicos 

catiônicos e as AuNPsn− aniônicas, e seus parâmetros físico-químicos de ativação (A, Ea, ΔG‡, 

ΔS‡, ΔH‡ e Keq). 

Determinar a constante de dissociação (Kd) e de formação (Kf) do agregado 

supramolecular Mn+/AuNPsn−, ou seja, a afinidade dos complexos para interagirem com a 

superfície de AuNPsn− usando os modelos de Benesi-Hildebrand e de Scatchard; 

Determinar o número do tipo de interações efetivas (coeficiente de Hill (n)) entre as 

AuNPsn− e os complexos catiônicos metálicos. 

Determinar a variação da energia livre de Gibbs de reação (ΔGr) a partir das constantes 

de dissociação e de formação serão encontradas. 
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3 Metodologia 

3.1 Obtenção da Atmosfera Inerte 

Os complexos metálicos foram sintetizados sob atmosfera de Argônio (exceto o que 

contem ferro em seu centro metálico), com o objetivo de evitar a presença de oxigênio e 

umidade do ar nas reações de síntese. Para evitar que isso ocorra, o fluxo de Argônio percorre 

por um sistema de purificação, onde o Argônio passa primeiramente em ácido sulfúrico, em 

seguida em uma coluna de cloreto de cálcio, depois por outra coluna contendo sílica gel e por 

fim em uma coluna contendo o catalisador do tipo BTS oriunda da Sigma Aldrich. Os 

procedimentos anteriormente citados têm o intuito de remover o oxigênio e o vapor de água 

que podem estar presentes no gás inerte. 

3.2 Solventes 

Para a realização deste trabalho foram utilizados os seguintes solventes: acetona, 

acetonitrila, diclorometano, etanol, éter etílico, hexano, tolueno e água ultra purificada. 

Diclorometano, hexano e tolueno passaram por um sistema de purificação antes da utilização 

dos mesmos conforme procedimento descritos na literatura (ARMAREGO e PERRIN, 1996). 

Todos os solventes usados na síntese dos complexos passaram por desaeração antes de sua 

utilização. 

3.3 Ligantes 

 Os ligantes utilizados nas sínteses dos complexos metálicos foram utilizados como 

recebido (Sigma-Aldrich): 1,4-bis(difenilfosfina)butano (dppb), 2,2’-bipiridina (bipy), piridina 

(py), 4-metilpiridina (mepy), 4-vinilpiridina (vpy) e 4-terc-butilpiridina (tbpy). 

3.4 Reagentes 

 Foram utilizados como recebidos os seguintes reagentes na realização deste trabalho 

(Sigma-Aldrich): citrato de sódio tribásico (C6H5Na3O7), tetracloroaurato (III) de hidrogênio 

(HAuCl4), hexafluorofosfato de potássio (KPF6) e hexafluorofosfato de tetrabutilamônio 

(HTBA). 
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3.5 Sínteses dos complexos de rutênio e ferro 

3.5.1 Sínteses dos precursores 

3.5.1.1 [RuCl2(dppb)2(µ-dppb)](0) 

Para a síntese do complexo (0), primeiramente foram desaerados 20 mL de hexano 

durante 20 minutos. Posteriormente, foi adicionado 1,0000 g (1,0429 mmol) do complexo 

[RuCl2(PPh3)3] e 1,3500 g (3,1755 mmol) de 1,4-bis(difenilfosfina)butano (dppb). Após a 

adição destes, o sistema foi mantido sob refluxo durante 6 horas. O precipitado verde foi lavado 

com hexano e filtrado sob pressão de Argônio e a vácuo, sendo seco em dessecador. 

Rendimento: 88,2 % (1,3310 g) (BRESSAN e RIGO, 1975). 

3.5.1.2 mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] (1) 

 O complexo (1) foi preparado pelo método descrito por (Dinelli et al., 1999): a um balão 

contendo 10 mL de metanol, foi adicionado 1,0000 g (0,6100 mmol) do [RuCl2(dppb)2(µ-

dppb)] e deixou-se sob atmosfera de Cl2 durante 30 minutos. A reação foi evidenciada pela 

mudança de coloração do produto de partida, verde para vermelho escuro brilhante. Reduziu-

se a suspensão vermelha escura a aproximadamente 1 mL. O precipitado vermelho escuro foi 

filtrado e lavado com éter. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vácuo. Rendimento  

70,0 % (556,7 mg). 

3.5.1.3 cis-[RuCl2(dppb)(bipy)](2) 

O complexo (2) foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito por (QUEIROZ 

et al., 1998). Partindo-se do complexo (0) (500,0 mg; 0,3050 mmol) e dois equivalentes de  

2,2’-bipiridina (bipy) (100,0 mg; 0,6402 mmol), sendo que estes foram adicionados em 200 mL 

de tolueno desaerado. A solução ficou sob refluxo e agitação magnética por 48 horas. O produto 

final da reação foi lavado com tolueno desaerado e filtrado sob pressão de Argônio e a vácuo e 

seco em dessecador. Rendimento 75,0 % (214,9 mg). 

3.5.2 Sínteses dos complexos de interesse 

3.5.2.1 [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 (3) 

Nesta síntese foi utilizado o complexo (2) como precursor, segundo a síntese descrita 

por (BARBOSA et al., 2010). Foram adicionados 50,0 mg (6,63 x 10−2 mmol) do complexo (2) 

com cerca de 20 mL de diclorometano desaerado e 26 µL (0,3231 mmol) de piridina (py), com 

um excesso de KPF6 (14,6 mg; 7,96 x 10−2 mmol). O sistema foi mantido em refluxo por cerca 
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de 24 horas. O volume foi reduzido sob vácuo e precipitado com hexano desaerado e filtrado 

sob pressão de Argônio e vácuo. O precipitado foi lavado com água ultra purificada para a 

remoção do excesso de sal formado. Rendimento 56,0 % (35,0 mg). Resistividade em acetona 

(solução 1 x 10−3 mol L−1): 117,1 µS cm−1. Ʌm = 89,0 S cm2 mol−1. 

3.5.2.2 [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 (4) 

Utilizando o complexo (2) como precursor, foram adicionados 50,0 mg  

(6,63 x 10−2 mmol) deste com aproximadamente 20 mL de diclorometano desaerado e 34 µL  

(0,33 mmol) de 4-vinilpiridina (vpy), com um excesso de KPF6 (14,6 mg; 7,96 x 10−2 mmol). 

Reduziu-se o volume sob vácuo, precipitando o complexo formado com hexano desaerado, 

filtrando-o sob pressão de Argônio e vácuo. O precipitado foi lavado com água ultra purificada 

para a remoção do excesso de sal formado. Rendimento 85,0 % (54,6 mg). Resistividade em 

acetona (solução 1 x 10−3 mol L−1): 112,5 µS cm−1. Ʌm = 85,5 S cm2 mol−1. (FERREIRA et al., 

2014). 

3.5.2.3 [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 (5) 

De modo análogo que o realizado na síntese do complexo (4), adicionou-se 19 µL  

(0,3231 mmol) de 4-metilpiridina (mepy) em 50,0 mg (6,63 x 10−2 mmol) do complexo (2),  

20 mL de diclorometano e um excesso de KPF6 (14,6 mg; 7,96 x 10−2 mmol). Rendimento  

58,4 % (37,0 mg). Resistividade em acetona (solução 1 x 10−3 mol L−1): 114,2 µS cm−1.  

Ʌm = 86,8 S cm2 mol−1 (ROMUALDO et al., 2007). 

3.5.2.4 [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 (6) 

Analogamente ao procedimento de síntese do complexo (4), foram adicionados 41 µL 

(0,3231 mmol) de 4-terc-butilpiridina (tbpy) em 50,0 mg (6,63 x 10−2 mmol) do complexo (2),  

20 mL de diclorometano e um excesso de KPF6 (14,6 mg; 7,96 x 10−2 mmol). A redução do 

volume, a precipitação, a filtração e a lavagem do complexo formado seguiram o mesmo 

modelo do procedimento anterior. Rendimento 71,2 % (47,2 mg). Resistividade em acetona 

(solução 1 x 10-3 mol L−1): 108,0 µS cm−1. Ʌm = 82,1 S cm2 mol−1. 

3.5.2.5 cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 (7) 

 Em um balão de 125 mL contendo 20 mL de diclorometano, foram adicionados  

100,0 mg (0,1530 mmol) do complexo (1), 26,0 mg de 2,2’-bipiridina (0,1665 mmol) e  

55,0 mg de KPF6 (0,2988 mmol). A reação inicialmente vermelha se solubilizou após a adição 

de 5 mL de metanol. Agitou-se durante 24 horas sob refluxo e agitação magnética. O volume 
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foi reduzido à aproximadamente 1 mL. Ao final obteve-se um precipitado castanho 

avermelhado que foi filtrado e posteriormente lavado com água (para retirada do excesso de 

PF6
−) e com éter (para remoção do excesso de 2,2’-bipirina). Secou-se e conservou-se em 

dessecador sob vácuo. Rendimento: 81% (111,8 mg). Resistividade em acetona (solução  

1 x 10−3 mol L−1): 41,7 µS cm−1. Ʌm = 31,7 S cm2 mol−1. 

3.5.2.6 [Fe(bipy)3]Cl2 (8) 

 220,0 mg de FeSO4.7H2O (0,7914 mmol) foram dissolvidos em 5 mL de água destilada 

e 410,0 mg de ligante bipiridínico (2,6250 mmol) foi dissolvido em 10 mL de etanol e ambas 

as soluções foram transferidas para um Schlenk, sendo adicionado 1 mL de HCl a reação e 

colocada sob refluxo e aquecimento (100°C) por aproximadamente 2 horas. O volume foi 

reduzido sob vácuo e o precipitado formado filtrado e lavado com etanol gelado, e seco em 

dessecador. Rendimento: 60% (282,6 mg). Resistividade em água (solução 1 x 10−3 mol L−1):  

214 µS cm−1. Ʌm = 163 S cm2 mol−1. 

3.5.2.7 [Ru(bipy)3](PF6)2 (9) 

 100,0 mg de RuCl3.3H2O (0,38250 mmol) foram dissolvidos em etanol sob atmosfera 

inerte e 195,0 mg de 2,2’-bipirina (1,2485 mmol), além de 455,0 mg de KPF6 (2,4720 mmol) 

foi adicionada à reação e colocada posteriormente sob refluxo. O sistema permaneceu em 

aquecimento (100°C) e refluxo por 48 horas. Reduziu-se o volume do sistema sob vácuo e o 

precipitado obtido foi filtrado e lavado com éter etílico destilado, e seco em dessecador. 

Rendimento: 56 % (184,1 mg). Resistividade em acetona (solução 1 x 10−3 mol L−1):  

429 µS cm−1. Ʌm = 326 S cm2 mol−1. 

3.5.2.8 {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 (10) 

 21,4 mg de TPyP (0,0340 mmol) foram dissolvidos em uma solução 1:9 de 

metanol/diclorometano e 105,0 mg (0,1400 mmol) do complexo (2) e excesso de KPF6  

(62,5 mg; 0,3396 mmol) sob agitação magnética durante 6 horas. O volume foi reduzido sob 

vácuo e o produto obtido foi filtrado e lavado com água para a remoção do excesso de KPF6 e 

éter etílico gelado, e seco em dessecador. Rendimento: 79% (109,5 mg). As estruturas destes 

complexos encontram-se na Tabela 2: 
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Tabela 2: Complexos utilizados no estudo das interações Mn+/AuNPsn−. 

Complexo Estrutura 

(3) 

 

(4) 

 

(5) 
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(6) 

 

(7) 

 

(8) 

 

(9) 
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(10) 

 

Fonte: Autor (2016). 

3.6 Síntese das AuNPsn− 

 A obtenção das nanopartículas de ouro foi executada através da redução do HAuCl4 com 

citrato de sódio com base no método de Turkevich. Adicionaram-se 20 µL de uma solução 

aquosa de HAuCl4 (58 % de Au) em 100 mL de água ultra purificada e 100,0 mg de citrato de 

sódio tribásico (0,34 mmol), mantidos em aquecimento e refluxo por cerca de 30 minutos. A 

reação foi evidenciada pela mudança de coloração da solução que passou de amarela, tornando-

se roxa e, por fim vermelha (TURKEVICH et al., 1951). 

3.7 Complexos metálicos agregados às AuNPs 

3.7.1 Estudo cinético 

 Foram realizadas medidas de interação entre as AuNPsn− e os complexos (3), (4), (5), 

(6), (7), (8), (9) e (10). Adicionaram-se 2,5 mL de AuNPsn− (0,05 mol L−1) e 100 μL de uma 

solução 5 x 10−5 mol L-1 do complexo (3) em acetona, em uma cubeta de quartzo. Este 

procedimento foi realizado em triplicata para todos os complexos utilizados, variando-se a 

temperatura em uma taxa de 2,5 °C entre 20,0 e 35,0 °C. Análises semelhantes a anterior foram 

realizadas em temperatura fixa de 25,0 °C, variando a quantidade de complexo adicionada às 

AuNPsn− (100, 150, 200, 250, 300, 500 e 1000 μL) na mesma concentração. Este procedimento 

foi realizado em triplicata para todos as demais soluções dos complexos em acetona, exceto 

para o complexo (9), onde a água foi o solvente. Estes dois tipos de procedimentos foram 
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realizados em um espectrômetro Uv-vis, em dois comprimentos de onda fixos, sendo registrada 

a absorbância a cada 30 segundos por 30 minutos, totalizando 61 medidas para cada 

comprimento de onda. 

3.7.2 Estudo Termodinâmico 

Em uma cubeta de quartzo, foram adicionados 2,5 mL de AuNPsn− (0,05 mol L−1) e 

sucessivas adições de 50 μL de uma solução da ordem de 10−5 mol L−1 do complexo (3) (em 

acetona), sendo em triplicata para todos os compostos utilizados. Este procedimento foi 

realizado em um espectrômetro Uv-vis em um comprimento de onda fixo (520 nm), sendo 

registrada a absorbância deste ponto a cada 3 minutos. O término da análise caracteriza-se de 

duas maneiras: pela estabilização do valor da absorbância ou pelo completo preenchimento da 

cubeta de quartzo. Este procedimento foi utilizado para as demais soluções dos complexos em 

acetona, exceto para o complexo (9), onde a água foi o solvente. 

3.8 Técnicas Instrumentais 

3.8.1 Espectroscopia de Absorção na Região do Ultravioleta-Visível (Uv-vis) 

 As análises foram realizadas em um espectrômetro Shimadzu, modelo UV-1800 Series 

em cubetas de quartzo de caminho óptico de 1 cm, na faixa de 200 a 800 nm, acoplado em um 

sistema Peltier de aquecimento das cubetas (amostra e padrão) Shimadzu, modelo TCC-100. 

3.8.2 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho (FT-IR) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos no 

espectrofotômetro JASCO FT-IR4000, na região de 4000 a 400 cm−1. As amostras foram 

preparadas em KBr sólido seco e analisadas na forma de pastilhas. 

3.8.3 Voltametria Cíclica e de Onda Quadrada 

 Os voltamogramas cíclicos e de onda quadrada foram obtidos empregando-se um 

potenciostato/galvanostato Autolab modelo ȝAutolab III acoplado a um microcomputador e 

gerenciado pelo software GPES versão 4.9. A célula eletroquímica utilizada consiste de um 

eletrodo de referência (Ag/AgCl) em solução saturada de KCl, e os eletrodos de trabalho e 

auxiliar de Platina, mergulhados em solução de eletrólito de suporte (HTBA) 0,1 mol L−1. Os 

voltamogramas foram registrados no intervalo de 0,4 a 1,4 V com velocidade de varredura de 

100 mV s−1, com 3 ciclos na voltametria cíclica. 
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3.8.4 Condutometria e medidas de interação com complexos de coordenação 

 As análises condutométricas foram realizadas no condutivímetro METTLER TOLEDO, 

modelo FiveEasyTM FE30, acoplado a um eletrodo de platina suportado em vidro Modelo 

inLab®710, cujo valor da constante de cela (kcel) é 0,76 cm−1 com compensação automática da 

temperatura ambiente. Em uma cela, foram adicionados 10 mL de uma solução  

0,05 mol L−1 de AuNPsn−, seguido de sucessivas adições (20 ȝL a 2200 ȝL) de uma solução 

(em acetona) da ordem de 10−5 mol L-1 do complexo (3) até o completo preenchimento da cela. 

Para cada uma das adições, foram realizadas três medidas de resistividade. Este procedimento 

também foi realizado para cada uma das soluções dos demais complexos em acetona, exceto 

para o complexo (9), onde a água foi o solvente. 

3.8.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 As imagens de microscopia foram obtidas pelo Microscópio Eletrônico de Transmissão 

JEOL modelo JEM 2100 do Centro de Ciências e Tecnologias do Instituto de Pesquisas 

Energéticas e Nucleares (CCT-IPEN). As amostras foram enviadas já preparadas, sendo 

somente as medidas realizadas pelos responsáveis do respectivo equipamento. 



35 

4 Resultados e Discussões 

 Nesta seção serão apresentados os resultados e discussões dos complexos sintetizados, 

bem como sua caracterização por meio das seguintes técnicas instrumentais: Espectroscopia de 

Absorção na Região do Ultravioleta-visível (Uv-vis), Espectroscopia de Absorção na Região 

do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Voltametria Cíclica e de Onda 

Quadrada e Análise Condutométrica. Também serão apresentados os resultados das interações 

Mn+/AuNPsn−, obtidas a partir de medidas realizadas por Espectroscopia de Absorção na Região 

do Ultravioleta-visível (Uv-vis), Análise Condutométrica e Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET). 

4.1 Sínteses dos complexos metálicos 

 Os complexos de rutênio (não inéditos) foram obtidos por reações de substituição dos 

ligantes em solventes orgânicos (diclorometano e metanol), adicionando KPF6 para a troca do 

contra-íon (exceto nos precursores), sendo que o término das reações foi caracterizado pela 

mudança da coloração da mistura. A obtenção do complexo de ferro foi realizada em solvente 

aquoso, com término caracterizado também pela mudança da coloração da mistura. O complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 será o abordado nesta seção, sendo que para os demais serão 

apresentados os resultados na forma de tabela em cada tópico, e na forma de gráficos nos 

respectivos apêndices. 

4.2 Ultravioleta-visível 

 A espectroscopia no Uv-vis foi realizada com o intuito de comparar os espectros dos 

complexos sintetizados com os da literatura. Assim, analisando o complexo (3) (Figura 19), são 

observadas três bandas em Ȝ = 230 nm (Ɛ = 4,1λ x 104 L mol−1 cm−1) e Ȝ = 2λ4 nm (com um 

ombro) (Ɛ = 1,66 x 104 L mol−1 cm−1) correspondentes a transferências de carga intraligante 

(IL) π → π* da bipy, característica de ligantes insaturados. Em Ȝ = 444 nm  

(Ɛ = 2,357 x 103 L mol−1 cm−1) atribui-se a correspondente transferência de carga metal ligante 

(TCML) dπ → π*, característica de complexos com ligantes que possuem orbitais π* de baixa 

energia, como os ligantes aromáticos e íons metálicos em estados de oxidação baixos, com seus 

orbitais d relativamente próximos em energia dos orbitais vazios dos ligantes. Essas bandas 

foram observadas em quase todos os complexos estudados, exceto o complexo (10), onde foi 

observada uma intensa transição denominada Soret, característica de sistemas macrocíclicos e 

quatro outras absorções de menor intensidade, denominadas transições β e α do anel porfirínico. 

O complexo (4) apresentou uma transferência de carga intraligante em 338 nm  
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(Ɛ = 6,05 x 103 L mol−1 cm−1) referente ao ligante 4-vinilpiridina. Por fim, o complexo (8) 

apresentou transferência d-d (transição entre orbitais localizados predominantemente no metal) 

em 552 nm (Ɛ = 7,00 × 103 L mol−1 cm−1) A Tabela 3 apresenta os resultados da análise por 

espectroscopia Uv-vis para os demais complexos abordados. 

Figura 19 - Espectro de absorção na região do Ultravioleta-visível para complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6. (Solvente: acetona). 

 

Fonte: Autor (2016). 

Tabela 3: Resultados obtidos através da técnica de Uv-vis. 

Comp. Bandas (nm) Tipo de Transferência Ɛ (103 L mol−1 cm−1) 

(3) 230; 294; 444 IL; IL; TCML 41,9; 16,6; 2,36 

(4) 247; 303; 338; 426 IL; IL; IL; TCML 30,4; 10,2; 6,05; 1,12 

(5) 231; 299; 417; 451 IL; IL; TCML; TCML 80,7; 25,9; 5,20; 4,30 

(6) 229; 299; 449 IL; IL; TCML 28,5; 8,89, 1,45 

(7) 244; 287; 356; 449 IL; IL; TCML; TCML - 

(8) 247; 298; 349; 552 IL; IL; TCML; d-d 23,6; 55,4; 5,20; 7,00 

(9) 242; 287; 392; 451 IL; IL; TCML; d-d 84,4; 171; 17,6; 29,1 

(10) 421; 515-550-590-645 Soretν β e α - 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 
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4.3 Infravermelho 

 O intuito da realização das medidas de infravermelho é a comparação dos resultados 

obtidos com os da literatura. Assim, analisando o espectro de FT-IR para o complexo (3) 

(Figura 20) verifica-se a presença do contra-íon (PF6
−) em uma banda de intensidade forte em 

842 cm−1. A frequência de estiramento Ȟ(C-H) foi observada em 3055 (correspondente a ligações 

entre carbonos insaturados) e 2923 cm−1. Na região de 1602 cm−1 verifica-se a banda 

característica do estiramento de ligações C-C de aromáticos. Em 1435 cm−1 foi observado o 

modo vibracional de estiramento Ȟ(C=C) referentes aos ligantes bipy, dppb e py. A região entre 

697-505 cm−1 representa as vibrações de deformação angular fora do plano į(C-H). Estas 

vibrações estão presentes em praticamente todos os compostos abordados, exceto as vibrações 

do tipo Ȟ(C-P) e Ȟ(P-F) para o composto (8), que não possui o átomo de fósforo em sua composição. 

As vibrações do tipo Ȟ(C=N) referentes a bipy e os ligantes piridínicos estão implícitas nos 

respectivos espectros e estão presentes em todos os complexos listados na Tabela 4: 

Figura 20: Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo (3) em pastilhas 

de KBr. 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Tabela 4: Resultados obtidos a partir da técnica de FT-IR. 

Comp. Banda(s) Observada(s) (cm−1) Modos Vibracionais 

(3) 3055-2923; 1602; 1435; 1092; 842; 697-557 Ȟ(C-H); Ȟ(C-C); Ȟ(C=C); Ȟ(C-P); Ȟ(P-F); į(C-H) 

(4) 3056; 1611; 1435; 1097; 839; 557 Ȟ(C-H); Ȟ(C-C); Ȟ(C=C); Ȟ(C-P); Ȟ(P-F); į(C-H) 

(5) 3057-2925; 1620; 1435; 1092; 842; 697-557 Ȟ(C-H); Ȟ(C-C); Ȟ(C=C); Ȟ(C-P); Ȟ(P-F); į(C-H) 

(6) 3056-2962; 1615; 1435; 1092; 841; 698-558 Ȟ(C-H); Ȟ(C-C); Ȟ(C=C); Ȟ(C-P); Ȟ(P-F); į(C-H) 

(7) 3056-2925; 1603; 1431; 1092; 841; 521 Ȟ(C-H); Ȟ(C-C); Ȟ(C=C); Ȟ(C-P); Ȟ(P-F); į(C-H) 

(8) 3073; 1602; 1406 Ȟ(C-H); Ȟ(C-C); Ȟ(C=C) 

(9) 3085; 1606; 1447; 838; 558 Ȟ(C-H); Ȟ(C-C); Ȟ(C=C); Ȟ(P-F); į(C-H) 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

4.4 Voltametria 

 O objetivo da realização das técnicas de voltametria é verificar se há indícios que 

ocorreu a troca dos ligantes do complexo precursor, formando assim os complexos de interesse. 

O voltamograma cíclico para o complexo (3) apresentou um deslocamento do potencial para a 

região mais anódica quando comparado ao seu precursor (complexo (2)), devido a substituição 

do ligante cloro (um ligante σ e π-doador forte) pela py (um ligante σ e π-doador fraco). Isso 

acontece devido ao caráter catiônico adquirido pelo complexo. Esse comportamento também 

foi observado nos compostos em que o complexo (2) é o precursor da reação. O complexo (9) 

não apresentou nenhum pico nas voltametrias realizadas (Figura 21). Os valores de Eox e Ered, 

para a voltametria cíclica de todos os complexos estão listados na Tabela 5. 

Tabela 5: Potenciais de oxidação e redução para os complexos estudados por voltametria 

cíclica. 

Complexo Eox (V) Ered (V) 

(3) 1,201 1,080 

(4) 1,199 1,059 

(5) 1,166 1,080 

(6) 1,179 1,082 

(7) 0,733 0,643 

(8) 0,983 0,868 

(10) 0,737; 1,230 0,506; 1,154 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 
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Figura 21: Voltamogramas cíclicos para os complexos (2), (3) e (9) em 0,1 mol L−1 de HTBA 

em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 A técnica de voltametria de onda quadrada foi utilizada com o intuito de identificar 

possíveis outros potenciais não observados na voltametria cíclica, devido ao fato desta possuir 

uma maior sensibilidade quando comparada a cíclica. Foi observado no complexo (3) um pico 

discreto em 0,650 V que não era observável na voltametria cíclica. Analogamente, o complexo 

(7) também apresentou dois picos não observáveis na voltametria cíclica, em 1,031 V e  

1,185 V, respectivamente. Esse comportamento ocorreu para os demais complexos, exceto para 

o complexo (8). Não foram realizados voltamogramas de onda quadrada para os complexos (9) 

e (10). Os potenciais observados estão listados na Tabela 6. 

Tabela 6: Potenciais observados por voltametria de onda quadrada. 

Complexo E (V) 

(3) 0,650; 1,189 

(4) 0,612; 1,134 

(5) 0,648; 1,168 

(6) 0,620; 1,144 

(7) 0,682; 1,031; 1,185 

(8) 0,959 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 
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Figura 22: Voltamogramas de onda quadrada para os complexos (3), (7) e (8) em 0,1 mol L−1 

de HTBA em meio de CH2Cl2 ((3) e (7)) e em 0,1 mol L−1 de KCl em meio aquoso ((8)). 

Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 

4.5 Condutometria 

 O principal objetivo das análises condutométricas é a determinação do número de 

cátions necessário para a total neutralização das cargas das AuNPsn− e a determinação da 

condutividade molar aparente (m’) por molécula. Para isso, foram adicionados 10 mL da 

solução de AuNPsn− (0,05 mol L−1) e alíquotas das soluções dos complexos catiônicos (da 

ordem de 10−5 mol L-1) até o completo preenchimento da cela ou quando o valor da resistividade 

fosse constante. Admitindo que a concentração de AuNPsn− seja constante durante toda a 

análise, é possível então determinar a condutividade molar aparente, considerando assim 

somente a variação dos complexos metálicos. Esta análise foi realizada em triplicata para cada 

sistema. Como a concentração das AuNPsn− é considerada uma constante, a adição de espécies 

catiônicas (desde M+ a M4+), irá forçar o valor de (m’) a zero, podendo assim ser considerada 

como uma “titulação” das cargas aniônicas provenientes das AuNPsn−. O gráfico para os 

agregados formados com os complexos (3), (7), (9), (10) está apresentado na Figura 23. 

Este comportamento foi observado em todos os agregados Mn+/AuNPsn−, indicando que 

o valor da condutividade molar aparente continuará decrescendo, mesmo com o aumento da 

concentração dos complexos catiônicos. Através da Figura 23, observa-se que ocorre uma 

titulação das cargas negativas das AuNPsn− provocada pelos compostos metálicos catiônicos. 
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Dos complexos envolvidos, o (9) foi o que zerou a condutividade das AuNPsn− mais 

rapidamente, seguida dos complexos (10), (7) e (3). A carga +2 e o tamanho do complexo (9) 

influenciaram na neutralização as cargas negativas das nanopartículas. Apesar do complexo 

(10) possuir maior carga (+4), seu elevado tamanho dificultou a titulação das cargas das 

AuNPsn− quando comparado ao complexo (9). No último ponto possível de cada sistema, foram 

calculados a quantidade de moléculas dos complexos envolvidas no processo, relacionando 

diretamente (por regra de três simples) o número de mols e a constante de Avogadro  

(6,022 x 1023 mol−1) que originam os dados apresentados na Tabela 7. 

Tabela 7: Quantidade de moléculas dos complexos necessária para zerar a condutividade das 

AuNPsn−. 

Complexo Carga total do complexo Quantidade de Moléculas 

(3) +1 6,20 x 1018 

(4) +1 6,08 x 1018 

(5) +1 5,76 x 1018 

(6) +1 6,93 x 1018 

(7) +1 5,76 x 1018 

(8) +2 9,45 x 1017 

(9) +2 9,21 x 1017 

(10) +4 4,26 x 1018 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 Os resultados obtidos na Tabela 7 mostram que a quantidade de moléculas dos 

complexos metálicos catiônicos necessária para titular as cargas das AuNPsn− aniônicas é menor 

para o composto (9) quando comparado com os demais, possuindo valor próximo ao do 

complexo (8), que se diferem somente pelo íon metálico central. Nos demais agregados 

formados, será necessária uma quantidade de moléculas mais elevada para a titulação 

condutométrica das AuNPsn− aniônicas. 
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Figura 23: Gráfico da condutividade molar em função da concentração para a interação dos 

complexos (3), (7), (9) e (10) com AuNPsn−. 

 

Fonte: Autor (2016). 

4.6 Complexos metálicos agregados às AuNPsn− 

 As AuNPsn−, quando sintetizadas utilizando o método de redução do íon AuCl4
− 

(TURKEVICH, et al., 1951) com citrato de sódio, que tem como objetivo a estabilização das 

mesmas, além de também ter o papel de ser passivante, evitando a ocorrência de agregação. As 

AuNPsn− apresentam o seguinte espectro na região do Uv-vis: 
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Figura 24: Espectro na região do ultravioleta visível para AuNPsn− em suspensão aquosa. 

 

Fonte: Autor (2016). 

Quando complexos catiônicos são adicionados as AuNPsn−, observa-se no espectro de 

varredura o surgimento de pequenos deslocamentos da banda plasmon para a região do 

vermelho (deslocamento batocrômico). Conforme o avanço da interação observa-se uma rápida 

atração das AuNPsn− e o aparecimento de uma banda intensa acima de 625 nm, devido a 

ressonância plasmon longitudinal, que também sofrerá deslocamento batocrômico (Figura 25). 

Outras bandas que podem vir a aparecer (em aproximadamente 400 nm, por exemplo) são 

associadas ao excesso da concentração do complexo catiônico (de OLIVEIRA et al., 2013). As 

interações entre os complexos e as AuNPsn− em função da variação da temperatura e da 

concentração estão listados no Apêndice I. 
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Figura 25: Interação Mn+/AuNPsn− acompanhada por espectrometria no Uv-vis. (concentração 

5 x 10−5 mol L−1 do complexo (3) em acetona). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Outro efeito observado na adição das AuNPsn− é o surgimento de três períodos distintos 

na interação Mn+/AuNPsn−. Primeiramente, tem-se o período de indução, referente à 

instabilidade das suspensões coloidais, característica do período inicial de interação, seguida do 

período de floculação, onde há o surgimento de uma nova banda de absorção em 

aproximadamente 625 nm, período no qual a interação entre os complexos metálicos e as 

AuNPsn− chega ao seu ápice neste comprimento de onda e a associação entre o sistema ainda é 

reversível, caracterizada pela mudança de cor da solução de vermelha para roxa e, por fim, o 

período de agregação (quando as moléculas do sistema estão muito próximas) ou precipitação 

(quando o sistema não suporta a quantidade de moléculas agregadas e precipita), onde a 

associação agora é irreversível, e o valor da absorbância para ambos os comprimentos de onda 

(520 e 625 nm) decai até praticamente desaparecer, caracterizado pela mudança de cor da 

solução de roxa para azul e de azul para transparente, com a formação de precipitado e de 

suspensão na superfície da solução. No caso das interações Mn+/AuNPsn−, o termo agregação é 

o mais adequado a ser utilizado. Estes períodos estão caracterizados na Figura 26. 
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Figura 26: Interação Mn+/AuNPsn−. a: Indução; b: Floculação; c: Agregação. Pontos em azul: 

Banda de 520 nm. Pontos em laranja: Banda de 625 nm. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 O acompanhamento das bandas em 520 nm e 625 nm utilizando concentrações e 

temperaturas diferentes provoca o “encurtamento” dos perídos de indução e floculação, que 

podem vir até mesmo a desaparecer visualmente devido a maior interação entre os agregados 

formados, como demonstram as figuras 27 e 28: 

Figura 27: Efeito da temperatura na adição de complexos metálicos sobre a banda em 625 nm 

das AuNPsn−. Concentração nominal da ordem de 10−5 mol L−1. 

 

Fonte: Autor (2016). 



46 

Figura 28: Efeito da concentração na adição de complexos metálicos sobre a banda de 625 nm 

das AuNPsn−. Concentração nominal da ordem de 10−5 mol L−1. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Os efeitos da variação da temperatura e da quantidade adicionada de uma solução dos 

complexos metálicos variam conforme ocorre a mudança dos compostos utilizados para a 

formação dos agregados. O período de floculação e/ou agregação pode ser mais curto a uma 

determinada temperatura para um dos agregados formados e mais longo para outro. 

4.7 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

No período de indução e floculação, as imagens de MET revelam que as AuNPsn− não 

crescem radialmente em tamanho com a adição do complexo (3), ocorrendo uma perturbação 

no sistema coloidal, provocando a aproximação das AuNPsn−, com o acoplamento 

(hibridização) das bandas plasmons. A precipitação ocorre pelo aumento da massa, colapsando 

a partir de uma determinada quantidade de massa de [RuCl(dppb)(bipy)(py)]+ ou pela 

modificação da constante dielétrica do meio. Nota-se que as AuNPsn− não possuem o mesmo 

padrão de tamanho e forma geométrica nessa amostra, mas são predominantemente esféricas e 

com tamanho aproximado de 20 nm. 
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Figura 29: Interação entre as nanopartículas de ouro e o complexo (3) (5,3 x 10−5 mol/L) 

avaliadas por microscopia eletrônica de transmissão (MET). 

 

 

Aumento da concentração de [RuCl(dppb)(bipy)(py)]+ 

 Entendendo-se como ocorre o processo físico de interação dos complexos catiônicos 

com as AuNPsn−, buscou-se um aprofundamento desse entendimento com estudos cinéticos e 

termodinâmicos de interação entre essas espécies. 

4.8 Estudo cinético da interação de AuNPsn− com complexos catiônicos de metais de 

transição 

4.8.1 As constantes de velocidade e a equação de Arrhenius 

 Utilizando o método das velocidades integradas, foram determinadas as constantes de 

velocidade para cada sistema Mn+/AuNPsn−, por espectrometria de absorção no ultravioleta-

visível, na faixa de temperatura de 20,0 °C a 35,0 °C (incremento de 2,5 ± 0,1 °C) durante  

30 minutos, sendo realizadas leituras nos comprimentos de onda de aproximadamente 520 nm 

e 625 nm a cada 30 segundos, totalizando assim 61 leituras. 
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Figura 30: Gráfico típico do ln da absorbância observada versus tempo para a interação entre 

complexos metálicos e AuNPsn− (em azul, Ȝ = 520 nmν em laranja, Ȝ = 625 nm, T = 25 °C). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Nas medidas realizadas, foram observadas o decréscimo da absorbância da banda em 

520 nm com o progresso da interação, independentemente da temperatura aplicada e dos 

complexos utilizados neste estudo. Em 625 nm, foi observado um aumento na absorbância até 

um máximo (período de floculação) e, posteriormente uma diminuição da mesma (período de 

agregação). Diferentemente do processo para a banda em 520 nm, o processo em 625 nm é 

totalmente dependente da temperatura, sendo o período de floculação mais longo em 

temperaturas baixas e podendo até mesmo não existir em temperaturas mais altas. 

Analogamente, o período de agregação pode não chegar a acontecer nas temperaturas mais 

baixas durante os 30 minutos de interação e em temperaturas mais altas iniciando-se mais 

rapidamente. As constantes de velocidade para cada sistema formado para as bandas em  

520 nm, 625 nm (floculação) e 625 nm (agregação), estão listadas no Apêndice J. Observa-se 

que a constante de velocidade possui a mesma ordem de grandeza para a banda de 520 nm para 

a maioria dos agregados analisados. 

 Como as constantes de velocidade das interações dos agregados mudaram com a 

variação da temperatura, torna-se possível a obtenção dos parâmetros físico-químicos e, a partir 

da equação de Arrhenius, plotando-se um gráfico do ln k versus o inverso da temperatura, o 

gráfico resultante tem a seguinte forma: 
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Figura 31: Gráfico de Arrhenius para a interação entre o complexo (3) e as AuNPsn−. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Este perfil do gráfico de Arrhenius foi observado para todas as interações onde existia 

pelo menos cinco valores de k dos sete que poderiam ser obtidos. Em alguns casos para a banda 

em 625 nm, a ausência do período de floculação ou do período de precipitação impediram o 

cálculo do valor de k que, por consequência, impossibilitou a construção do gráfico de 

Arrhenius e a determinação dos demais parâmetros físico-químicos, como mostram as tabelas 

8 e 9. 

Tabela 8: Parâmetros Físico-Químicos calculados para as interações Mn+/AuNPsn− no 

comprimento de onda em 625 nm para o período de floculação. (T = 25 °C). 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

-6,6

-6,4
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-5,8
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-5,2

0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338 0,0034 0,00342

ln
 k

1/Temperatura (K-1)

Complexo A Ea 

(kJ mol−1) 

ΔG‡ 

(kJ mol−1) 

ΔH‡ 

(kJ mol−1) 

ΔS‡ 

(J mol−1) 

Keq 

(3) 4,4 x 105 47,147 14,395 44,668 99,7 2,4 x 10−3 

(4) 2,3 x 108 63,936 16,219 61,457 151,7 1,4 x 10−3 

(5) 2,3 x 108 63,967 16,220 63,967 151,8 1,4 x 10−3 

(6) 1,1 x 108 61,871 15,954 59,392 145,7 5,9 x 10−4 

(7) 4,4 x 106 51,398 13,492 48,919 118,8 4,3 x 10−3 

(8) 1,0 x 1022 142,768 17,124 140,289 413,1 1,0 x 10−3 

(9) 82,5 24,469 13,529 21,990 28,4 4,3 x 10−3 
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Tabela 9: Parâmetros Físico-Químicos calculados para as interações Mn+/AuNPsn− no 

comprimento de onda de 625 nm para o período de agregação. (T = 25 °C). 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 Observa-se que o valor de Ea normalmente é maior para o período de floculação, onde 

ocorre de fato a interação das espécies positivas e negativas. Na agregação esse valor é menor. 

Comportamento análogo é observado no valor de A. A é sempre maior no período de floculação 

do que no período de agregação, indicando que o número de colisões é maior no período inicial 

da interação. Isso também reflete nos valores de ΔS‡ que diminuem com a diminuição da 

desordem do sistema. E, dentre todos os parâmetros calculados, apenas os valores de ΔG‡ 

possuem relativa proximidade em seus valores no período de floculação para todos os 

agregados formados. O mesmo foi observado no período de agregação para os agregados 

Mn+/AuNPsn−. Os valores positivos indicam que a interação dos agregados é não espontânea 

para a dissociação dos agregados formados em cada caso, como mostra a Tabela 10. 

  

Complexo A Ea 

(kJ mol−1) 

ΔG‡ 

(kJ mol−1) 

ΔH‡ 

(kJ mol−1) 

ΔS‡ 

(J mol−1) 

Keq 

(3) 467,17 38,462 23,224 35,983 42,79 8,53 x 10−5 

(4) 60,5 34,341 24,171 31,862 25,8 5,83 x 10−5 

(5) 8,32 x 106 62,877 23,378 60,398 124,2 8,02 x 10−3 

(6) - - - - - - 

(7) 5,8 26,981 22,622 24,502 6,31 2,44 x 10−4 

(8) - - - - - - 

(9) - - - - - - 

(10) - - - - - - 
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Tabela 10: Valores de ΔG‡ calculados para a banda de 625 nm. (T = 25 °C; unidade: kJ mol−1). 

Complexo ΔG‡ (floculação) ΔG‡ (agregação) 

(3) 14,395 23,224 

(4) 16,219 24,171 

(5) 16,220 23,378 

(6) 15,954 - 

(7) 13,492 22,622 

(8) 17,124 - 

(9) 13,529 - 

 

Fonte: Dados de pesquisa (2016). 

 Por fim, foram determinadas as constantes de velocidade para cada sistema 

Mn+/AuNPsn−, variando-se a quantidade das soluções dos complexos adicionadas em cada 

sistema (100, 150, 200, 250, 300, 500 e 1000 ȝL de soluções da ordem de 10−5 mol L −1) durante 

30 minutos, sendo realizadas leituras nos comprimentos de onda de aproximadamente 520 nm 

e 625 nm a cada 30 segundos, totalizando assim 61 leituras por amostra. Não foi realizada 

interação entre o complexo (10) e as AuNPs devido a possível interferência das bandas do 

próprio complexo nas adições mais elevadas devido as bandas características da porfirina 

estarem próximas do comprimento de onda de 520 nm. Os valores de k de velocidade para cada 

sistema estão listados no Apêndice J. 
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Figura 32: Gráfico típico do ln da absorbância observada versus tempo para a interação entre 

complexos metálicos e AuNPsn− para a banda de 625 nm. (Concentração nomimal da ordem de 

10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Assim como no método utilizado com variação de temperatura, observou-se o 

decréscimo da absorbância da banda de 520 nm com o progresso da interação, 

independentemente da alíquota de complexo adicionado e dos complexos utilizados neste 

estudo. Para a banda de 625 nm, ocorre um aumento na absorbância (floculação) até um 

máximo, decaindo (agregação) com o passar do tempo. Estes processos dependem da 

quantidade de complexo adicionada, com o período de floculação não existindo em altas 

concentrações e o período de precipitação não sendo alcançado durante os trinta minutos de 

interação. 

 

4.9 Estudo da força de interação de AuNPsn− com complexos catiônicos de coordenação 

 Aplicando o modelo direto para a interação entre os complexos metálicos catiônicos e 

as AuNPsn−, observa-se que a dependência entre  e a concentração do complexo não é linear e 

que, nas primeiras adições, ocorre o período de indução. Após esse período, o valor de  

aumenta com o aumento da concentração do complexo, chegando a um valor limite. Devido a 

esse comportamento não linear, não é possível a obtenção da constante de equilíbrio por este 



53 

modelo, como demonstra o gráfico para a interação entre o complexo (3) e as AuNPsn− na 

Figura 33: 

Figura 33: Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Observa-se na figura acima que a interação Mn+/AuNPsn− não possui comportamento 

linear. Os períodos mais críticos ocorrem nas primeiras adições (devido a instabilidade da 

interação), e nas últimas adições (excesso de complexo e formação de precipitado). Sendo 

assim, é necessário a utilização de outros modelos matemáticos, como o de Benesi-Hildebrand 

e o de Scatchard. 

Aplicando a equação de Benesi-Hildebrand para o sistema formado pelo complexo (3) 

e as AuNPsn−, tem-se que: 

ଵ


=  Kdn[[R୳Clሺdppୠሻሺୠipyሻሺpyሻ]+] +  ଵn    (26) 

 A equação acima é uma equação de reta do tipo y = ax + b, onde y =  ଵ

;  x =  ଵ[[R୳Clሺdppୠሻሺୠipyሻሺpyሻ]+]; α =  Kdn  e coeficiente linear = 

ଵn. Assim, o gráfico de Benesi-

Hildebrand tem como eixos 
ଵ

 (eixo y) e 

ଵ[[R୳Clሺdppୠሻሺୠipyሻሺpyሻ]+] (eixo x). Para uma melhor 

linearização dos gráficos, os pontos referentes ao processo de indução (os dez ou onze primeiros 
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pontos) são excluídos. Então, para o sistema [RuCl(dppb)(bipy)(py)]+/AuNPsn−, para a primeira 

medida, a equação da reta tem a seguinte forma: ͳ


=  Ͳ,Ͳͳͳͺ ͳ[[Ruሺdppbሻሺbipyሻሺpyሻ]+] + Ͳ,͹͹Ͷͷ; Rଶ = Ͳ,ͻͻ͹ͺ 

Figura 34: Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

 Através da equação acima obtida da Figura 31, é possível calcular o valor do coeficiente 

de Hill (n) e a constante Kd; sendo 
ଵn = Ͳ,͹͹Ͷͷ, fornecendo um valor de aproximadamente 1,29. 

Este valor é dividido pelo valor inicial da absorbância das AuNPsn−, resultando em n = 1,29; e 

para 
Kdn = Ͳ,Ͳͳͳͺ, tem-se o valor de Kd = [(1,47 ± 0,07) x 10−2], resultando em um valor médio 

de Kf de 68,03 quando utilizado o complexo (3). Os cálculos anteriores foram repetidos para 

todas as medidas realizadas, sendo que para cada complexo, foram realizadas três medidas. Os 

resultados obtidos estão listados na Tabela 11: 
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Tabela 11: Média, desvio padrão e desvio padrão relativo para os parâmetros calculados, 

utilizando o modelo de Benesi-Hildebrand. 

Complexo Kd 

(médio) 
(10−3) 

desvio 
padrão 
(σ) (10−4) 

desvio 
padrão 
relativo (%) 

n 
(médio) 

desvio 
padrão  
(σ) 

desvio 
padrão 
relativo (%) 

(3) 14,7 7,00 4,76 1,32 0,03 2,67 
(4) 16,5 12,2 7,39 1,35 0,03 1,87 
(5) 15,0 8,50 5,68 1,33 0,04 2,65 
(6) 12,4 11,1 8,98 1,19 0,03 2,52 
(7) 29,8 17,1 5,72 1,86 0,04 2,34 
(8) 2,06 1,60 7,54 1,13 0,07 6,04 
(9) 2,41 1,80 7,52 1,21 0,03 2,66 
(10) 48,7 53,5 10,97 1,01 0,05 4,56 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 Os resultados demonstram que a substituição dos ligantes piridínicos entre os complexos 

(3), (4), (5), (6) tem pouco efeito no valor da constante de dissociação devido provavelmente a 

semelhança das estruturas dos complexos, que se diferem no substituinte na posição quatro do 

ligante piridínico. Essa mudança do substituinte não influenciou significamente nessas 

interações. Observa-se também uma pequena diferença na constante de dissociação entre os 

complexos (8) e (9), que se diferenciam pelo íon metálico no centro das moléculas. Analisando 

as funções para os agregados formados a partir dos complexos (3), (7), (8) e (10) (Figura 35), 

percebe-se claramente as diferenças de comportamento dessas interações. A função para o 

complexo (8) possui menor inclinação devido a sua baixa tendência a dissociação (menor valor 

de Kd) do sistema formado, ao passo que a função para o complexo (10) apresenta maior 

inclinação por ser o sistema que têm a maior tendência a não formação do sistema quando 

comparado aos demais. Como todos os valores de Kd são menores do que 1, as interações 

Mn+/AuNPsn− ocorrerão naturalmente no sentido da formação dos agregados Mn+/AuNPsn−. Os 

valores encontrados para a constante de Hill são aproximadamente iguais a 1, exceto para o 

agregado formado pelo complexo (7), o que indica que pode existir outras contribuições além 

da eletrostática nessa interação. 
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Figura 35: Gráfico comparativo entre as funções dos agregados formados entre as AuNPsn− e 

os complexos (3), (7), (8) e (10) para o modelo de Benesi-Hildebrand. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Posteriormente, foi aplicado o modelo de Scatchard para o sistema 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]+/AuNPsn−, onde: 

[[R୳Clሺdppୠሻሺୠipyሻሺpyሻ]+] = nK௙ −  K௙   (27) 

 A equação acima é de primeiro grau (y = ax + b), onde y = 
[[R୳Clሺdppୠሻሺୠipyሻሺpyሻ]+]; x = 

; a = -Kf e b = nKf. Assim, plotando um gráfico de 
[[R୳Clሺdppୠሻሺୠipyሻሺpyሻ]+] vs , obtém-se uma 

linha reta com α = −Kf e coeficiente linear = nKf. Então, para o sistema 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]+/AuNPsn−, para a primeira medida, a equação da reta tem a seguinte 

forma: 

[[RuClሺdppbሻሺbipyሻሺpyሻ]+] = ͸͸,ʹ͸ͺሺΘሻ + ͺͷ,ʹ͹; ሺRଶ = Ͳ,ͻͻͳʹሻ 
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Figura 36: Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Da equação acima, obtida da Figura (36), calcularam-se os valores de n (dividindo pela 

absorbância inicial da AuNPsn−; 1,28), a constante de formação aparente média [Kf = (64,55 ± 

1,63)] e a constante de dissociação aparente média (Kd, obtida pelo valor inverso ao de Kf, 

aproximadamente 15,5 x 10−3) para a média do sistema em questão. Estes cálculos foram 

aplicados para todos os demais agregados formados, sendo três medidas realizadas para cada 

complexo. Os resultados obtidos estão listados na Tabela 12: 

Tabela 12: Média, desvio padrão e desvio padrão relativo para os parâmetros calculados para 

o método de Scatchard linearizado. 

Complexo Kf 

(médio) 
desvio 
padrão (σ) 

desvio 
padrão 
relativo (%) 

n 
(médio) 

desvio 
padrão (σ) 

desvio 
padrão 
relativo (%) 

(3) 64,55 1,63 2,52 1,32 0,04 2,27 
(4) 59,92 4,11 6,85 1,34 0,03 2,27 
(5) 64,56 5,03 7,79 1,34 0,06 4,09 
(6) 74,00 6,99 9,44 1,20 0,03 2,10 
(7) 31,23 2,19 7,02 1,84 0,05 2,56 
(8) 444,78 5,56 1,25 1,11 0,06 5,77 
(9) 396,08 33,28 8,40 1,20 0,03 2,89 
(10) 18,93 2,23 11,76 1,02 0,05 4,51 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 
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 Os resultados obtidos pelo modelo de Scatchard são análogos aos obtidos pelo modelo 

de Benesi-Hildebrand quando comparados os complexos (3), (4), (5) e (6) em conjunto e os 

complexos (8) e (9). Analisando as funções para os agregados formados a partir dos complexos 

(3), (7), (8) e (10) (Figura 37), observa-se comportamento parecido ao modelo de Benesi-

Hildebrand, que demonstra o quão são diferentes as interações desses complexos com as 

AuNPsn−. A função para o complexo (8) possui menor inclinação devido a sua alta tendência a 

formação (maior valor de Kf) do agregado, ao passo que a função para o complexo (10) 

apresenta maior inclinação por ser o sistema que têm a menor tendência a não formação do 

agregado quando comparado aos demais. Como todos os valores de Kf são maiores do que 1, 

as interações Mn+/AuNPsn− ocorreram naturalmente no sentido da formação dos agregados. 

Figura 37: Gráfico comparativo entre as funções dos agregados formados entre as AuNPsn− e 

os complexos (3), (7), (8) e (10) para o modelo de Scatchard. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Comparando os dois modelos utilizados, observa-se uma equivalência entre os métodos, 

devido a proximidade de seus parâmetros, que estão dentro do desvio padrão em relação ao 

outro método aplicado. Os valores da constante de Hill calculados são aproximadamente iguais 

a 1 em quase todos os agregados formados pelos compostos com as AuNPsn− (exceto para o 

complexo (7)), o que nesse caso pode indicar que há uma outra contribuição além da interação 

eletrostática para manter as espécies agregadas. Observou-se também uma pequena diferença 

no valor da constante de Hill para os agregados formados para os complexos (8) e (9). As 

moléculas se diferem no íon metálico central (Fe2+ e Ru2+, respectivamente). Essa pequena 
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diferença provavelmente é devida ao fato do íon Ru2+ ser um cátion maior que o Fe2+ e assim, 

mais polarizável e mole, segundo a definição de Pearson, sugerindo que o Ru2+ possa ter um 

caráter mais covalente na sua interação com a AuNPsn− quando comparado ao Fe2+. Para ambos 

os modelos, foram calculados a energia livre de Gibbs para cada sistema, a fim de mensurar a 

espontaneidade da formação dos agregados. (Tabela 13). 

Tabela 13: Valores de Kf e ΔGr para os modelos de Benesi-Hildebrand e Scatchard. 

Complexo Benesi-Hildebrand Scatchard 

 Kf ΔGr (kJ mol−1) Kf ΔGr (kJ mol−1) 

(3) 68,03 −10,461 64,55 −10,331 

(4) 60,61 −10,175 59,92 −10,147 

(5) 66,67 −10,411 64,56 −10,331 

(6) 80,65 −10,833 74,00 −10,670 

(7) 33,56 −8,709 31,23 −8,531 

(8) 485,44 −15,333 444,78 −15,116 

(9) 414,94 −14,944 396,08 −14,828 

(10) 20,53 −7,492 18,93 −7,290 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 Os resultados obtidos mostram que a formação dos agregados é espontânea para todos 

os complexos estudados. Os complexos (3), (4), (5) e (6) possuem energias muito próximas, 

possivelmente pelo grau de semelhança das moléculas, indicando que a troca dos substituintes 

dos ligantes não modificou significativamente as interações Mn+/AuNPsn−. O mesmo foi 

observado para os complexos (8) e (9), que se diferem apenas pelo íon metálico central. 

 Para todos estes modelos abordados, é importante o estudo do erro relativo para cada 

análise realizada. Esta análise visa estimar em qual intervalo de concentração ocorrerá a 

máxima interação entre Mn+/AuNPsn−, ou seja, onde os valores de Kd e Kf são máximos. O erro 

relativo pode ser determinado através da seguinte equação (CONNORS, 1987): σK =  σ
ሺଵ− ሻ      (28) 

 A representação gráfica do erro relativo tem origem plotando-se 
ଵ

 ሺଵ− ሻ vs . O gráfico 

referente ao sistema [RuCl(dppb)(bipy)(py)]+/AuNPsn− (primeira análise) está apresentado na 

Figura 38: 
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Figura 38: Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)](PF6) com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 Analisando este e os demais gráficos para todos os sistemas propostos, observa-se que 

o intervalo de  compreendido entre 0,3 e 0,7 aproximadamente é onde ocorre a máxima 

interação entre Mn+/AuNPsn−. Comparando-os com os seus respectivos gráficos diretos, nota-

se a relação entre os períodos de instabilidade do gráfico direto com os períodos de baixa 

probabilidade de interação dos agregados, demonstrados nos gráficos do erro direto. Assim, 

esse gráficos justificam o modelo direto, até mesmo a instabilidade nos períodos iniciais e finais 

das adições dos complexos. Nos pontos iniciais, a instabilidade é devida a probabilidade de 

pouca interação dos agregados, pela baixa concentração dos complexos. Já nos pontos finais, a 

instabilidade é causada devido ao excesso dos complexos metálicos nos agregados formados, o 

que provoca um colapso, ocorrendo assim a formação do agregado e posteriormente do 

precipitado. Resumindo, o objetivo da construção do gráfico de erro é para a obtenção do maior 

intervalo de confiança a ser utilizado no estudo das interações Mn+/AuNPsn−. 
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5 Considerações Finais 

 Este estudo descreveu a utilização de sete complexos metálicos catiônicos, previamente 

descritos na literatura, contendo fosfinas e ligantes bipiridínicos e piridínicos substituídos 

coordenados ao centro metálico e de uma macromolécula porfirínica, e suas interações com 

nanopartículas de ouro. Os complexos foram caracterizados por diversas técnicas instrumentais 

que em conjunto confirmaram o êxito das sínteses. As nanopartículas de ouro foram 

caracterizadas por espectroscopia na região do Uv-vis, que evidenciou o sucesso da síntese com 

a presença da banda de ressonância plasmon em aproximadamente 520 nm. 

 A condutometria demonstrou que a condutividade molar aparente decai 

exponencialmente conforme o aumento da quantidade de complexos metálicos adicionada, 

caracterizando assim como uma titulação condutométrica ou uma titulação das cargas negativas 

nas nanopartículas de ouro pelas cargas positivas dos complexos metálicos. 

 As microscopias revelaram que ocorre uma perturbação no sistema coloidal, o que 

provoca a aproximação das AuNPsn−, causando uma agregação das espécies envolvidas e a 

devida precipitação com o aumento da massa dos agregados. 

 Aplicando o método das velocidades iniciais, foram calculadas as constantes de 

velocidades dos agregados. Os valores de k de velocidade indicaram que a velocidade de 

interação são pequenas no sentido inverso aos agregados formados, evidenciada pelos valores 

positivos da variação da energia livre de Gibbs, demonstrando a não espontaneidade no sentido 

inverso ao da formação dos mesmos. Os ΔG‡ foram maiores para o período de agregação, 

enquanto que os demais parâmetros calculados foram maiores para o período de floculação, o 

que indica que há uma realização maior de trabalho para este período. 

 Os modelos de Benesi-Hildebrand e Scatchard aplicados demonstraram que o número 

do tipo de interações efetivas (coeficiente de Hill) é aproximadamente igual a 1 em praticamente 

todos os agregados, a exceção do sistema formado com o complexo (7), indicando que nesse 

caso pode existir uma outra contribuição além da interação eletrostática para manter as espécies 

agregadas. Os valores de Kd para o modelo de Benesi-Hildebrand e de Kf para o modelo de 

Scatchard indicam que há a tendência da formação dos agregados, confirmadas pelos valores 

negativos da variação da energia livre de Gibbs, confirmando a espontaneidade das interações. 

Estes modelos mostraram que o agregado formado entre as AuNPsn− e o complexo (10) possui 

a menor tendência para a formação dos agregados, enquanto que a maior tendência para a 

formação dos agregados foi observada para o complexo (8). 
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Apêndice A – Espectroscopia de Absorção na Região do Ultravioleta-visível (Uv-vis) 

Figura A1 - Espectro de absorção na região do Ultravioleta-visível para o complexo 

[Fe(bipy)3]Cl2. (Solvente: água). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura A2 - Espectro de absorção na região do Ultravioleta-visível para o complexo 

[Ru(bipy)3](PF6)2 .(Solvente: acetona). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura A3 - Espectro de absorção na região do Ultravioleta-visível para o complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6. (Solvente: acetona). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura A4 - Espectro de absorção na região do Ultravioleta-visível para o complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6. (Solvente: acetona). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura A5 - Espectro de absorção na região do Ultravioleta-visível para o complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6. (Solvente: acetona). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura A6 - Espectro de absorção na região do Ultravioleta-visível para o complexo  

cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6. (Solvente: acetona). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura A7 - Espectro de absorção na região do Ultravioleta-visível para o complexo 

{TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 (“Zoom” em escala menor). (Solvente: acetona). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Apêndice B – Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho (FT-IR) 

Figura B1 - Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo [Fe(bipy)3]Cl2. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura B2 - Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo 

[Ru(bipy)3](PF6)2. 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura B3 - Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura B4 - Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6. 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura B5 - Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura B6 - Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6. 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura B7 - Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo  

cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6. 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Apêndice C – Voltametria Cíclica e de Onda Quadrada 

Figura C1 – Voltamograma cíclico para o complexo [Fe(bipy)3]Cl2 em 0,1 mol L−1 de KCl em 

meio aquoso. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 

Figura C2 – Voltamograma cíclico para o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 em  

0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura C3 – Voltamograma cíclico para o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 em  

0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura C4 – Voltamograma cíclico para o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 em  

0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura C5 – Voltamograma cíclico para o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 em  

0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura C6 – Voltamograma cíclico para o complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 em  

0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura C7 – Voltamograma cíclico para o complexo {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 em  

0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura C8 – Voltamograma de onda quadrada para o complexo [Fe(bipy)3]Cl2 em 0,1 mol L−1 

de KCl em meio aquoso. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura C9 – Voltamograma de onda quadrada para o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 em 

0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura C10 – Voltamograma de onda quadrada para o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 

em 0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1.  

Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura C11 – Voltamograma de onda quadrada para o complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 em 0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de 

varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura C12 – Voltamograma de onda quadrada para o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 

em 0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1.  

Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura C13 – Voltamograma de onda quadrada para o complexo [RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 em 

0,1 mol L−1 de HTBA em meio de CH2Cl2. Velocidade de varredura 100 mV s−1. Sentido: →. 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Apêndice D – Dependência da condutividade molar em função da concentração 

Figura D1 – Gráfico da condutividade molar em função da concentração para a interação do 

complexo [Fe(bipy)3]Cl2 com AuNPsn− (“zoom” dos últimos pontos em escala menor). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura D2 – Gráfico da condutividade molar em função da concentração para a interação do 

complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 com AuNPsn− (“zoom” dos últimos pontos em escala menor). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura D3 – Gráfico da condutividade molar em função da concentração para a interação do 

complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com AuNPsn− (“zoom” dos últimos pontos em escala 

menor). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura D4 – Gráfico da condutividade molar em função da concentração para a interação do 

complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 com AuNPsn− (“zoom” dos últimos pontos em escala 

menor). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura D5 – Gráfico da condutividade molar em função da concentração para a interação do 

complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 com AuNPsn− (“zoom” dos últimos pontos em escala 

menor). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura D6 – Gráfico da condutividade molar em função da concentração para a interação do 

complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 com AuNPsn− (“zoom” dos últimos pontos em escala 

menor). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura D7 – Gráfico da condutividade molar em função da concentração para a interação do 

complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 com AuNPsn− (“zoom” dos últimos pontos em escala 

menor). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura D8 – Gráfico da condutividade molar em função da concentração para a interação do 

complexo {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 com AuNPsn− (“zoom” dos últimos pontos em 

escala menor). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Apêndice E – Gráfico direto para as interações Mn+/AuNpsn− 

Figura E1A – Gráfico direto para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 com AuNPsn− 

(primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura E1B - Gráfico direto para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 com AuNPsn− 

(segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura E1C - Gráfico direto para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 com AuNPsn− 

(terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura E2A - Gráfico direto para a interação do complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 com AuNPsn− 

(primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,0E+0 5,0E-4 1,0E-3 1,5E-3 2,0E-3 2,5E-3 3,0E-3 3,5E-3

Θ

Concentração (g L-1)

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0,0E+0 1,0E-3 2,0E-3 3,0E-3 4,0E-3 5,0E-3 6,0E-3 7,0E-3

Θ

Concentração (g L-1)



90 

Figura E2B - Gráfico direto para a interação do complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 com AuNPsn− 

(segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura E2C - Gráfico direto para a interação do complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 com AuNPsn− 

(terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura E3A - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura E3B - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com 

AuNPsn− (segunda medida).  

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura E3C - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura E4A - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura E4B - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 com 

AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura E4C - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura E5A - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura E5B - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 com 

AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura E5C - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura E6A - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0,0E+0 5,0E-3 1,0E-2 1,5E-2 2,0E-2 2,5E-2 3,0E-2 3,5E-2

Θ

Concentração (g L-1)

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0,0E+0 5,0E-3 1,0E-2 1,5E-2 2,0E-2 2,5E-2 3,0E-2 3,5E-2

Θ

Concentração (g L-1)



96 

Figura E6B - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 com 

AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura E6C - Gráfico direto para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura E7A - Gráfico direto para a interação do complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura E7B - Gráfico direto para a interação do complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 com 

AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura E7C - Gráfico direto para a interação do complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

 

Fonte: Autor (2016). 

Figura E8A - Gráfico direto para a interação do complexo {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 

com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura E8B - Gráfico direto para a interação do complexo {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 

com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

Figura E8C - Gráfico direto para a interação do complexo {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 

com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Apêndice F – Modelo de Benesi-Hildebrand para as interações Mn+/AuNPsn− 

Figura F1A – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F1B – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 com 

AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura F1C – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F2A – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 

com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura F2B – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 

com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F2C – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 

com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura F3A – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F3B – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura F4A – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F4B – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura F4C – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F5A – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura F5B – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 com AuNPsn− (seguna medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F5C – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura F6A – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F6B – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura F6C – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F7A – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo  

cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura F7B – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo  

cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F7C – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo  

cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura F8A – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo  

{TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura F8B – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo  

{TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura F8C – Modelo de Benesi-Hildebrand para a interação do complexo  

{TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Apêndice G – Modelo de Scatchard para as interações Mn+/AuNPsn− 

Figura G1A – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 

com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G1B – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 

com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura G1C – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 

com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G2A – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[Ru(bipy)3](PF6)2 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura G2B – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[Ru(bipy)3](PF6)2 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G2C – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[Ru(bipy)3](PF6)2 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura G3A – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G3B – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura G4A – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G4B – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura G4C – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G5A – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura G5B – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G5C – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

y = -64,098x + 87,974

R² = 0,9915

25

30

35

40

45

50

55

60

0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90

Θ/
C

o
n

ce
n

tr
a

çã
o

 (
g

-1
. 

L)

Θ

y = -69,809x + 93,283

R² = 0,9979

25

30

35

40

45

50

55

60

0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95

Θ/
C

o
n

ce
n

tr
a

çã
o

 (
g

-1
. 

L)

Θ



119 

Figura G6A – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G6B – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura G6C – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo 

[RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G7A – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo  

cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura G7B – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo  

cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G7C – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo  

cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 
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Figura G8A – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo  

{TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura G8B – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo  

{TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 com AuNPsn− (segunda medida). 
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Figura G8C – Modelo de Scatchard linearizado para a interação do complexo  

{TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Apêndice H – Erro relativo para as interações Mn+/AuNPsn− 

Figura H1A – Erro relativo para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 com AuNPsn− 

(primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H1B – Erro relativo para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 com AuNPsn− 

(segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H1C – Erro relativo para a interação do complexo [Fe(bipy)3]Cl2 com AuNPsn− 

(terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H2A – Erro relativo para a interação do complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 com AuNPsn− 

(primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H2B – Erro relativo para a interação do complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 com AuNPsn− 

(segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H2C – Erro relativo para a interação do complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 com AuNPsn− 

(terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H3A – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)](PF6) com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H3B – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)](PF6) com 

AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H3C – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)](PF6) com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H4A – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)](PF6) com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H4B – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)](PF6) com 

AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H4C – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)](PF6) com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H5A – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)](PF6) com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H5B – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)](PF6) com 

AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H5C – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)](PF6) com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H6A – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)](PF6) com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H6B – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)](PF6) com 

AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H6C – Erro relativo para a interação do complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)](PF6) com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H7A – Erro relativo para a interação do complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)](PF6) com 

AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H7B – Erro relativo para a interação do complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)](PF6) com 

AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H7C – Erro relativo para a interação do complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)](PF6) com 

AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura H8A – Erro relativo para a interação do complexo {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 

com AuNPsn− (primeira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura H8B – Erro relativo para a interação do complexo {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 

com AuNPsn− (segunda medida). 

 

Fonte: Autor (2016). 

Figura H8C – Erro relativo para a interação do complexo {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 

com AuNPsn− (terceira medida). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Apêndice I – Cinética de Interação para os agregados Mn+/AuNPsn− 

Figura I1A: Cinética de interação entre o complexo [Fe(bipy)3]Cl2 e as AuNPsn− via Uv-vis 
para a banda de 520 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração: 10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I1B: Cinética de interação entre o complexo [Fe(bipy)3]Cl2 e as AuNPsn− via Uv-vis 
para a banda de 625 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração: 10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I1C: Cinética de interação entre o complexo [Fe(bipy)3]Cl2 e as AuNPsn− via Uv-vis 
para a banda de 520 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura: 25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I1D: Cinética de interação entre o complexo [Fe(bipy)3]Cl2 e as AuNPsn− via Uv-vis 
para a banda de 625 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura: 25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I2A: Cinética de interação entre o complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 e as AuNPsn− via  
Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração:  
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I2B: Cinética de interação entre o complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 e as AuNPsn− via  
Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração:  
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I2C: Cinética de interação entre o complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 e as AuNPsn− via  
Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura: 25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I2D: Cinética de interação entre o complexo [Ru(bipy)3](PF6)2 e as AuNPsn− via  
Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura: 25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I3A: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 e as AuNPsn− 
via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração:  
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I3B: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 e as AuNPsn− 
via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração:  
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I3C: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 e as AuNPsn− 
via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura:  
25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I3D: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 e as AuNPsn− 
via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura:  
25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I4A: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração: 
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I4B: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração: 
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I4C: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura: 
25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I4D: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura: 
25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I5A: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração: 
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I5B: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração: 
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I5C: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura: 
25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I5D: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura: 
25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I6A: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 e as AuNPsn− 
via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração:  
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I6B: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 e as AuNPsn− 
via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração:  
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I6C: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura: 
25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I6D: Cinética de interação entre o complexo [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura: 
25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I7A: Cinética de interação entre o complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 e as AuNPsn− 
via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração:  
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I7B: Cinética de interação entre o complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 e as AuNPsn− 
via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração:  
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I7C: Cinética de interação entre o complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 e as AuNPsn− 
via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura:  
25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I7D: Cinética de interação entre o complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 e as AuNPsn− 
via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de concentração (ȝL). (Temperatura:  
25,0 °C). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Figura I8A: Cinética de interação entre o complexo {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 520 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração: 
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016). 

 

Figura I8B: Cinética de interação entre o complexo {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 e as 
AuNPsn− via Uv-vis para a banda de 625 nm com variação de temperatura (°C). (Concentração: 
10−5 mol L−1). 

 

Fonte: Autor (2016).  
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Apêndice J – Parâmetros Físico-Químicos Calculados  

Tabela J1: k de velocidade calculados no comprimento de onda de 520 nm com adição de 
alíquotas constante. Unidade de k: s−1. 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 

Tabela J2: k de velocidade calculados no comprimento de onda de 625 nm com adição de 
alíquotas constante para o período de floculação. Unidade de k: s−1. 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 

  

T (°C) (3) 

(10−4) 

(4) 

(10−4) 

(5) 

(10−4) 

(6) 

(10−4) 

(7) 

(10−4) 

(8) 

(10−4) 

(9) 

(10−4) 

(10) 

(10−4) 

20,0 3,15 0,95 1,08 0,67 2,75 0,16 4,56 0,31 

22,5 3,73 1,09 1,21 1,06 2,78 0,33 4,78 0,44 

25,0 3,96 1,36 1,37 1,45 3,14 0,52 5,28 0,74 

27,5 4,04 1,61 2,98 1,60 3,82 0,69 6,04 0,99 

30,0 4,88 2,35 3,68 1,68 4,91 1,07 6,67 1,48 

32,5 5,98 3,21 4,25 1,83 6,58 2,11 7,49 2,20 

35,0 6,47 3,52 5,87 2,07 7,06 3,19 9,30 2,44 

T (°C) (3)   

(10−3) 

(4)     

(10−3) 

(5)   

(10−3) 

(6)     

(10−3) 

(7)   

(10−3) 

(8)   

(10−3) 

(9)   

(10−3) 

(10) 

20,0 1,67 0,54 5,36 1,09 2,86 0,42 3,65 - 

22,5 2,00 1,25 1,25 1,24 4,32 0,60 3,83 - 

25,0 2,54 1,37 1,37 1,98 4,56 0,89 4,91 - 

27,5 2,90 1,68 1,68 2,03 5,57 1,44 5,31 - 

30,0 3,39 1,80 1,80 2,15 5,84 4,69 5,63 - 

32,5 3,89 2,71 2,71 2,70 6,05 5,02 5,67 - 

35,0 4,20 3,45 3,45 3,87 8,22 6,08 5,69 - 
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Tabela J3: k de velocidade calculados no comprimento de onda de 625 nm com adição de 
alíquotas constante para o período de agregação. Unidade de k: s−1. 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 

Tabela J4: k de velocidade calculados no comprimento de onda de 520 nm a temperatura 
constante. Unidade de k: s−1. 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 

  

T (°C) (3)   

(10−4) 

(4)     

(10−5) 

(5)   

(10−4) 

(6)     

(10−5) 

(7)   

(10−4) 

(8)   

(10−4) 

(9)   

(10−4) 

(10) 

20,0 0,64 4,36 0,64 - 0,91 - - - 

22,5 0,78 5,36 0,65 - 0,93 - - - 

25,0 0,83 6,69 0,79 - 1,07 - - - 

27,5 0,87 6,78 1,13 6,69 1,22 - - - 

30,0 1,02 7,54 1,44 8,29 1,37 - - - 

32,5 1,23 8,13 1,52 8,36 1,40 1,98 - - 

35,0 1,43 8,79 1,81 9,96 1,56 2,51 - - 

[] (ȝL) (3)      

(10−3) 

(4)        

(10−4) 

(5)      

(10−4) 

(6)        

(10−4) 

(7)      

(10−3) 

(8)      

(10−4) 

(9)      

(10−3) 

150 1,00 2,39 4,55 1,27 0,61 3,63 0,56 

200 1,25 3,10 5,37 2,60 0,73 4,43 0,88 

250 1,92 3,70 5,54 3,59 0,80 5,66 1,01 

300 2,27 4,15 4,90 4,30 0,84 6,01 1,56 

500 1,63 5,84 1,17 5,70 1,10 6,84 1,62 

1000 1,41 7,17 1,33 6,24 1,44 7,68 1,72 
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Tabela J5: k de velocidade calculados no comprimento de onda de 625 nm a temperatura 
constante para o período de floculação. Unidade de k: s−1. 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 

Tabela J6: k de velocidade calculados no comprimento de onda de 625 nm a temperatura 
constante para o período de agregação. Unidade de k: s−1. 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

  

[] (ȝL) (3)      

(10−3) 

(4)        

(10−3) 

(5)      

(10−3) 

(6)        

(10−3) 

(7) (8)      

(10−5) 

(9) 

150 6,81 2,57 4,67 1,08 - - - 

200 - 3,09 2,93 1,90 - 2,02 - 

250 - 3,31 2,89 2,19 - 2,41 - 

300 - 3,09 - 6,85 - 3,87 - 

500 - - - - - 4,26 - 

1000 - - - - - 5,84 - 

[] (μL) (3)      

(10−4) 

(4)        

(10−4) 

(5)      

(10−4) 

(6)        

(10−4) 

(7)      

(10−4) 

(8)      

(10−3) 

(9)      

(10−4) 

150 1,51 1,20 1,24 - 0,36 2,05 1,53 

200 1,81 1,22 1,21 1,35 0,58 3,22 1,77 

250 1,90 1,43 1,19 2,00 0,81 5,38 2,92 

300 1,97 1,54 1,78 2,93 0,98 5,45 3,14 

500 2,04 3,95 1,38 2,91 1,08 5,77 3,29 

1000 2,13 2,52 1,29 3,50 1,09 7,39 3,52 



154 

Tabela J7: Parâmetros Físico-Químicos calculados no comprimento de onda de 520 nm.  
(T = 25 °C). 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 

Tabela J8: Parâmetros Físico-Químicos calculados no comprimento de onda de 625 nm para o 

período de floculação. (T = 25 °C). 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

  

Complexo A Ea 

(kJ mol−1) 

ΔG‡ 

(kJ mol−1) 

ΔH‡  

(kJ mol−1) 

ΔS‡ 

(J mol−1) 

Keq 

(3) 712,4 35,684 19,401 33,385 46,9 3,99 x 10−4 

(4) 3,98 x 108 71,039 21,951 68,560 156,3 1,42 x 10−4 

(5) 7,24 x 1010 83,075 21,086 80,596 199,6 2,02 x 10−4 

(6) 4,66 25,836 21,920 23,357 4,8 1,44 x 10−4 

(7) 5,6 x 106 58,451 19,905 55,972 121,0 3,27 x 10−4 

(8) 4,7 x 1020 142,651 24,672 140,172 395,7 1,29 x 10−4 

(9) 132,38 30,746 18,634 28,267 32,3 5,44 x 10−4 

(10) 6,6 x 1014 108,371 23,779 105,892 275,4 6,82 x 10−5 

Complexo A Ea 

(kJ mol−1) 

ΔG‡ 

(kJ mol−1) 

ΔH‡ 

(kJ mol−1) 

ΔS‡ 

(J mol−1) 

Keq 

(3) 4,4 x 105 47,147 14,395 44,668 99,7 2,4 x 10−3 

(4) 2,3 x 108 63,936 16,219 61,457 151,7 1,4 x 10−3 

(5) 2,3 x 108 63,967 16,220 63,967 151,8 1,4 x 10−3 

(6) 1,1 x 108 61,871 15,954 59,392 145,7 5,9 x 10−4 

(7) 4,4 x 106 51,398 13,492 48,919 118,8 4,3 x 10−3 

(8) 1,0 x 1022 142,768 17,124 140,289 413,1 1,0 x 10−3 

(9) 82,5 24,469 13,529 21,990 28,4 4,3 x 10−3 

(10) - - - - - - 
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Tabela J9: Parâmetros Físico-Químicos calculados no comprimento de onda de 625 nm para o 

período de agregação. (T = 25 °C). 

 

Fonte: Dados de Pesquisa (2016). 

 

  

Complexo A Ea 

(kJ mol−1) 

ΔG‡ 

(kJ mol−1) 

ΔH‡ 

(kJ mol−1) 

ΔS‡ 

(J mol−1) 

Keq 

(3) 467,17 38,462 23,224 35,983 42,8 8,53 x 10−5 

(4) 60,5 34,341 24,171 31,862 25,8 5,83 x 10−5 

(5) 8,32 x 106 62,877 23,378 60,398 124,2 8,02 x 10−3 

(6) - - - - - - 

(7) 5,8 26,981 22,622 24,502 6,3 2,44 x 10−4 

(8) - - - - - - 

(9) - - - - - - 

(10) - - - - - - 
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Apêndice K – Características dos complexos metálicos utilizados 

1 [RuCl(dppb)(bipy)(py)]PF6 (3) 

Massa Molar: 943,23 g mol−1 

Esquema de Reação: 

 

 

2 [RuCl(dppb)(bipy)(vpy)]PF6 (4) 

Massa Molar: 969,27 g mol−1 

Esquema de Reação: 
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3 [RuCl(dppb)(bipy)(mepy)]PF6 (5) 

Massa Molar: 957,26 g mol−1 

Esquema de Reação: 

 

 

4 [RuCl(dppb)(bipy)(tbpy)]PF6 (6) 

Massa Molar: 999,34 g mol−1 

Esquema de Reação: 
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5 cis-[RuCl2(dppb)(bipy)]PF6 (7) 

Massa Molar: 899,59 g mol−1 

Esquema de Reação: 

 

 

6 [Fe(bipy)3]Cl2 (8) 

Massa Molar: 595,29 g mol−1 

Esquema de Reação: 
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7 [Ru(bipy)3](PF6)2 (9) 

Massa Molar: 859,53 g mol−1 

Esquema de Reação: 
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8 {TPyP[RuCl(dppb)(bipy)]4}(PF6)4 (10) 

Massa Molar: 4075,23 g mol−1 

Esquema de Reação: 
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Anexo: Descrição das técnicas e dos modelos utilizados. 

Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-vísivel (Uv-vis): 

 Quando uma radiação contínua atravessa um material transparente, uma porcentagem 

dessa radiação pode ser absorvida e, se isso acontece, a radiação residual, que ainda passará por 

um prisma, produzirá um espectro com intervalos transparentes, chamado de espectro de 

absorção. Como resultado da absorção de energia, átomos ou moléculas passam de um estado 

de energia mais baixa (estado fundamental ou inicial) para um estado de energia maior (estado 

excitado). A radiação eletromagnética absorvida terá energia exatamente igual à diferença de 

energia entre os estados excitado e fundamental. Na espectroscopia de ultravioleta-visível, as 

transições que resultam em absorção de radiação eletromagnética que compreende essa região 

do espectro ocorrem entre níveis de energia eletrônicos. Quando uma molécula ou átomo 

absorve essa energia, um elétron será promovido de um orbital ocupado para um orbital 

desocupado de maior energia potencial. Geralmente, a transição mais provável acontece entre 

o orbital ocupado de maior energia (HOMO) e o orbital desocupado de menor energia (LUMO). 

A transição entre níveis ocupados necessita de uma energia maior, mesmo que o orbital ocupado 

que receberá o elétron tenha menor energia que o orbital desocupado, sendo assim a transição 

que envolve a menor quantidade de energia será mais importante (PAVIA, 2010). 

 

Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR): 

 A espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FT-IR) é uma técnica que tem o mesmo conceito que a Uv-vis, diferenciando dela pelo fato da 

absorção da radiação ser apenas na região do infravermelho. A radiação nessa faixa de energia 

corresponde à faixa que engloba frequências vibracionais de estiramento e deformação das 

ligações nas moléculas. No processo de absorção, serão absorvidas as frequências que 

equivalem às frequências vibracionais naturais da molécula que irá ser analisada. Porém, nem 

todas as ligações de uma molécula serão capazes de absorver essa energia no infravermelho, 

mesmo que a frequência da radiação seja igual à do movimento vibracional. Apenas as ligações 

que têm um momento de dipolo que muda como uma função do tempo serão capazes de 

absorver a radiação no infravermelho. Para que ocorra a transferência de energia, uma ligação 

deverá ter um dipolo elétrico que mude na mesma frequência da radiação que será emitida. 

Assim ligações simétricas, como o Cl2, não irão absorver radiação na região do infravermelho 

(PAVIA, 2010). Resumindo, a espectroscopia no infravermelho baseia-se no fato de que as 
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ligações de uma espécie química possuem frequências de vibração específicas, as quais 

correspondem aos níveis vibracionais da molécula. Essas frequências dependem das 

características das moléculas, como geometria molecular e massa, por exemplo. Então quando 

uma substância absorve radiação eletromagnética suficiente, ela poderá apresentar modos 

vibracionais de estiramento (aumento ou diminuição do comprimento de ligação entre os 

átomos, simétrica ou assimétrica) e/ou de deformação (oscilações dos átomos) das ligações. 

 

Voltametria cíclica e de onda quadrada: 

 A voltametria é uma técnica eletroquímica que se baseia na medida de uma corrente em 

função de um potencial aplicado em uma célula eletroquímica sob condições de completa 

polarização de concentração, na qual a velocidade de oxidação ou redução do analito é limitada 

pela velocidade de transferência de massa do analito para a superfície do eletrodo. Na 

voltametria cíclica, primeiramente a varredura de potencial é realizada em uma direção e, em 

seguida, na outra, enquanto a corrente é medida durante o processo. Em uma análise, pode-se 

empregar um ciclo completo, parcial ou até mesmo mais de um ciclo. Já na voltametria de onda 

quadrada, que se encaixa nas técnicas de pulsos, a medida de corrente será realizada amostrando 

a mesma duas vezes durante cada ciclo, uma vez no final do pulso direto e do pulso reverso. A 

técnica irá diferenciar a corrente capacitiva em razão de sua diminuição ser mais rápida que a 

corrente faradáica, fazendo-se assim a amostragem da corrente próximo do final da duração do 

pulso (SKOOG, et. al., 2014). 

 

Condutometria: 

 A condutometria é uma técnica que tem a finalidade de aferir a condução da eletricidade 

em soluções iônicas através da migração dos íons positivos e negativos pela aplicação de um 

campo eletrostático. A condutividade de uma solução iônica será dependente da natureza dos 

íons e de seu comportamento em um determinado solvente. Propriedades como tamanho, carga, 

mobilidade e concentração são características essenciais para a movimentação dos íons, 

também dependentes de outros fatores, como temperatura e viscosidade do solvente. Por 

exemplo, um aumento na temperatura acarretará em um aumento da movimentação dos íons, 

resultando em um aumento da condutividade, enquanto que o aumento da viscosidade produzirá 

um efeito contrário ao da temperatura, pois reduzirá a velocidade dos íons, diminuindo assim a 

condutividade da solução (OHLWELLER, 1981). 
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Microscopia eletrônica de transmissão (MET): 

 Na microscopia eletrônica de transmissão, um feixe de elétrons será produzido e 

acelerado no canhão eletrônico, que assim irá sofrer uma primeira focalização na sua saída. 

Posteriormente, o feixe passará por duas lentes magnéticas, que serão ajustadas para iluminar a 

amostra com um feixe de elétrons, geralmente paralelos e divididos por alguns micrometros. 

Ainda neste trecho existe uma abertura que irá controlar a coerência, intensidade e paralelismo 

do feixe. Então, um conjunto de lentes magnéticas objetivas capturará o feixe espalhado que irá 

passar na amostra, em especial na direção direta, para então conseguir a formação de uma 

imagem nítida e ampliada sob uma tela fosforescente. Geralmente, o objetivo principal é 

observar o padrão de difração. Entres estas lentes, outras aberturas serão posicionadas para o 

controle da intensidade e do contraste (WILLIAMS, 1996). 

 

Determinação das leis de velocidade integradas: 

 As leis de velocidade resumem informações importantes a respeito do andamento de 

uma reação, permitindo a previsão da composição de uma mistura de uma reação a qualquer 

momento. Então, uma lei de velocidade integrada é uma expressão que fornecerá a 

concentração de uma espécie em função do tempo. Essa lei pode ser utilizada na previsão da 

concentração de uma espécie em qualquer instante após o início da reação ou na tentativa de se 

encontrar a ordem da reação e a constante de velocidade (ATKINS e de PAULA, 2008). 

Considerando que nos agregados Mn+/AuNPsn−, a reação que ocorrerá será de primeira 

ordem, ou pseudo-primeira ordem, tem-se que: 

v =  − d[A]dt = k[A] 
 Como os termos d[A] e dt podem ser manipulados algebricamente, é possível reescrever 

a equação acima como d[A][A] =  −kdt 
 Na integração de ambos os lados, a integração de t = 0, quando a concentração de A é 

[A]0 até o tempo t, quando a concentração de A é [A], é escrita como 

∫ d[A][A] =  −k ∫ dt୲
଴

[A]
[A]బ  
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 A integral acima é tabelada, tendo como resultado 

∫ dxx = ln x + constante 

 Que resulta na seguinte expressão 

ln [A] = ln [A]0 – kt 

 A expressão acima é uma equação de reta, onde o gráfico de ln [A] vs t tem como 

coeficiente angular a constante de velocidade do sistema, caso os dados utilizados resultem em 

uma reta, indicando uma reação de primeira ordem (ATKINS e de PAULA, 2008). 

 

A equação de Arrhenius: 

A equação de Arrhenius pode ser descrita da seguinte forma: 

ln k = ln A −  EୟRT 

 Reorganizando a equação acima, tem-se uma expressão do tipo equação de reta, onde o 

gráfico de ln k versus 1/T poderá resultar em uma reta, onde o coeficiente linear é igual a ln A 

e o coeficiente angular é igual a -Ea/R, possibilitando a determinação destes parâmetros. A 

partir destes parâmetros, pode-se calcular outros como a energia livre de Gibbs de ativação 

(ΔG‡), a entalpia de ativação (ΔH‡), a entropia de ativação (ΔS‡) e a constante de equilíbrio 

(Keq) dos agregados, utilizando a temperatura de 25,0 °C (298,15 K) como temperatura de 

referência. As equações envolvidas estão listadas abaixo: Δܩ‡  =  �� − ܴܶ ln � Δܪ‡ =  �� − ܴܶ 

Δܵ‡ =  −Δܩ‡ +  Δܪ‡ܶ  

ln �௘௤ = ܴܶ‡ܪ∆−  +  ∆ܵ‡ܴ  
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