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ADSORPTION OF H[Ru(II1)Clx(H2EDTA)] COMPLEX ON MODIFIED SILICA GEL SURFACE
WITH [3-(2-AMINOETHYL)AMINOPROPYL]TRIMETHOXYSILANE IN ETHANOL SOLU-
TIONS. Silica gel was functionalized with [3-(2-aminoethyl)aminopropyl]trimethoxysilane group
(SF-AEATS) and the characterization by chemical analysis (N) and infrared spectroscopy con-
firmed the functionalization. The capacity of the modified silica to adsorb the complex Ru(lll)-
EDTA from ethanolic solution was studied. The selectivity coefficients of the complex formed on
the support obtained was (Is), 2,07 x 10* L/mol and the average number of ligand bonded by one

metal ion on the support (i) was ~ 1.
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INTRODUCAO

Silica gel € um 6xido inorganico que apresenta grupos sila-
nois reativos em sua superficie, podendo sua modificagdo ser
feita através da reacdo destes silan6is com grupos orgéanicos (or-
ganofuncionalizag&o) ou inorganicos (inorganofuncionalizagdo)?.

O grande interesse no estudo destes materiais deve-se ao
fato da silica gel quimicamente modificada (SGQM) possuir
altas estabilidades térmica, quimica e mecanica® e, dependen-
do do agente modificador utilizado, poder ser aplicada em
cromatografia, na imobilizagdo de enzimas®#, como catalisa-
dor em reagGes de troca ibnica®, na construgdo de eletrodos
quimicamente modificados (EQMSs), que sdo particularmente
Uteis em eletrocatdlise e na construgdo de sensores, entre
outras técnicas®’.

Neste trabalho, primeiramente foi sintetizada a silica qui-
micamente modificada com o agente modificador [3-(2-ami-
noetil) aminopropil]trimetoxissilano (SF-AEATS), e sua ca-
racterizagdo foi feita por espectroscopia vibracional, determi-
nacdo de éarea superficial especifica, pelo método BET e da
quantidade de etilenodiamina ancorada na SF-AEATS, por
conductometria. A seguir efetuou-se o estudo da adsorgéo qui-
mica do complexo H[Ru(l11)Cl,(H,EDTA)] neste material, em
solugdes etandlicas.

O interesse neste sistema é devido ao fato de complexos
de ruténio apresentarem atividade catalitica, sendo encontra-
do na literatura exemplos dos mesmos adsorvidos sobre su-
perficies modificadas®®, inclusive com o agente modificador
AEATS. Alguns trabalhos envolvendo complexos de Ru(ll1)/
(IN-EDTA foram desenvolvidos por nds!®!! e, no presente
artigo apresentamos o estudo da adsor¢cdo quimica do ion
complexo [Ru(l11)CI(EDTA)]® na superficie da SF-AEATS,
por ligagdo covalente.

PARTE EXPERIMENTAL

O complexo H[Ru(I1I)Cl,(H,EDTA)].4,5.H,0 foi sintetiza-
do e caracterizado por técnicas convencionaist?14,

Silica gel 60-Aldrich (70-230- mesh), com area superficial
especifica de 506 m?/g, foi inicialmente ativada a 150°C sob
alto vécuo, por 8 horas’.

O ligante AEATS (Aldrich) foi caracterizado 5por espectros-
copia vibracional e medida de indice de refracio®, ndo havendo
necessidade de purificag&o.
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A SF-AEATS foi obtida de acordo com método descrito na
literatura®®, com a reacso de funcionalizacdo da silica com o
agente modificador AEATS (Aldrich) realizada em suspenséo
de tolueno seco (tratado como descrito na literatura’) sob re-
fluxo e atmosfera de nitrogénio seco.

A andlise elementar de N do grupo organofuncional (etile-
nodiamina) foi determinada pelo método Condutométrico'®.
Inicialmente, mediu-se a condutancia de 25,0 mL de uma solu-
¢ao padronizada de &cido cloridrico 0,02 mol/L, termostatizada
a 25,0 + 0,1 °C. Em seguida, adicionou-se massa conhecida
(~0,2000 g) da silica SF-AEATS, em 25,0 mL da solugdo do
acido. As suspensies foram agitadas magneticamente por 1 hora
e entdo leu-se novamente as conduténcias. Este estudo foi feito
para 3 amostras de silica.

A quantidade de nitrogénio por grama de silica, para cada
amostra, foi calculada pela Equagdo 1:

Mo —Mi
Cy = %'VHCI 1

onde:

Cy = nimero de mols de nitrogénio por grama de silica;
M%,ic € M, = concentragbes das solucdes do acido antes e
depois da adicdo da silica;

m = massa de silica utilizada;

Vi = volume de solugdo de &cido cloridrico.

As éareas especificas da silica pura ativada (SPA) e da silica
funcionalizada (SF-AEATS) foram determinadas pelo método
B.E.T.*% num medidor de &rea superficial CG 2000, da CG
Equipamentos Cientificos.

Os experimentos de adsor¢do das solugdes etandlicas do
complexo H[Ru(lI1)Clx(H2EDTA)].4,5H,0 foram efetuados
agitando-se mecanicamente 100,0 mg de silica SF-AEATS
com 10,0 mL das solugBes de Ru(ll1)-EDTA em diferentes
concentragdes (1,0x10% a 1,0x10° mol/L), num banho a
25,0£0,2°C por 20 minutos. O produto alaranjado obtido, o
complexo Ru(I11)-EDTA adsorvido na superficie da silica gel
AEATS (SF-AEATS/Ru(l)), foi filtrado e as concentragdes
do complexo de Ru(l11)-EDTA no equilibrio foram determi-
nadas em aliquotas do sobrenadante por espectroscopia ele-
trénica. Por diferenca de concentragdo, determinou-se as quan-
tidades dos complexos de Ru(l11)-EDTA adsorvidos na su-
perficie da silica.
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O agente complexante utilizado na andlise espectrofoto-
métrica foi o ligante etilenodiamina em meio etanol/agua (adi-
¢ao de NaOH); com o valor da absortividade molar determi-
nado primeiramente.

Os espectros de infravermelho das silicas SF-AEATS e SF-
AEATS/Ru(I11) foram obtidos na regido de 4000-1200 cm™, usan-
do-se pastilhas dos materiais puros (~ 10mg/cm?), num espectro-
fotdbmetro BOMEM Hartmann & Braum, modelo MB-SERIES.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A funcionalizagdo da silica SF-AEATS foi obtida através
da reagdo abaixo:

-Si(OH)3 + (CH30)3Si(CH2)aNH(CH2)2NHz—~(-SiO3)Si(CHy)s
NH(CH)2NH;, + 3CH30H

(SPA) (AEATS) (SF-AEATYS)

A quantidade de etilenodiamina ancorada na SF-AEATS,
obtida pela andlise de N foi 0,91 + 0,01 mmol/g.

Os resultados encontrados para as areas superficiais especi-
ficas da silica pura e funcionalizada foram (506 + 6) e (453 £ 6)
m?/g, respectivamente, o que evidencia uma diminuicio na area
superficial devido a organofuncionalizagdo. Isto ocorre porque
os grupos ancorados que recobrem os poros da superficie da
silica fazem com que estes sejam menos acessiveis as molécu-
las de nitrogénio gasoso, durante a medida de érea.

As atribuicdes das frequéncias vibracionais (cmt) da silica
pura ativada (SPA), e das silicas SF-AEATS e SF-AEATS/Ru
(I11) (Figura 1) encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Frequéncias vibracionais (cm™), da SPA, SF-AEATS
e SF-AEATS-Ru(l1l).

SPA SF-AEATS SF-AEATS-Ru(lll) Atribuicbes
3385 (vs,b) 3385 (vs, b) 3380 (vs,b) v-OH
- 2950 (m) 2950 (m) v-CH,
1992 (w,b) 1992 (w,b) 1989 (w) *
1869(m,b) 1869 (m,b) 1869 (w) *
1636 (s) 1630 (s) 1625 (vs) 3-HOH
- 1550 (s,sh) 6-NH»
- 1475 (s) 1471 (m) 8-CHa-X-
- 1415(w) sh 8-Si-CH»
- 1389 (vw) v (COO)

(s) = forte; (m) = média; (b) = larga; * combinagdes de esque-
leto da silica; (v) = muito; (w) = fraca; (sh) = ombro
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Figura 1. Espectro Vibracional das silicas: SF-AEATS (a) e SF- AEATY
Ru(ll) (b).

Observou-se em todos o0s espectros vibracionais (Figura 1)
uma banda forte e larga entre 3780 a 3000 cnt?, caracteristica
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da vibracdo de estiramento simétrico do grupo (OH) da &gua e
do grupo silano. Além desta, foram observadas duas bandas
médias ao redor de 1900 cm™, atribuidas & combinacdes do
esqueleto da silica?®.

Comparando-se os espectros da SF-AEATS e SF-AEATS/
Ru(l11) observou-se o aparecimento de uma banda em 1389
cm?, atribuida ao estiramento simétrico para o grupo (COO")
do complexo Ru(l11)-EDTA. Embora ndo tenha ocorrido mu-
dancas mais significativas nos espectros vibracionais, com a
adsorcdo do complexo Ru(l11)-EDTA, houve mudanca visivel
de coloragdo, de branco para alaranjado, evidenciando a sua
coordenacdo a molécula de etilenodiamina ancorada na silica,
provavelmente de forma monodentada.

As medidas relativas a adsor¢do do complexo H[Ru(lIl)
Cl,(H,EDTA)] pela SF-AEATS, em etanol anidro, foram
efetuadas conforme descrito na parte experimental. O valor de
(N¢) é o nimero de mols de complexo de Ru(ll)-EDTA coor-
denado a silica modificada (SF-AEATS), ou seja uma medida
do grau de cobertura para cada uma das condic¢des experimen-
tais utilizadas. O nimero maximo de mols do complexo adsor-
vido N{™* & igual ao valor de N; quando a concentragdo (C)
do complexo tende a infinito, isto & N{™ = |N¢|c_.. € cada N;
é calculado efetuando-se a diferenca entre 0 nimero de mols
de complexo adicionado (N ,) e o nUmero de mols de complexo
do sobrenadante (Ng) (ndo adsorvido), dividido pela massa de
silica funcionalizada (W), isto &,

(N.-N,) _[(SF-AEATS), Ru(lll)]

N; =
W m W

onde, X, [SF-AEATS),, Ru(lll)] corresponde ao numero de
mols de complexo adsorvido e a somatéria se estende sobre
todas as espécies sobre a superficie.

A adsor¢cdo do complexo de Ru(l11)-EDTA contido em so-
lugdo, depende dos coeficientes de seletividade dos complexos
formados com o ligante imobilizado na superficie. O equilibrio
de formagdo do complexo de Ru(l11)-EDTA com a etilenodia-
mina suportada na silica foi estudado com base no modelo de
Filippov?. Para isso considerou-se que:

- 0 suporte € uma matriz rigida com o ligante imobilizado,
distribuido uniformemente na superficie.

- aestabilidade do complexo metalico é determinada somen-
te por sua composic¢ao e independe do grau de cobertura da
superficie efetuada por ele.

- € mantida a neutralidade elétrica nas duas fases, solugao
e suporte.

- 0 ligante esta imobilizado e portanto sua concentragéo
independe da diluicdo da suspensdo pela solucéo.

A reacdo de formagdo do complexo na superficie pode ser
representada genericamente pela equagdo?223

MX; + NR = MRnX; (2

onde z é a carga do ion metdlico, X € um &nion com carga
unitaria e R € o grupo ligante, eletricamente neutro, imobiliza-
do na superficie do suporte.

Para o equilibrio (2), pode-se aplicar uma relagdo do tipo

=7n-C )

onde 6, é a fragdo de ligante suportado ligado ao metal, sen-
do que:

o=, @
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Nas equacles 3 e 4 tem-se:
Cn = é a concentragdo total do ligante imobilizado na superficie
(mol/g).
n = é o nimero de ligantes suportados na silica e simultanea-
mente coordenados a um fon metélico.
Y» = € 0 coeficiente de seletividade do complexo suportado,
igual a razdo entre as constantes de velocidade dos processos
de sor¢ao e dessorcdo do metal.

Fazendo-se as substitui¢cdes na equagdo 3, seguidas de trans-
formagdes, obtém-se:

1_ . n_ .n
Nt Cn7aC Cy ®

Considerando-se que o ion metdlico (Ru(l11)-EDTA), quan-
do sorvido sobre a superficie (com cobertura homogénea de
ligante), pode formar complexos imobilizados com diferentes
razbes entre ele e o ligante etilenodiamina ancorado, ou seja,

MRX,, MRyX,,...MRX,, 0s coeficientes de seletividade des-

tes complexos, ¥, podem ser definidos como:

y = IMRX,] __ 2MR,X,] _ MMR,X,]
FTIMGIR T IMGIR T T T IMGR (O

e 0 numero médio de ligantes suportados ligados a um ion
metdlico, ser&

_[MRX,]+2[MR, X, ]+....+ M[MR X, ]
- N, @

Levando-se em conta que a concentragdo total do ligante
imobilizado na superficie é igual ao somatério das concentra-
¢Oes de todas as espécies, ou sgja
Cn = [R] + [MRXz] + 2[MR2Xz] + .... + M[MRmX7] 8)

e que a concentragdo total de complexo adsorvido na superficie &

N = [MRXz] + [MR2Xz] + .... + [MRmXz] 9)
a equacdo 5 pode ser escrita :

L

N, CyI C C, (10)

onde T; é o coeficiente de seletividade igual a ZYm

Assim, colocando-se num gréafico o reciproco da concentra-
¢do do complexo sorvido sobre a superficie, 1/N¢, em fungéo
de 1/C (Figura 2) e sabendo-se o valor de Cy, a partir da an&
lise elementar de nitrogénio, obteve-se a partir dos coeficientes
linear e angular os valores do nimero médio de ligantes imo-
bilizados e simultaneamente coordenados a um ion metélico
(A), o valor do coeficiente de seletividade (I's) € o grau de
cobertura maximo (N{™ =limc_,.. (%)).

Deve-se salientar que a linearidade observada na Figura 2
envolveu valores de grau de cobertura até 58,7 umol/g, cor-
respondente ao limite de saturagcdo da adsorcdo e implicando
em um valor de grau de cobertura maximo de 71,8 umol/g.

O valor encontrado para o nimero médio de ligantes imobi-
lizados ligados ao complexo Ru(lI1)-EDTA (i) foi 1,26 e para
o coeficiente de seletividade (T'z) 2,07 x 104 L/mol.

Com este trabalho foi possivel a caracterizagdo da adsorcdo
guimica do ion complexo [Ru(l11)Cl,((EDTA)]5- na superficie
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da silica, ligado covalentemente a etilenodiamina ancorada na
superficie da silica gel (SF-AEATS).

A partir desses resultados nosso grupo de pesquisa efetuou
estudos de eletrodos quimicamente modificados (EQMS),
construidos com pasta de carbono e a silica SF-AEATS/Ru(lI1),
que serdo abordados em um artigo futuro.
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Figura 2. Dependéncia de 1/Nf em funcdo de 1/C de acordo com
dados de adsor¢ao do complexo H[Ru(I11)Clx(H2EDTA)] sobre a SF-
AEATS, em solugéo etandlica, a 25,0°C
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