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POTENTIALITY OF THE RHODIUM COMPOUNDS UTILIZATION IN ELECTROCHEMICAL
SENSORS DEVELOPMENT: A BRIEF REVIEW. The electrochemistry field has increased in re-
cent years, specially in the search for new sensors to monitor specific analyte in complex samples.
In order to improve electrodes, many rhodium compounds have been used as electron mediators
for novel sensors development. The most used compounds for this purpose are metal, metal com-
plexes and some organic dyes. Rhodium complexes are known by their good catalytic properties
and it could be useful in the sensor field. However, there are only a few reports, on the use of
rhodium complexes in sensors and biosensors. A brief review of the electrochemistry of rhodium
complexes and some discription of their properties which make those compounds suitable for

development of sensor and biosensor.
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INTRODUCAO

Recentemente, dado ao grande potencial catalitico dos com-
postos de rédio'*?, comparados com os de outros metais de tran-
si¢fio, tem havido grande interesse na utilizagdo destes em sensores
eletroquimicos. O rédio existe, principalmente, nos estados de
oxidagiio 0, 1, I, e 11, sendo o HI mais estivel na maioria dos
complexos, ¢ o | em organometdlicos*®. Enquanto o rédio
metdtico tem sua agiio mediadora bem estabelecida com aplicagio
em sistemas para detecgdio de lactato”'", os derivados, ou melhor,
seus complexos englobam uma classe cuja potencialidade é muito
ampla, em termos da faixa de potencial a ser utilizada'!"?2, Entre
os fatores importantes no estabelecimento dessa faixa de potenci-
al citarfamos o estado de oxidagdo do metal e os ligantes envol-
vidos''"2>. Outro ponto a ser considerado é que o rédio, como 0s
demais metais do grupo da platina, apds introdugio da cisplatina
no arsenal terapéutico contra tumores, vem sendo, também, inves-
tigado por suas propriedades biologicas™

Em fun¢iio da atividade biolégica de compostos de rédio,
torna-se relevante a confec¢iio de biossensores desse elemento
para auxiliar no estudo do mecanismo de agiio desses comple-
x0s no organismo animal. No campo de biossensores, é impor-
tante frisar que a habilidade destes metais de transigiio em se
ligarem com biomoléculas tais como enzimas ¢ DNA, deve ser
também explorada®-**, haja visto que, em sistemas vivos, pro-
teinas e DNA sfio capazes de transferir elétrons a longa distan-
cia e que se atribui a atividade destes complexos a interferén-
cias nestes mecanismos de transferéncia de elétrons™!,

Eletrodos a base de DNA, ji bem estabelecidos na hteratu-
ra*?*7, mostraram-se promissores, especialmente para a inves-
tigacio de fiarmacos com agio sobre o DNA, entre estes os
nitroimidazdlicos** ™, fenotiazinicos *' e derivados platinicos™.
Os complexos de rédio, cujo mecanismo de agdio bioldgica se
assemelha em alguns aspectos ao dos compostos platinicos, po-
deriam também ser investigados através de modelos semelhan-
tes. Também tem sido citada na literatura™ a potencialidade do
uso de complexos eletroativos seletivos como indicadores de
hibridiza¢do. Esse fato dd margem ao desenvolvimento de ele-
trodos, a base de DNA, modificados por complexos de rédio,
visando tanto estudos de hibridizagiio, quanto a mediagio e o
aperfeicoamento das estratégias de imobilizagdo de reagentes

QUIMICA NOVA, 21(6) (1998)

biolégicos em biossensores™>*. A utilizagio de metais de

transi¢@o com intuito de se aperfeigoar sensores eletroquimicos,
visando facilitar a transferéncia eletronica enzima-eletrodo e
proporcionar um aumento da seletividade e sensibilidade, tem
recebido aten¢fio especial dos pesquisadores da idrea de eletro-
analitica’'%3¢%_ Harwood & Pouton, em recente revisio®,
relataram os Lomplexos de rédio como sendo promissores
mediadores para confec¢do de biossensores. Portanto, preten-
de-se relatar aqui as caracteristicas eletroquimicas dos princi-
pais compostos de rédio que vém sendo utilizados, no intuito
de se desenvolver novos sensores eletroquimicos.

No presente, pode-se citar, entre os compostos mais promis-
sores, € at€ aqui mais investigados, o rédio metilico (micro-
particulas), os carboxilatos de rédio(Il) e os complexos com
ligantes heterociclicos nitrogenados nattiridinicos, bipiridinicos,
terpiridinicos, entre outros’23 3673

RODIO METALICO

Embora o interesse deste elemento quanto as suas propric-
dades bioldgicas, no estado metidlico, seja praticamente nulo,
suas potencialidades em catdlise levaram & utilizagao deste ele-
mento na confecglio de eletrodos.  Neste sentido, particulas
finamente divididas de rédio foram dispersas em eletrodos de
pasta de carbono, e vém sendo extensivamente testadas na
confecgiio de biossensores seletivos para lactato’™'",

Biossensores para lactato, utilizando este tipo de eletrodo e
lactato oxidase imobilizada, operam em potenciais onde rea-
¢Oes indesejadas sdo evitadas. Atribuiu-se este aumento de
seletividade a efetiva agfio catalitica das microparticulas de
rédio, concernente a geragio de peréxido de rédio em menores
potenciais’. O esquema abaixo ilustra a conversiio de lactato a
piruvato pela enzima, com formagiio de H,0,.

LACTATO + Lox (FAD) — PIRUVATO + Lox (FADHa)
Lox (FADH;) + O, - Lox (FAD) + H»,0,

2H;0; + Rh & Rh(H;0,);

Lox(FAD) + Rh(H20;); ¢ Rh + Lox(FADH,) + 40H"
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Sistemas eficientes para detecg¢iio de lactato encontram im-
portantes aplica¢cdes no campo clinico, de fermentagdes e pro-
dutos alimenticios. O sistema citado acima apresentou potenci-
ais na faixa de -0,1 e 0,25V,

Utilizando o mesmo principio, outras enzimas oxidases fo-
ram imobilizadas, sendo utilizado rédio disperso em filme
polimérico, ambos depositados eletroquimicamente sobre car-
bono vitreo'®. Neste caso, a detecgdio do substrato pode ser
monitorada via O, ou H,0;. No caso da detecgio via Oy, hi a
vantagem de se poder trabalhar em potenciais mais negativos,
aumentando a seletividade. Em contrapartida, este sistema apre-
senta baixa sensibilidade’™!", o que evidencia a necessidade de
se tentar reduzir os potenciais de operagiio para H,O;. No sis-
tema em questdio, a eletrodeposi¢io de rédio, em carbono vi-
treo, mostrou-se igualmente eficiente na redugdo catalitica dos
potenciais de operagiio, com as seguintes vantagens: menor
adsor¢do de H, C=0 e O, maior drea de contacto oferecida
para estas microparticulas e, ainda, melhor relaciio sinal/ruido,
quando comparado com Pd e maior sensibilidade na detecgio
de glicose, quando comparado com Cu® %,

As propriedades eletroquimicas do rédio metdlico tém sido
bem investigadas®’, ¢ por possuir algumas propriedades
cataliticas e eletroquimicas vantajosas, o desenvolvimento de
novas técnicas de eletrodeposi¢iio, dispersiio e fixacdo do me-
tal no eletrodo € ainda um campo de trabalho a ser explorado.

CARBOXILATOS DE RODIO E ANALOGOS

Ao contriario do Rh(0), os carboxilatos de rédio(Il) (Fig. 1),
entre os compostos de rédio, sdo os mais estudados, devido 2s
suas propriedades antitumorais® 1% além de seu possivel
emprego em catdlise® . As propriedades desses compostos sio
bastante influenciadas pelos 4 ligantes equatoriais (R), ligados em

ponte, e pelos dois ligantes axiais (L), geralmente l4beis?*3361-70

Figura 1. Estrutura geral de carboxilatos de ridio.

Embora a for¢a de ligagdo desses ligantes dependa dos efei-
tos eletronicos dos substituintes, o fator preponderante na ati-
vidade biolégica estd provavelmente relacionado com as ca-
racteristicas de lipossolubilidade®®. Estudos eletroquimicos de
uma série de carboxilatos, em que se utilizaram diferentes
ligantes equatoriais, estabeleceram que parimetros eletronicos
exercem grande influéncia nos potenciais redox, podendo estes
variarem de 1,0 a 1,8V,

E provivel que o mecanismo de agdo biolégica dos dimeros
de Rh(Il), esteja vinculada as reagdes nas posi¢des axiais (L),
com sitios contendo dtomos de enxofre ou nitrogénio, e mais
especificamente, com enzimas contendo grupos tidis, como as
polimerases®®*®, Por outro lado, a for¢a das ligagbes axiais,
entre o centro de Rh(Il) e o dtomo coordenante das moléculas
existentes no meio biolégico deve depender, pelo menos em
parte, de mecanismos de transferéncia de elétrons'! 12046768
com geracdo de radicais livres e a consequente cisdo em mo-
léculas de DNA e/ou proteinas®®*!. Em trabalhos recentes, foi
constatado®, para os lactatos e gliconatos de rédio, hidrossolu-
veis, que o derivado mono-hidroxilado se ligava de modo
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irreversivel 4 amdnia, enquanto o derivado poli-hidroxilado li-
gava-se labilmente. Neste trabalho® também se comprovou
maior atividade citostdtica in vitro para lactato frente as célu-
las leucémicas humanas K-562. Neste tltimo caso, os parime-
tros de solubilidade eram semelhantes, sendo as maiores mu-
dancas atribuidas aos fatores estéricos e eletrénicos. No senti-
do de se verificar a influéncia de fatores eletrénicos sobre
potencial do par redox Rhy(ID/Rhy(ILI1I), uma série de
carboxilatos [(RCOO)4 Rhy], em que os substituintes R foram
escolhidos sistematicamente com base em diferentes valores de
40* (soma de efeitos indutivos e polares nos 4 substituintes),
foi sintetizada e estudada por voltametria ciclica®. A tabela |
ilustra os resultados obtidos em DMF.

Tabela 1. Potenciais redox de complexos de rédio com dife-
rentes substituintes.

Substituintes 4o0* E;» V vs S.C.E.
(CH; ):C- -1,20 0,93
C-CsH()- -0,80 0,94
n-C3H7- -0,4() (),97
C,Hs- -0,40 0,96
CH;- +0,00 0,97
CsHsCH»- +0,86 1,05
CH;0OCH>- +2,08 1,13
CsHsOCH,- +3,40 1,20
CH;CHCI- +4,20 1,27
CFs- @10,00 1,80

No estudo em questiio, constatou-se que substituintes mais
eletrocaptores como TFA, deslocavam os potenciais positiva-
mente, enquanto substituintes doadores como isopropil causa-
vam o efeito contririo. A faixa de potencial pode ser ainda
mais estendida, A medida que se substituem carboxilatos por
amidatos, chegando, a um potencial de 0,I5V para
acetamidatos'''?, o que indica a potencialidade destes para
sensores. Neste caso trocando-se o dtomo de ligagio direta por
outro menos eletronegativo, no caso O por N, aumenta-se ain-
da mais a densidade eletronica sobre o metal, estabilizando
estados de oxidagdo mais altos'!"!2,

Num outro estudo onde se variou gradativamente a propor-
¢do de ligagoes diretas de oxigénio por nitrogénio verificou-se
que para cada acetato que era trocado por acetamidato, na es-
trutura em gaiola do dimero, houve deslocamento para poten-
ciais mais negativos de cerca de 200 mV"'2. A influéncia do
solvente sobre este deslocamento, também foi marcante. Em
solventes mais doadores como acetonitrila e piridina, este des-
locamento foi de 220 €180 mV respectivamente, sendo que
para dimetilssulféxido e trifenilfosfina (0,1M em diclorometa-
no) decrescia para 120 e 90 mV, respectivamente®.

Todas as reagdes de oxidagiio Rh(II/Rh(ILIII) foram rever-
siveis ou quasi reversiveis, com separaciio de picos (Epa-Epc)
entre 60 ¢ 80 mV'"*2, caracteristicas estas favordveis e de gran-
de utilidade na construgiio de sensores.

Ainda seguindo a idéia de se variar os ligantes equatoriais,
no sentido de se reduzir potenciais, aumentando a seletividade,
foi sintetizado o dimero com N, N’ difenilbenzamidina
[(RCR;NNN]Rhy, ligante este que apresentava dois nitrogénios
como dtomo de ligagio direta'®,

Comparando-se os carboxilatos com amidatos e este ligante
dinitrogenado, observa-se que enquanto estes sofrem oxidagfo
simples, ligantes mais bdsicos como amidatos sofrem 2 oxidagdes
reversiveis formando espécies diméricas do tipo Rh(ILIII) e
Rh(ILIM!"'!S. Além do mais, redugiio reversivel com formagio
de espécies Rh(ll,I) ndo tem sido observada para os carboxilatos,
sendo, entretanto, possivel nestes ligantes dinitrogenados, cujo
voltamograma apresentou 3 pares redox reversiveis a potenciais
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positivos com AEp de 60 mV e | par redox a potencial mais
negativo quasi reversivel AEp de 90 mV '%. Os potenciais de
oxidagiio deslocaram negativamente para 290 e 460 mV (CH;CN
x SCE) respectivamente, quando comparados com medidas feitas
nas mesmas condigdes, para fenilacetamidato!®'*,

Outros complexos dinucleares também estudados foram sul-
fatos e fosfatos de Rh(I1) ¢ Rh(1ID'*™7 admitindo-se a exis-
téncia de complexos polinucleares de fons $0,4% com Rh em
estados de oxidagio mistos’. Observou-se, nesses compostos
por voltametria ciclica, que o AEp dependia da velocidade de
varredura, sendo muito maior gue 60 mV, caracterizando um
sistema irreversivel da reagio’’, ao contririo dos anilogos
acetatos onde AEp=30 mV e independe da velocidade de var-
redura. Constatou-se, também, uma relagéio linear entre a raiz
quadrada da velocidade de varredura e a corrente de pico, in-
dicando que o transporte de massa ¢ limitado por difusdo'®™.

O processo de redugdo polarogrifica depende do pH e en-
volve doadores de prétons, estando de acordo com Guilthard™,
que sugeriu estar o H* envolvido na esfera de coordenagdo. Os
possiveis produtos de adsor¢io sdo compostos do tipo Rh(Il)-
Rh(I), Rha(I) e H,.

Fosfatos e sulfatos de rédio apresentam algumas semelhan-
¢as quanto ao comportamento eletroquimico’”, cujos pares redox,
obtidos através de polarografia, sdo exibidos na tabela 2.

Tabela 2. Potencias redox para sulfatos e fosfatos.

Rh(IPO, Rh(I11)SO4 Rh(ID)SO,
-0.42V -0,24V
-0,58V -0,60V -0,60V
-1,10V -0,87 -1,20V
1,3V

Voltamogramas ciclicos registrados em solugio de fosfatos
de Rh(Ill) e Rh(I) exibiram trés picos catédicos, a potenciais de
0,05V, -0,30V e -0,45V e 2 picos anddicos a 0,23V e 0,35V 7.

A baixa estabilidade destes complexos confirma o mecanis-
mo proposto para andlogos acetamidatos e carboxilatos, onde
constatou-se que ligantes mais bdsicos estabilizavam estados
de oxidagio mais altos”', A eletrodeposi¢io de Rh” em eletro-
dos sélidos origina superficies estdveis e cataliticas para o de-
senvolvimento de eletrodos quimicamente modificados™™”!, Em
resumo sulfatos e fostatos poderiam constituir-se numa alter-
nativa como materiais de partida na eletrodeposi¢do de micro-
particulas de rédio metilico.

J4 os carboxilatos, acetamidatos e andlogos dinitrogenados,
em virtude dos baixos potenciais apresentados sfio promissores
para a confecgdo de sensores e biossensores a serem utilizados
na elucidagiio do mecanismo de agdo dos carboxilatos de rédio
e serem empregados nos estudos de REA (relagiio estrutura
atividade). A interacio com proteinas e outras biomoléculas
pode ter inlimeras aplicagbes potenciais, tanto na imobilizagdo
destes complexos em sensores, quanto no uso destes para and-
lises de moléculas de interesse bioldgico.

COMPLEXOS DE RODIO COM LIGANTES
HETEROCICLICOS NITROGENADOS

Naftiridinicos

A busca por ligantes que coordenam com dois centros metd-
licos em proximidade, possibilitando ligagdes metal-metal' "%,
visa a obtenciio de propriedades peculiates como o sinergismo ¢
mediagdo'®. Oxo complexos de ruténio'™'®, binucleares de inte-
resse em catdlise homogénea, apresentaram bons resultados na
oxidagdo homogénea da H,O em H,0,. Complexos com os
ligantes tetradentados naftiridinicos (Fig. 2) foram primeiramen-
te sintetizados a partir de acetato de rédio'”.
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Figura 2. Estrutura de liganies naftividinicos.

As propriedades eletroquimicas desses compostos foram in-
vestigadas (ref. calomelano), tendo sido observado um potencial
reversivel de oxidagiio 2 1,28V, e ao contrdrio dos carboxilatos,
dois potenciais reversiveis de redugio a -0,57 e -1,29V, poden-
do ser atribuidos & relativa rigidez deste ligante que, além de
minimizar os efeitos estéricos, eleva o potencial catalitico'”'8,
O deslocamento do par redox Rh(ITI/ID/Rhy(i1) de 300 mV para
potenciais mais positivos foi atribuido a auséncia de efeitos
eletrodoadores de carga negativa presentes em acetatos e ausen-
tes nestes ligantes neutros ¢ sfo doadores pobres'"!¥,

Estes complexos poderiam ser utilizados na confec¢fio de
sensores para detec¢fio de analitos em que ocorre a geragio de
H,0,, tais como biossensores contendo enzimas oxidases como
agentes de reconhecimento molecular.

Bipiridinicos

Complexos polipiridinicos de Rh(1H) t&m provado ser muito
ativos em virios sistemas cataliticos'?', Virios complexos t&m
sido sintetizados com intuito de se buscar novos eletrodos modi-
ficados com Rh(IH) para redugiio eletrocatalitica de prétons'®?",
em processos de hidrogenacio ou redugio fotoquimica da HyO
e regeneragio de NADH'""?'. O comportamento eletroquimico
destes complexos envolvem reducio com transteréncia bieletronica
lenta, centrada no metal, na transicio Rh(III)/Rh(l), de cariter
irreversivel, seguido por redugdes quasi-reversiveis do ligante®2!,
A redugiio bieletronica estd, em geral, associada & perda de ions
cloreto e ocorre em potenciais abaixo de -1,5V 22! A reoxidagiio
pode envolver recoordenagiio com fons cloreto ou novo complexo
com solventes coordenantes, dependendo portanto, das condi¢des
experimentais'>?'. A adigio de fons cloreto diminui a diferenca
dos potenciais catédicos e anédicos do sistema Rh(IIIYRh(D?'. A
presenca de substituintes mais eletrocaptores sobre o anel
bipiridinico (bpy) tem marcado efeito estabilizador sobre baixos
estados de oxidagdio nestes complexos com metais de transi¢io™,

Este efeito também foi observado quando se utilizou
fenantrolina (Fig. 3) comojligunrc. a qual possui um  grupo fenila

adicional em ressonfincin®!,
R R Q
M N N
bpy fenantrolina

Figura 3. Estrutura geral de higantes bipiridinicos e fenantrolinicos.

O efeito de adsor¢o na superficie do eletrodo estd associado
com o solvente utilizado, e aumenta em solventes coordenantes
como CH;CN e DMSO™. A eletropolimerizagio ¢ viabilizada
mais uma vez pela presenga de grupos pirrdlicos (Fig. 4), e
ocorre através de oxidacfio irreversivel em potenciais controya-
dos ao redor de 1V ¥, A espessura do filme pode ser aumentada
por sucessivas varreduras a potenciais entre -1,55 e 1 V. Estes
valores deslocam-se para potenciais extremos, respectivnmente
negativo e positivo, 2 medida que o filme cresce™. Os filmes
finos foram mais eletroativos e complexos reduzidos parecem
mais estdveis, quando eletropolimerizados®”, exibindo alta ativi-
dade eletrocatalitica e estabilidade frente a geragiio H,'*%.
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Figura 4. Alguns grupos pirrolicos empregados ent eletropolimerizagdo.

Terpiridinicos

Seguindo a mesma filosofia e considerando a atividade
catalitica homogénea do Rh(terpy),** (Fig. 5) na redugio
fotoquimica de NAD* foram descritos eletrodos modificados
por eletropolimerizagio a 1,4V em carbono vitreo (RCV) de
espécies onde o complexo bis-terpiridina é covalentemente liga-
do a 2 grupos pirrélicos®. O eletrodo modificado foi avaliado
na regeneragio de NAD* a NADH e comparado com eletrodo de
RCV niio modificado®. Esse eletrodo também foi investigado
em sistema onde se utilizou ciclohexanona e dlcool desidroge-
nase, formando ciclohexanol (Fig. 6).

(o]
Rh() | NADH 0
e | N ™
N K !.é \‘i'l él. ‘|
i ¥ i .LADH]
S Ay /o
R s NAD -

RCV Polipirrol solugio

Figura 6. Lsquema de eletrorredugdo du ciclo-liexanona via NAD*.

A regeneragio de NAD* a NADH ndo enzimdtica requer
transteréncia concomitante de 2 elétrons e | préton para NAD",
resultando geralmente numa mistura contaminada por espécies
inativas ou parcialmente ativas. A maior eficéncia e seletivida-
de foi obtida em potencial de -0,80 V. Constatou-se boa ativi-
dade destes eletrodos de carbono vitreo modificados na redu-
¢io de NAD*, sendo a eficiéncia destes superior quando com-
parados a eletrodos modificados com outros complexos de
rédio, com ligantes bipiridinicos e a espécie Rh(terpy),** quan-
do em solugio®.

OUTROS COMPLEXOS

Entre outros complexos de rédio estudados por eletroquimi-
ca merecem ser citados os s-acetiletos, complexos bimetdlicos,
e tetranucleares.

c-acetiletos

Féceis de serem introduzidos A estrutura metdlica (Fig.7),
vém ganhando interesse em catdlise. Apresentam alta
reatividade, sendo oxidados mono eletronicamente de modo
quasi reversivel’”®. Dada & sua alta reatividade, estes comple-
xos poderiam ser utilizados na confecg¢dio de eletrodos para
andlise em fluxo.
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Figura 7. Estrutura geral de complexos com acetiletos.

Complexos bimetilicos tetranucleares

Foram sintetizados com ligantes bipiridinicos, biquinolinicos
e piridilpirazinicos, porém apresentam baixa estabilidade e sdo
de dificil sintese, sendo necessdrio investigar ligantes que as-
segurem estado de oxidagio e propriedades desejadas™. Ape-
sar da dificuldade sintética, niio se descarta a hipdtese do uso
destes na confec¢iio de sensores, especialmente pelas promis-
soras propriedades sinérgicas destes compostos com multiplos
centros metélicos.

Complexos de ridio halogenados

Apresentam-se eletroativos, respondendo em processos de
redugiio em potenciais negativos de 0 2 -0,99 V'3, podendo,
entdio, funcionarem como uma alternativa para detec¢iio de
analitos oxiddveis ou redutiveis, em baixos potenciais.

Complexos bimetilicos de Rh(I)

Os complexos de Rh(I) mostraram-se facilmente oxiddveis,
num processo envolvendo 2 elétrons resultando em espécies
dinucleares de Rh(1l). Na troca de Rh por Ir, observou-se deslo-
camento negativo dos potenciais de oxidagio de 0,88 para
0,80 V, em CH,Cly, e de 0,44 para 0,16 V, em CH;CN". Isso
pode ser explicado pelo fato de que solventes doadores como
CHCN3 deslocam para potenciais negativos, por adi¢iio do sol-
vente ao produto de oxidagio, exercendo, assim, maior estabili-
zagdo da forma reduzida. Estes efeitos de adi¢iio sio maiores em
complexos de rédio. J4 a troca por substituintes mais fortemente
n-dcidos desloca para potenciais positivos, devido ao decrésci-
mo na densidade eletronica sobre o metal de coordenagiio. A
oxidagio mostrou-se, em todos casos. centrada no metal’®,

o] o] 1

0
| 7
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Figura 8. Estrutura do complexo bimetdlico com ligante dcido 2-metil-
imidazol-4,5-dicarboxilico.

PERSPECTIVAS DA APLICACAO DE COMPOSTOS
DE RODIO EM SENSORES ELETROQUIMICOS

Apesar do custo relativamente elevado, os metais nobres
apresentam grande potencial em catdlise, sendo Uteis portanto
para o desenvolvimento de novos sensores eletroquimicos. O
rédio apresentou em alguns sistemas de melhor desempenho
em relagdio a outros metais do grupo da platina’ %%,

Entre os derivados de rédio mais promissores podem
ser citados:

Os amidatos de rédio, em fung¢io da possibilidade de esta-
belecer ligacdes axiais mais ldbeis, e portanto, podendo ser
utilizados na detec¢do de bases nucleotidicas, aminodcidos ou
outras moléculas contendo sitios doadores com nitrogénio ou
enxofre, envolvendo firmacos e/ou metabdlitos.
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Complexos N, N’ amidinicos, assim como os amidatos, so-
trem reagdes redox reversiveis em baixos potenciais podendo
estes mediarem vdrios processos eletroquimicos, em sistemas
complexos, livres de interferéncias.

Complexos hetererociclicos nitrogenados que se mostraram
iteis, especialmente em sistemas via H,O; . E, finalizando, em
virtude dos bons resultados obtidos com microparticulas de Rh°,
sulfatos e fosfatos poderiam constituir-se numa boa alternati-
va para eletrodeposi¢io deste metal em eletrodos.

CONCLUSOES

Em vista do estado da arte os compostos de rédio, constitu-
em-se numa alternativa promissora na confec¢lio de sensores
eletroquimicos, em fungio da grande possibilidade de variagio de
suas propriedades de transferéncia de elétrons e de modulagdo
dos potenciais redox via varia¢io dos ligantes. Convém ressaltar
que a intera¢do com proteinas, em especial as enzimas, pode-se
constituir numa estratégia favordvel, tanto numa imobilizacio mais
adequada quanto na media¢do dos processos de transferéncia de
elétrons com objetivo de aperfeicoar os biossensores jd existentes.
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