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RESUMO 

 

Este trabalho foi realizado com o objetivo principal de acrescentar informações 

científicas sobre a imobilização de complexos metálicos em matrizes sólidas, propondo uma 

ligação covalente entre o complexo cis-[RuIICl2(dppb)(bipy)] e a matriz sólida mesoporosa Santa 

Bárbara Amorphus (SBA-15). Para a imobilização do complexo por ligação covalente, utilizou-se 

como estratégia o “Grafting”(encherto) da matriz sólida com grupos bipiridinícos, a partir da 

reação entre o agente sililante 3-aminopropiltrietóxisilano(3-APTES), o ligante 4,4’- 

(clorocarbonil)-2,2’-bipiridina(Cl-bpy) e a matriz SBA-15, obtendo-se o sólido SBA-4,4’-

bis(clorocarbonil)-2,2’-bipiridina-bis[(3-trietoxisililpropil)amida](SBA-bpy). Posteriormente, o 

complexo [RuIICl2(dppb)PPh3] foi adicionado ao composto SBA-bpy obtendo-se o novo sólido 

SBA-[RuIICl2(dppb)(bpy)] (SBA-bpy-RuCl). O novo composto sintetizado foi submetido à 

técnicas de caracterização espectroscópicas, termogravimétricas, adsorção e desorção de N2 e 

estudo eletroquímico. Os resultados de FTIR, apresentam indício da ligação entre o agente sililante 

3-APTES e o ligante Cl-bpy, e, os espectros de 29Si-CP/NMR- MAS e 13C-CP/NMR- MAS 

confirmam a interação química entre as espécies SBA-15, 3-APTES e Cl-bpy bem como a 

formação da espécie SBA-bpy-RuCl. Os espectros de UV-vís e o estudo eletroquímico apresentam 

sinais da formação do complexo [RuIICl2(dppb)(bpy)] e os resultados de BET confirmam a 

presença deste complexo no interior da matriz sólida. A reatividade do complexo imobilizado foi 

inicialmente verificada com a utilização das moléculas de prova NCS- e CO para obter as espécies 

SBA-bpy-RuNCS e SBA-bpy-RuCO. A interação destas moléculas mostra a disponibilidade de 

sítios ativos no centro metálico do complexo imobilizado, propriedade esta que é fundamental para 

a manutenção da atividade catalítica do complexo, bem como a possibilidade da obtenção de novos 

compostos e da captura de gases nocívos, tais como o CO. 

Palavras-chave: Matrizes de sílica, complexos fosfínicos, catalizadores 

 

 

 

 



 

 
 

ABSTRACT 

This study was conducted with the primary goal to add scientific information on the 

immobilization of metal complexes on solid matrices, suggesting a covalent bond between the 

complex cis-[RuIICl2 (dppb) (bipy)] and mesoporous solid matrix Santa Barbara Amorphous 

(SBA- 15). For the immobilization of the complex by covalent bonding, the solid matrix was 

initially subjected to a "Grafting" with bipyridyl groups from the reaction between silylating agent 

3-aminopropyltriethoxysilane (3-APTES), the ligand 4,4 ' - (chlorocarbonyl) -2,2 '-bipyridine (bpy 

Cl-) and the array SBA-15 for the species SBA-4, 4'-bis (chlorocarbonyl) -2,2'-bipyridine-bis [(3-

trietoxisililpropil ) amide] (SBA-bpy). Subsequently, the complex [RuIICl2 (dppb) PPh3] was 

added to compound SBA-bpy obtaining the new species SBA-[RuIICl2 (dppb) (bpy)] (RuCl-SBA-

bpy). The new synthesized compound was subjected to spectroscopic characterization techniques, 

thermogravimetry, adsorption and desorption of N2 and electrochemical study. The results of 

FTIR, show evidence of linkage between the silylating agent and the binder APTES 3-Cl-bpy, and 

spectra 29Si-CP/NMR- MAS and MAS 13C-CP/NMR- confirm the co-condensation between the 

species SBA-15, 3-APTES and Cl-bpy well as formation of species SBA-bpy-RuCl. The UV-Vis 

spectra and electrochemical study show signs of complex formation [RuIICl2 (dppb) (bpy)] and 

BET results confirm the presence of this complex within the solid matrix. The reactivity of 

immobilized complex was first verified using the test molecules NCS-and CO to form both species 

SBA-bpy RuNCS- and SBA-bpy-RuCO. The interaction of these molecules shows available active 

sites at the metal center of the complex, this property is essential for maintaining the catalytic 

activity of the complex, and the possibility of obtaining novel compounds and the capture of 

harmful gases, such as CO. 

Keywords: Silica matrices, phosphinic complexes, catalysts 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1- Sílicas funcionalizadas 

Sílicas funcionalizadas, também conhecidas como matrizes sólidas modificadas, 

podem ser definidas como um híbrido orgânico-inorgânico(MAL, et al.  2003; AIROLDI, 

2008). São silicatos sintéticos, porosos como os zeólitos naturais, porém, apresentam a 

superfície modificada deliberadamente por um componente orgânico. Esta combinação de 

componentes orgânicos e inorgânicos que, normalmente, apresentam propriedades 

complementares, dão origem a um único material com propriedades diferenciadas de seus 

precursores.  

A modificação da superfície destes materiais tem se configurado como uma ativa 

área de pesquisa desde os anos 90, quando surgiram os primeiros estudos nessa área (AIROLDI, 

2008). Diversas estratégias de modificação têm sido empregadas visando a transferência de 

propriedades físico-químicas das espécies modificadoras à superfície da matriz, que por outro 

lado transfere às espécies modificadoras, suas características mais evidentes que são 

estabilidade térmica e mecânica. Surge assim um novo sistema mais reativo, seletivo e estável. 

Algumas moléculas após a imobilização nestas matrizes mantem e/ou ampliam suas 

propriedades físicas e químicas. Em alguns casos obtem-se novas funções do sistema preparado, 

como por exemplo, em áreas como catálise heterogênea e sequestrantes de materiais prejudiciais 

ao meio ambiente(JAL et al.; 2004, JOSEPH et al.; 2003). 

Um trabalho bastante interessante na área de funcionalização de matrizes sólidas foi 

realizado por Mal e colaboradores(MAL et al.; 2003) que sintetizaram com sucesso um sistema 

para a adsorção e liberação fotoquímica de derivados da espécie 7-[(3-Triethoxysilyl) 

propoxy]coumarin (couramin) nos poros da sílica MCM-41. Estas primeiras observações 

experimentais geraram grande entusiasmo e estimularam subsequentes pesquisas sobre sistemas 

de matrizes sólidas químicamente modificadas. Como consequência, inúmeras estratégias têm 

sido desenvolvidas para a incorporação de espécies químicas com variadas aplicações. Neste 

sentido uma extensa variedade de métodos vem sendo empregada na incorporação de 

componentes orgânicos à matriz através de métodos tais como adsorção física, troca iônica e 

oclusão. 

Dentre os métodos de modificação destes sistemas destacam-se as funcionalizações 

utilizando organosilanos do tipo (R’O)3SiR, reagindo com os grupos silanóis presentes na 
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superfície da matriz. Esses agentes sililantes quando acompanhados de outras funções químicas,  

permitem subsequentes modificações até se obter o material desejado para determinada 

finalidade(HUANG et al.; 2011). Os agentes sililantes TMCS (trimetil-clorossilano) e 3-APTES 

(3-aminopropiltrietóxissilano), por exemplo, são utilizados a bastante tempo, pois essas espécies 

garantem a modificação mediante à ligação química covalente, entre o substrato e a espécie 

modificadora. Podemos citar, por exemplo, o trabalho de Odén, que funcionalizou a matriz 

sólida SBA-15 com o organosilano 3-APTES para a imobilização de Co+2(ESCALERA et al.; 

2012).  

A Figura 1 ilustra a estratégia de Escarela para obtenção de nanopartículas de 

cobalto. 

Figura 1. Esquema ilustrativo da obtenção de nanopartículas de cobalto realizado por Escarela. 

 

E. Escalera et al. / Powder Technology 221 (2012) 359–364 

 

Escarela e colaboradores obtiveram a matriz sólida SBA-15 com grupos amina 

através da funcionalização das cavidades com 3-APTES, que foram utilizados para a captura de 

cobalto(II) e através de um tratamento térmico adequado obtiveram nanopartículas de cobalto. 
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 A combinação das propriedades do componente orgânico com o conteúdo 

inorgânico forma um material particularmente atraente do ponto de vista científico e tecnológico 

pela possibilidade de combinar as funcionalidades da química orgânica com a vantagens de um 

substrato inorgânico termicamente estável e robusto. 

1.2- MATRIZES SÓLIDAS DE SILÍCIO 

1.2.1- Obtenção 

A obtenção desses materiais consiste no envolvimento de um componente 

orgânico(agente direcionador) por um precursor inorgânico a base de silício, formando um 

sólido(HOFFMANN et al.; 2006). Posteriormente, este conjunto é submetido a altas 

temperaturas(geralmente 500ºC), ocorrendo a eliminação do componente orgânico. O produto 

final é apenas a parte inorgânica que suporta temperaturas maiores sem se degradar.  No espaço 

ocupado anteriormente pelo componente orgânico se formam os poros. A Figura 2 ilustra o 

procedimento para a obtenção da matriz  mesoporosa MCM-41. 

Figura 2. Representação esquemática da obtenção da matriz mesoporosa MCM-41. 

 

Angew. Chem.  45,( 2006) 3216 – 3251. 

 

A obtenção da matriz sólida MCM-41 se inicia com a dissolução de um polímero 

aniônico, formando micelas que se agrupam em hastes. Posteriormente é adicionado ao meio 

uma quantidade definida de uma fonte de sílica que recobre as hastes formando um aglomerado 

de sílica e surfactante. Em seguida o surfactante é removido por extração ou calcinação restando 

apenas a sílica porosa(HOFFMANN et al.; 2006). Em 1998, uma nova família de materiais 

mesoporos a base de sílica foi sintetizada em meio levemente ácido utilizando como agente 

direcionador copolímeros tri-blocos não iônicos do tipo EOnPOmEOn (onde n e m são os 

números de monômeros). Estes copolímeros apresentam extensos blocos de óxidos de 
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polietileno (EO)n e óxidos de polipropileno (Om) (JIA et al.; 2009). A Figura 3 ilustra a estrutura 

desses tipos de copolímeros. 

Figura 3. Estrutura simplificada do surfactante P123. 
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Um exemplo deste surfactante é o Pluronic® P-123 (P-123) que é comercialmente 

disponível como copolímero tri-bloco, cuja fórmula molecular é uma cadeia de óxido de 

polietileno (PEO20PPO65PEO20) (ANNE. G, et al.; 2003). É um material branco, não tóxico, 

com massa molar média de 5750 g/mol, sendo que a designação “P” é determinada pela sua 

forma de pasta. É utilizado como agente direcionador da matriz de fase hexagonal SBA-15. Este 

copolímero é estável em solução aquosa e na presença de ácidos, hidróxidos e íons metálicos. 

Em altas concentrações ocorre formação de micelas e agregados constituídas por um centro 

hidrofóbico com cadeias hidrofílicas de polioxietileno na parte externa das micelas. A Figura 4, 

ilustra o formação de micelas provenientes de copolímeros do tipo P-123, e crescimento destas 

micelas mediante ao aquecimento(tratamento hidrotérmico).  

Figura 4. Representação esquemática do crecimento micela com o aumento da temperatura 

desenvolvida por Galarneau, Cambon e Di Renzo. 

 

                 New J. Chem., 2003, 27, 73–79 

À baixas temperaturas (cerca de 60° C) as micelas do P-123 em água são cercadas 

por uma fina coroa de aproximadamente um nanometro de cadeias hidratadas de oxido de 
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polietileno(PEO). A repulsão entre as cadeias hidratadas de PEO mantém as micelas a uma 

distancia de pelo menos 3-4 nm. Com o aumento da temperatura ocorre uma desidratação parcial 

das cadeias de PEO e uma redução do volume da coroa hidrofílica, consequentemente a repulsão 

entre elas. Por meio disso o raio do núcleo da micela aumenta como mostrado na Figura 4. Isso 

molda os grandes mesoporos em função do aumento da temperatura, gerando matrizes 

mesoporosas. A temperaturas relativamente baixas é possível sintetizar matrizes sólidas com 

poros largos e altamente ordenados. Os blocos hidrofóbicos polioxietileno(PPO) são os 

principais responsáveis pela formação da micela e, deste modo, servem como molde por 

exemplo para o mesoporo da SBA-15(ANNE. G, et al.; 2003). 

1.2.2 Características e reatividade 

Estes silicatos são um exemplo típico de polímero inorgânico que apresenta em sua 

composição grupos siloxanos, Si-O-Si, que compõem o corpo da matriz e tem vasto número de 

grupos silanóis, Si-OH, cobrindo toda a superfície externa, e as paredes internas dos poros(JAL 

et al.; 2004). Os poros nesses materiais são em geral espaçadamente regulares e com tamanhos 

definidos que confere a estes sistemas uma elevada área superficial (tipicamente maior que 600 

m2. g-1), resultando em uma alta atividade catalítica e adsortiva(SHEN et al.; 2006). Estas 

estruturas ganharam ênfase devido a características importantes tais como a sua estabilidade 

térmica e mecânica, além de boa reatividade superficial devido à presença de sítios ativos bem 

distribuídos nas superfícies, externa e interna. Devido a isto estes materiais porosos possuem 

uma vasta aplicação como catalisadores e adsorventes em diversas aplicações industriais.  

A distribuição desigual de densidade eletrônica nesses grupos silanóis, faz com que 

os mesmos manifestem um comportamento ácido, e estes sítios ácidos são os responsáveis pela 

reatividade que ocorre na superfície da sílica, possibilitando reações subsequentes. Estes grupos 

silanóis se distribuem aleatoriamente na superfície e se encontram nas formas vicinais, isolados 

e geminais(ANNE. G, et al.; 2003, AIROLDI. C. et al.; 2009). A Figura 5 ilustra uma 

representação simples destes três tipos de silanóis. 
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Figura 5. Esquema dos tipos de grupos silanóis normalmente encontrados na superfície de 

matrizes de sílica. 
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Esses sítios ácidos de Brϕnsted são responsáveis pela reatividade da sílica, e desta 

forma é desejável que estes silanóis estejam livres de possíveis interações antes de se efetuar 

qualquer reação. Desta forma, um procedimento comumente utilizado nestes sistemas consiste 

na ativação da superfície da sílica mediante aquecimento, a fim de retirar as moléculas de água 

fisissorvidas. Porém, cuidados devem ser tomados porque, temperaturas acima de 200°C, 

acarreta na condensação dos grupos silanóis, produzindo água, com consequente desidratação 

da sílica, tornando-a assim pouco reativa(AIROLDI. C. et al.; 2009). A Figura 6 mostra o 

processo de desidratação da superfície da sílica, resultando na formação de grupos siloxanos. 

Figura 6. Desidratação da superfície da sílica e formação do grupo siloxano. 
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Esses sistemas formam um imenso grupo de compostos com uma série de aplicações 

cujos resultados são de grande importância do ponto de vista acadêmico, tecnológico e 

ambiental. Cada aplicação requer certas qualidades em termos da estrutura de sua fase 

nanométrica e organização da macroestrutura.  
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1.2.3-Funcionalização 

Muitos pesquisadores têm se esforçado para modificar a estrutura destes materiais 

desenvolvendo novas rotas de síntese e explorando a reatividade dos grupos silanóis presentes 

na superfície destes sistemas.  

Três vias estão disponíveis para a síntese destes materiais híbridos: 

 Subsequentes modificações da superfície destes materiais conhecido como 

“Grafting”(enxerto); 

 Modificação simultânea à síntese da matriz, permitida pela reação química entre o 

precursor do substrato inorgânico e as espécie modificadora (co-condensação); 

 Incorporação de grupos orgânicos como ponte direta e especificamente nas paredes dos 

poros através da utilização de agentes sililantes precursores (incorporação). 

O enxerto refere-se a modificação da superfície do substrato já sintetizado, 

utilizando o componente orgânico. O processo de enxerto é frequentemente chamado 

erroneamente de imobilização, que é um termo mais apropriado para definir os métodos de 

adsorção. A Figura 7 ilustra genericamente este tipo de reação. 

Figura 7. Reação de sílicas com um agente sililante genérico (OR)3Si(CH2)3NH2. 

 

A. Sakthivel et al. / Microporous and Mesoporous Materials 96 (2006) 293–300 

O exemplo mostrado na figura acima consiste na reação de sililação, onde um 

alcoxissilano passa a ser quimicamente ligado à superfície. Esta operação é denominada de 
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organofuncionalização(JOSEPH et al.; 2003).  Por razões de natureza estérica, o átomo de silício 

do agente sililante normalmente encontra-se ligado a dois átomos de oxigênio do substrato 

inorgânico, correspondendo a uma ligação bidentada. O agente sililante pode ser representado 

quimicamente por (RO)3Si(CH2)3X, sendo R um radical alquila e X representa uma função 

orgânica do tipo Cl, SH, NH2, NCO e NH(CH2)2NH2. Na interação com o agente, a superfície 

passa a ser recoberta, com formação de ligação covalente Si-C. A “co-condensação” possibilita 

preparar sílicas mesoestruturais utilizando-se da reação simultânea entre o organosilicato e a 

matriz na presença do agente direcionador que conduz a formação do ancoramento da parte 

orgânica por ligação covalente nas paredes dos poros(SHEA eta al.; 2001). A Figura 8 ilustra 

este método de modificação utilizada por Hoffmann(HOFFMANN et al.; 2006). 

Figura 8. Representação esquemática da funcionalização de matrizes sólidas utilizando o 

método da co-condensação. 

 

                                       Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3216 – 3251 

Neste caso e remoção do surfactante(agente direcionador) deve ser feito por meio 

da extração com solvente, com o objetivo de preservar a espécie modificadora, que 

possivelmetente será danificada mediante ao aquecimento no processo de calcinação.  

Por fim, a incorporação consiste em imobilizar a espécie de interesse à matriz 

previamente funcionalizada. O desenvolvimento do campo de síntese de novos agentes sililantes 

impulsionou o processo de organofuncionalização da superfície de sílicas porosas, sendo 

envolvidas uma variedade de funções orgânicas inseridas nas cadeias e ancoradas 
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covalentemente ao suporte. Desta forma, as propriedades destas sílicas modificadas 

quimicamente sofreram alterações, que puderam ser exploradas. A utilização que tem sido 

destacada atualmente, consiste no uso da molécula imobilizada como agente sequestrante de 

metais pesados. O conhecimento de novas técnicas de caracterização ampliou a compreensão 

desses sólidos multifuncionais. Assim, é possível sintetizar, adaptar e transformar os materiais 

inorgânicos derivados de sílica e alcançar aplicações em campos como catálise, sensores e 

aplicações biológicas, adsorventes, óptica, membranas, camadas protetoras e cromatografia. 

1.3-Complexos metálicos imobilizados em matrizes sólidas 

A capacidade dos silicatos em ocluirem substâncias em suas cavidades, sem 

interferir em suas propriedades originais, despertou o interesse de vários grupos de pesquisa em 

buscar novas espécies modificadoras para estes materias. Estudos fundamentados nesta área têm 

se prestado como modelos para a química do estado sólido e compostos encapsulados em 

matrizes sólidas, e suas relações com fenômenos de superfície.  

Como resultado foram obtidos novos sistemas que permitem a utilização dessas 

matrizes sólidas em diversas áreas além da catálise(MARTINS et al.; 2010), tais como, 

eletroanalítica(FU. G, YUE. X. I, DAI. Z, 2011) transporte e liberação de fármacose 

desenvolvimento de adsorventes para a remoção de ions de metais pesados em águas 

residuais(MAL et al.; 2003). Neste contexto, os complexos metálicos surgem como um 

excelente sistema de estudo como modificadores destas estruturas, pois essas substâncias 

possuem um vasto campo de atuação como por exemplo, catálise homogênea, liberação 

controlada de fármacos, sensibilizadores de células fotovoltáicas, fios moleculares e 

biosensores, entre outros. 

Anpo, por exemplo, relatou o ancoramento de um complexo binuclear de FeIII em 

sílicas mesoporosas para a utilização como catalisador na reação de oxidação do 

cicloexeno(CHEN et al.; 2008). Este é o exemplo comum da utilização destes sistemas que é a 

“heterogeneização de catalizadores homogêneos”.  Podemos citar também, o trabalho de 

Hartmann e colaboradores(JOSEPH et al.; 2003) que funicionalizaram as matrizes MCM-41 e 

SBA-15 com o complexo rutênio(II)clorocarboniltris-(trifenilfosfina) para a hidrogenação de 

olefinas. A imobilização de sistemas reativos como complexos metálicos enriquece mais ainda 

estes sistemas onde estas matrizes após serem funcionalizadas com um determinado complexo 
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são passíveis de sucessivas modificações até se obter um material mais rico em funcionalidades 

e caracteristicas. Miranda (MIRANDA, 1999), através de troca iônica, ocluíram o íon complexo 

[Ru(NH3)6]
3+ na zeólita do tipo Y e por meio da substituição dos ligantes amônia obtiveram uma 

série de complexos como o composto [RuCl2(bipy)2]. Todas essas características estimularam a 

busca de métodos de incorporar a essas estruturas, novos compostos dos quais já se tem 

conhecimento de suas propriedades catalíticas em solução, vislumbrando a atividade destes 

sistemas no estado sólido. E desta forma lhe garantir uma maior estabilidade frente as mais 

diversas condições reacionais ampliando assim suas potencialidades.   

1.4-Motivação e objetivos do presente trabalho 

Recentemente, alguns trabalhos mostram a imobilização de complexos em materiais 

porosos para utilização em catálise heterogênea(LIU et al.; 1997, WAN et al.;2007). Esses 

trabalhos receberam considerável atenção, pois foi observado uma melhoria significativa na 

atividade catalítica em comparação com seu desempenho em catálise homogênea. Porém a 

maioria dos trabalhos tem se concentrado na preparação de novos ligantes fosfínicos 

monodentados ou bidentados, e na  investigação de seus efeitos sobre as propriedades catalíticas. 

Métodos para incorporação de complexos metálicos em substratos incluem adsorção física, 

troca iônica, encapsulamento e ligação química. No entanto, a incorporação que não seja através 

de ligação covalente entre a espécie de interesse e a matriz, provávelmente irá resultar em 

lixiviação significativa da espécie modificadora(CHEN et al.; 2008). A Figura 9 ilustra um 

complexo fosfínico utilizado por Hartmann e colaboradores para imobilização nas matrizes 

sólidas MCM-41 e SBA-15(JOSEPH et al.; 2003). 

Figura 9. Complexo fosfínico imobilizado no interior de matrizes sólida. 

 

Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 206 (2003) 13–21 
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Em catálise homogênea, a origem da atividade dos complexos metálicos está 

associada a eliminação de um ou mais dos seus ligantes, permitindo o acesso para a coordenação 

das espécies reagentes(WANG et al.; 2004, WILKINSON et al.; 1966). A Figura 10 apresenta 

o mecanismo proposto por Duan , para a reação de epoxidação, catalizada por um complexo de 

molibdênio(WANG et al.; 2004).  

Figura 10. Proposta de mecanismo para a reação de epóxidação utilizando um complexo de 

molibdênio como catalisador. 

 

 

Inorganica Chimica Acta 357 (2004) 3223–3229 

O mecanismo proposto envolve a coordenação inicial do tert-butil-

hidroperóxido(OO-t-Bu) ao molibdênio, seguido pelo ataque eletrofílico do ciclohexeno ao OO-

t-Bu coordenado ao complexo hidroperóxido de MoVI. O mecanismo se repete na atuação do 

complexo RhCl(PPh3)3, conhecido como catalisador de Wilkinson, na reação de hiddrogenação 

de alcenos(WILKINSON et al.; 1966). A Figura 11 ilustra o mecanismo da reação utilizando o 

catalizador de Wilkinson,  
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onde é observado em (1) adição de hidrogênio, (2) adição do alceno, (3) inserção do hidrogênio 

ao alceno(hidrogenação) e em (4) eliminação redutiva do alcano e regeneração do complexo. 

Desta forma, sítios de coordenação vagos no metal tem um papel importante no acesso das 

espécies reagentes e consequentemente na atividade catalítica do complexo. Como resultado, 

metais com sítios de coordenação  disponíveis exibem atividade catalítica, enquanto que a 

saturação desses sítios resulta na diminuição e perda da atividade catalítica do complexo.  

Desta forma é interessante a busca por formas de incorporação destes complexos 

através de uma interação forte e que mantenha sítios ativos no metal ou ligantes lábeis para 

permitir acesso das espécies reagentes. Recentemente, estudos de monitoramento, através de 

voltametria ciclíca, realizados por Brito e colaboradores revelaram que o complexo cis-

[RuIICl2(dppb)(bpy)],(figura 12) é bastante reativo utilizando as moléculas de prova NCS- e CN- 

(BRITO et al., 2007) 
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Figura 12. Representação esquemática ilustrando o estudo de reativida por Moreira e 

colaboradores, utilizando complexo do tipo cis-RuIIL2(dppb)(bpy)]. 
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Esses complexos fosfínicos tem despertado interesse nos últimos anos devido, 

principalmente, ao fato de muitos funcionarem como eficientes e seletivos catalisadores 

homogêneos em processos tais como: hidrogenação e polimerização de substratos orgânicos.  

Por esta razão a química das fosfínas e de seus respectivos complexos de metais de 

transição tem sido intensamente estudada, sendo expressivo o número de compostos 

envolvendo-as como ligante. A epoxidação de alcenos utilizando estes complexos se mostrou 

dependente de: a) habilidade da bifosfína em labilizar a posição trans no precursor catalítico e 

b) capacidade de quelação de ligantes que permaneceram coordenados ao metal após a 

dissociação da bifosfína. 
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Além disso, complexos do tipo [RuCl(p-p)2]
+ mostram-se ativos na catálise da 

decomposição do etil-diazoacetato, de onde obtém-se o produto correspondente da 

ciclopropanação, e também, na epoxidação de olefinas. Estes sistemas são extremamente 

versáteis na sua capacidade de estabilizar metais em diversos estados de oxidação.   

Assim, sabe-se que fosfínas estabilizam complexos onde os centros metálicos 

encontram-se tanto em altos, quanto em baixos estados formais de oxidação. Esta habilidade é 

de grande importância uma vez que, em alguns cíclos catalíticos, o metal envolvido tem o seu 

estado de oxidação alterado diversas vezes durante o processo. Outra característica importante 

deste tipo de complexo é seu efeito trans razoavelmente acentuado, que aliado a efeitos estéricos, 

usualmente leva à formação de complexos facilmente dissociáveis, capazes de gerar um sítio 

vago de coordenação, condição esta indispensável em catalisadores homogêneos e tambem de 

interesse na citotoxidade de complexos fosfínicos. O presente trabalho tem como objetivo 

principal, portanto, modificar a superficie da matriz sólida SBA-15 utilizando o complexo cis-

[RuIICl2(dppb)(bpy)] através de uma ligação covalente entre o complexo e a superfície da matriz 

e preservando os ligantes lábeis(cloretos) na esféra de coordenação do rutênio. A manutenção 

destes ligantes é fundamental para preservar a reatividade do complexo após a ligação com a 

matriz. Este trabalho apresenta os primeiros resultados de caracterização que asseguram a 

funcionalização da matriz da forma desejada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



31 
 

 
 

2. PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 Equipamentos e técnicas experimentais 

2.1.1 Espectroscopia eletrônica 

Os espectros eletrônicos foram obtidos em um espectrofotômetro Varian modelo 

Cary 5000, UV-Vis-NRI Spectrophotometer, empregando-se o composto disperso em pastilha 

de brometo de potássio (KBr) e a matriz sólida sem modificação. 

2.1.2 Infravermelho 

Os espectros vibracionais na região do Infravermelho foram obtidos a partir de 

amostras dispersas em pastilha de KBr, utilizando-se um espectrofotômetro FTLA 2000-102, 

ABB-BOMEM, series laboratory com janela espectral de 400 a 4000 cm-1. 

2.1.3 Medidas Eletroquímicas 

Os ciclovoltamogramas foram obtidos através do sistema eletroquímico da 

Bioanalitical Systems, modelo BAS Epsilon. As medidas foram realizadas a temperatura 

ambiente, utilizando eletrodo de pasta de carbono modificada como eletrodo de trabalho, prata-

cloreto de prata 3,5mol.L-1 como eletrodo de referência, e um fio de platina como eletrodo 

auxiliar.  

2.1.4 Isotermas de Adsorção e Dessorção de N2 

A verificação da área superficial e do diâmetro de poros dos sólidos, antes e após a 

modificação, foi realizada a partir de experimentos de adsorção/dessorção de nitrogênio a 

temperatura de 77K (-196ºC). As análises foram realizadas no Laboratório de Ciências e 

Tecnologia dos Materiais(LCTM) no departamento de Física da Universidade federal do Ceará 

em um analisador de adsorção gasosa do modelo Surface área and porosity analyzer 

(micromeritis ASAP 2020). Através das isotermas determinou-se as características texturais da 

sílica antes e após a modificação. Sendo a distribuição do tamanho de poros determinada pelo 

método BJH, descrito por Barrett, Joyner e Halenda (1951) e a área superficial especifica 

determinada pela técnica de BET, Brunauer, Emmett e Teller – BET ( GOMES et al.; 2001). 
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2.1.5 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

As amostras da SBA-15, pura e modificada, foram analisadas no Laboratório de 

RMN do Instituto de Química da Unicamp. Os espectros de ressonância magnética nuclear de 

13C. e 29Si, obtidos com polarização cruzada e rotação do ângulo mágico (CP/MAS RMN), 

foram obtidos em um espectrofotômetro Bruker Avance 750 NMR Spectrometer. Para a 

aquisição dos espectros foram utilizados: Sonda 3R 10KHz, 4mm. 

2.1.6 Análise Termogravimétrica (TGA) 

Estudos de termogravimetria (TGA) foram obtidas aquecendo as amostras em porta-

amostra de platina, na faixa de temperatura de 25 a 1000  ºC em atmosfera de ar sintético. As 

análises foram realizadas no departamento de Química Orgânica e Inorgânica da Universidade 

Federal do Ceará com auxílio de uma termobalança modelo TGA-50 da marca Shimadzu. Nos 

ensaios utilizou-se uma massa de aproximadamente 8,0 mg e taxa de aquecimento de 5 graus 

por minuto.. 

2.2 Procedimentos sintéticos 

2.2.1 Reagentes e soluções 

Ácido clorídrico (procedência Synth) utilizado na síntese da matriz sólida. 

Ácido trifluoroacético (procedência Aldrich), utilizado na preparação do eletrólito suporte. 

Álcool etílico (procedência Synth), utilizado na lavagem dos sólidos e na etapa de extração do 

surfactante. 

Carvão ativado (procedência Synth), utilizado na preparação do eletrodo de pasta de carbono. 

Cloreto de tionila (procedência Aldrich), utilizado na síntese do composto   4,4’-

(clorocarbonil)-2,2’-bipiridina. 

Clorofórmio(procedência Synth), utilizado na síntese do composto SBA-bpy 

Monóxido de carbono (procedência White Martins), utilizado na síntese do composto        SBA-

bpy-RuCO. 
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Nujol , utilizado na preparação do eletrodo de pasta de carbono. 

Poli[(etilenoglicol)-bloco-poli(propilenoglicol)bloco-poli(etilenoglicol)] (procedência 

Synth), utilizado na síntese da matriz sólida SBA-15. 

Tetraetilortosilicato (procedência Aldrich), utilizado na síntese da matriz sólida SBA-15. 

Tiocianato de sódio (procedência Aldrich), utilizado na síntese do composto SBA-bpy-RuNCS. 

Tolueno (procedência Synth), utilizado na síntese do composto SBA-bpy-RuCl 

Trietilamina(procedênciaAcros), utilizado na síntese do agente sililante modificado APTES-

bpy. 

3-aminopropiltrietóxilano (procedência Aldrich), utilizado na síntese do agente sililante 

modificado APTES-bpy. 

4,4’-(dimetil)-2,2’-bipiridina(procedência Aldrich), utilizado na síntese do composto           

4,4’-(dicarboxi)-2,2’-bipiridina.  

2.2.2 Sínteses dos ligantes 

As sínteses dos ligantes foram realizadas no laboratório de Bioinorgânica da 

UFC,utilizando procedimentos bem descritos na literatura [25,26]( 25DONNICI, et al.; 1998, 

UPPADINE et al.; 2001) 

 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina 

Para uma solução de 3,14 g (9,7 mmol) de Na2Cr2O7 em 10,6 mL de ácido sulfúrico 

concentrado foi adicionado, lentamente e sob agitação magnética, 0,80 g (4,3 mmol) de      4,4’-

dimetil-2,2’-bipiridina. A solução resultante tornou-se verde após 30 minutos de reação. À 

mistura reacional, adicionou-se 100 mL de água fria(aproxímadamente 5ºC), formando um 

precipitado amarelo. Depois de filtrado, o sólido foi dissolvido em uma solução aquosa 

10%(m/V) de NaOH seguido de acidificação lenta (pH = 2) com solução aquosa 10%(v/v) de 

HCl, ocorrendo assim a recristalização. O produto de cor branca foi então filtrado em funil de 

placa porosa e seco em dessecador a pressão reduzida. 
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4,4’-clorocarbonil-2,2’-bipiridina 

400 mg (1,63 mmol) do composto 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina foram refluxados 

em 15 mL de cloreto de tionila durante 16 horas sob atmosfera de argônio. Em seguida o excesso 

de cloreto de tionila foi removido por evaporação utilizando rota evaporador. O produto de cor 

amarela foi armazenado em dessecador a pressão reduzida. 

2.2.3 Sínteses das matrizes sólidas 

matriz sólida sba-15 

A matriz sólida SBA-15 foi sintetizada no laboratório de catálise, Langmuir, sob a 

orientação e supervisão da Profa. Dra. Alcinéia Conceição Oliveira, utilizando o método sol-gel 

seguindo procedimentos bem descritos na literatura(CHEN et al; 2008). 

procedimento 

2,14 g do polímero Polietilenoglicol (P123) foram adicionados a 15 g (0,83 mols)  

de H2O e mantido sob agitação a 40 0C até a completa dissolução. Em seguida  4,25 g de TEOs 

(fonte de sílica) e 60 mL de HCl 2,0 mol.L-1 foram adicionados gota a gota à mistura que 

permaneceu sob agitação por mais 24 horas. Posteriormente, o produto reacional foi transferido 

para um reator( recipente cilíndrico de teflon com tampa envolvido por um segundo recipiente 

cilíndrico de metal) que foi fechado e aquecido em estufa a 100 0C durante 48 horas(tratamento 

hidrotérmico). Em seguida o material sólido foi lavado(lavagem simples) até o pH da água-mãe 

ficar entre 6 e 7. Após esta lavagem o sólido foi submetido a extração por solvente para a 

remoção do surfactante. Posteriormente o produto de cor branca foi filtrado em funil de placa 

porosa e depois de seco, foi armazenado em dessecador à pressão reduzida.  

matriz sólida sba-bpy 

A síntese da matriz sólida modificada com a bipiridina foi realizada a partir da 

funcionalização da matriz sólida SBA-15 com 3-aminopropil-trietóxissilano e                           4,4’-

Bis(clorocarbonil)-2,2’-bipiridina, seguindo-se procedimentos bem descritos na literatura 

(CHEN et al; 2008).  
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procedimento 

A síntese do composto SBA-bpy foi realizada em duas etapas: (1) inicialmente,        

350 mg (1,25 mmol) do composto 4,4’-Bis(clorocarbonil)-2,2’-bipiridina foram dissolvidos em 

30,0 mL de clorofórmio previamente desaerado. A esta solução foram adicionados, gota a gota 

e sob agitação, 0,6 mL (2,5 mmol) do organosilano 3-aminopropil-trietóxisilano (3-APTS) e 

0,54 mL (3,75 mmol) da base trietilamina dissolvidos em 20,0 mL de clorofórmio.  

A mistura reacional permaneceu sob agitação durante 1 hora; (2) em seguida foram 

adicionados 500 mg   de SBA-15 previamente dispersa em 50 mL de tolueno permanecendo por 

mais 12 horas sob refluxo e atmosfera de argônio. O produto final, de cor levemente rosa, foi 

lavado utilizando clorofórmio e depois de seco, armazenado em dessecador a pressão reduzida. 

A Figura 13 ilustra as etapas de funcionalização da SBA-15 com grupos bipiridínicos utilizadas 

por Chen e  colaboradores( CHEN et al; 2008) e reproduzidas neste trabalho.  

Figura 13. Representação da reação de funcionalização da SBA-15 com grupos bipiridínicos 

utilizada por Chen. 
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2.2.4 Síntese do composto SBA-bpy-RuCl 

A modificação da matriz sólida SBA-15 com o complexo cis-[RuIICl2(dppb)(bipy)], 

foi finalizada através da reação entre o complexo [RuIICl2(dppb)(PPh3)] e a matriz sólida 

previamente funcionalizada com os grupos bipiridínicos(SBA-bpy). De acordo com a literatura, 

a concentração de grupos bipiridina na espécie SBA-bpy encontra-se entre 0,22 e 0,26 mmol 

por 1,0 g da matriz e o complexo foi adicionado em quantidades equimolares(CHEN et al; 

2008). 

procedimento 

500 mg da espécie SBA-bpy foram dispersos em 50 mL de tolueno previamente 

desaerado durante 15 minutos. Em seguida 100 mg (0,12 mmols) do complexo                         cis-

[RuIICl2(dppb)(PPh3)] foram adicionados a mistura reacional que permaneceu por 48 horas sob 

agitação constante, refluxo e atmosfera de argônio, originando a espécie SBA-RuCl. O produto 

de cor laranja foi lavado para a remoção do complexo cis-[RuIICl2(dppb)(PPh3)] em excesso, 

depois de seco e armazenado em dessecador a pressão reduzida. A Figura 14 ilustra a etapa de 

imobilização do complexo cis-[RuClII(dppb)PPh3] para a formação da espécie SBA-bpy-RuCl 

utilizada neste trabalho. 

Figura 14. Representação esquemática da reação de síntese do composto SBA-bpy-RuCl. 
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Esse procedimento de síntese foi realizado utilizando os mesmos procedimentos 

para a obtenção do complexo cis-[RuClII(dppb)(bpy)] em solução(BRITO et al., 2007), porém 

ao invés de se adicionar o ligante bipiridínico ao complexo cis-[RuClII(dppb)PPh3], este 

complexo foi adcionado a uma dispersão contedo a matriz SBA-bpy. 

 

2.2.5 Sínteses dos compostos SBA-bpy-RuNCS e SBA-bpy-RuCO 

Para averiguar a reatividade do complexo cis-[RuClII(dppb)(bpy)], após a 

imobilização na matriz sólida, foram realizados testes preliminares de reatividade do composto                

SBA-bpy-RuCl utilizando as espécies tiocianato (NCS-) e monóxido de carbono (CO). 

Procedimento para obtenção do composto SBA-bpy-RuNCS 

100 mg (equivalente a 0,025 mmols do complexo imobilizado) do composto SBA-

bpy-RuCl foram dispersos em 50 mL de metanol previamente desaerados. Em seguida 4,1 mg 

(0,05 mmols) de tiocianato de sódio foram adicionados a dispersão que permaneceu por 24 horas 

sob agitação constante e atmosfera de argônio. O sólido de cor levemente alaranjado foi filtrado 

e lavado com etanol em refluxo. Depois de seco o produto foi armazenado e dessecador a 

pressão reduzida. 

procedimento para obtenção do composto SBA-bpy-RuCO 

100 mg (equivalente a 0,025 mmols do complexo imobilizado) do composto SBA-

bpy-RuCl foram dispersos em 50 mL de metanol previamente desaerados. Em seguida a 

dispersão foi submetida a atmosfera de monóxido de carbono, durante 24 horas sob agitação 

constante. Posteriormente, o sólido de cor laranja foi filtrado, armazenado em dessecador a 

pressão reduzida e protegido da luz. 

2.3 Remoção do agente direcionador da matriz e lavagem dos compostos 

Um método bastante utilizado para a remoção do surfactante (agente direcionador) 

de matrizes sólidas é a extração por solvente. Este método dispensa o aquecimento a altas 

temperaturas evitando a condensação dos grupos silanóis que ocorre mediante ao aquecimento 

acima de 200 ºC (AIROLDI. et al.; 2009). Esse procedimento foi realizado em um sistema 

Soxhlet, ilustrado na Figura 15. Neste trabalho o objetivo da lavagem foi a extração do 
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surfactante P123 no procedimento de síntese da matrix sólida SBA-15, remoção do excesso de 

ligante nos procedimentos de sínteses dos compostos na SBA-bpy, e a retirada de excessos do 

modificador organosilano. Na síntese do composto SBA-bpy-RuCl, foi utilizado para a remoção 

de excesso do complexo cis-[RuClII(dppb)PPh3].  

Figura 15. Sistema Soxhlet utilizado para a lavagem dos compostos. 

 

 

 

 

2.4 Preparação do eletrodo de trabalho 

O eletrodo de trabalho, do tipo pasta de carbono (EPC), foi preparado para 

realização de medidas eletroquímicas dos complexos imobilizados. Os componentes foram 

misturados e macerados em almofariz até formar uma pasta bem uniforme que posteriormente 

foi transferida para um suporte adaptado a partir de uma seringa descartável. A Figura 16 ilustra 

o procedimento de adaptação da seringa para utilização como suporte do eletrodo de pasta de 

carbono modificada. 
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Figura 16. Representação esquemática da preparação do eletrodo de pasta de carbono 

modificado. 

 

 

O suporte para o eletrodo foi preparado a partir de uma seringa adquirida 

comercialmente. Esta seringa teve sua ponta serrada e polida utilizando uma lixa apropriada até 

se obter um canudo com bordas sem desníveis. Como mostra a Figura 16, utilizou-se um fio de 

cobre que foi envolvido no êmbulo da seringa(etapa A), para permitir o contato elétrico entre a 

pasta(extremidade inferior do eletrodo) e o equipamento eletroquímico na extremidade superior 

do eletrodo. Posteriormente o êmbulo foi introduzido novamente na seringa de forma que foi 

mantida a sua mobilidade para cima e para baixo. Em seguida a pasta foi introduzida na 

extremidade inferior do tubo do eletrodo e polida até se obter uma superfície plana similar à 

superfície de um eletrodo convencional. O eletrodo foi preparado utilizando-se carvão ativado, 

nujol como aglutinante e os compostos sólidos a serem estudados na seguinte composição: 60% 

de carvão, 5% de nujol e 35% do composto. 

2.5 Preparação das amostras em pastilha de KBr 

Para a obtenção dos espectros eletrônicos e vibracionais, as amostras foram 

dispersas em pastilha de KBr. A fim de se produzir partilhas de mesma espessura, as amostras 

foram pesadas (45 mg de KBr e 5 mg de amostra) utilizando-se a mesma pressão no pastilhador 

(10 toneladas).  
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2.6 Metodologia e tratamento dos dados experimentais 

2.6.1 Espectros eletrônicos 

Os comprimentos de ondas e os máximos de absorção das bandas foram obtidos 

pela leitura direta dos espectros, fazendo-se as devidas correções de linhas de base, nas mesmas 

condições utilizadas para as amostras. Para as medidas realizadas no estado sólido, foram feitas 

as observações apenas do ponto de vista qualitativo, não sendo realizados cálculos de 

absortividade molar. 

2.6.2 Espectros Vibracionais 

Os valores das frequências foram obtidos pela leitura direta nos espectros 

vibracionais, fazendo-se as devidas correções das linhas de base. 

2.6.3 Espectros de ressonância magnética nuclear (RMN) 

Os deslocamentos químicos dos sinais de RMN foram retirados diretamente dos 

espectros com a caracterização dos sinais sendo feita por comparação de resultados obtidos para 

compostos similares encontrados na literatura. 

2.6.4 Adsorção e dessorção de N2 

Volume de poro (Vp), área específica (SBET ) e diâmetro de poro (Dp) foram obtidos 

a partir dos resultados obtidos das isotermas de adsorção de dessorção de N2, com auxílio de 

software adequado. 

2.6.5 Determinação dos parâmetros eletroquímicos 

Os parâmetros eletroquímicos foram determinados pela leitura direta dos 

voltamogramas cíclicos. Os potenciais dos picos catódicos(Epc) e anódicos(Epa) foram 

determinados pelas projeções verticais dos máximos sobre os eixos dos potenciais. Os valores 

dos potenciais formais de meia onda, E1/2, foram obtidos pela média dos potenciais de picos 

catódicos e anódicos. 
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3.RESULTADOS E DISCUSSÕES 

3.1 Caracterização da matriz sólida SBA-15  

Inicialmente, a matriz sólida SBA-15 foi submetida à técnicas de caracterização que 

permitiram a obtenção de informações importantes sobre sua superfície, porosidade e a 

disponibilidade de sítios para a funcionalização.    

3.1.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho  

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho é uma ferramenta 

indispensável ao estudo de compostos orgânicos e inorgânicos. Dentre as técnicas 

espectroscópicas, a vibracional se destaca por fornecer informações detalhadas dos compostos. 

Em química inorgânica esta ferramenta tem sido bastante usada para se obter informações sobre 

a identificação de grupos funcionais e frequentemente utilizada para identificar pontos de 

coordenação em complexos, bem como para se avaliar a formação de novas ligações do tipo 

metal-ligante. A Figura 17 ilustra o espectro vibracional da matriz sólida SBA-15 pura, 

sintetizada para a realização deste trabalho.   

Figura 17. Espectro vibracional da matriz sólida SBA-15 pura em pastilha de KBr.  

 



42 
 

 
 

Neste trabalho, em particular, o espectro vibracional da matriz sólida SBA-15 foi 

usado para identificar grupos silanóis na superfície deste material, bem como as alterações 

ocorridas nestes grupos após as etapas de modificação. Estas observações basearam-se, 

principalmente, nos modos vibracionais Si-O e O-H. As atribuições das bandas observadas nos 

espectros dos compostos descritos neste trabalho foram feitas por comparação com compostos 

semelhantes já estudados e bem descritos na literatura(OJEDA. Et al.; 2008). 

O espectro vibracional da SBA-15 é constituído, essencialmente, pelos estiramentos 

associados aos grupos siloxanos (Si-O-Si) e silanois (Si-OH). Os grupos silanóis apresentam 

frequências de estiramento O-H que absorvem na região entre 3700 e 3000 cm-1, deformação 

angular O-H na região entre 1700 e 1500 cm-1 e  frequências de estiramento Si-O que absorvem   

em aproximadamente 960 cm-1(OJEDA. Et al.; 2008, PEREIRA. et al.; 2009). No espectro da 

matriz sólida SBA-15, ilustrado na figura 16, se observa ainda uma banda larga em 3435 cm-1 

atribuída a estiramento simétrico ν(O-H) com possíveis contribuições de moléculas de água 

adsorvidas, uma banda de média intensidade em 1634 cm-1 atribuida a deformação angular δ(O-

H) e uma banda em 960 cm-1 atribuída a estiramento ν(Si-O).  

Os grupos siloxanos apresentam forte absorção na faixa entre 1300 e 400 cm-1 e na 

matriz sólida SBA-15 especificamente é observado um ombro em aproximadamente 1216 cm-1 

e uma banda intensa em 1082 cm-1 atribuídos ao estiramento assimétrico νa(Si-O-Si), e duas 

bandas em 801 e 463 cm-1 que são atribuídos ao estiramento simétrico e deformação angular, 

respectivamente, do grupo (Si-O-Si).  

Adicionalmente, a análise do espectro vibracional da SBA-15 é uma ferramenta 

importante para se avaliar, de forma qualitativa, a remoção de surfactante do produto final. No 

presente trabalho, essa etapa de retirada de excesso de surfactante foi realizada seguindo-se o 

procedimento realizado por Zhu e colaboradores(HAO. Et al.; 2011), que realizaram a remoção 

do surfactante mantendo a matriz SBA-15 sob refluxo de etanol e agitação constante. A Figura 

18 ilustra os espectros da SBA, antes e após a etapa de extração com etanol para retirada do 

surfactante. Como mostra o espectro da Figura 18, após a extração ocorre uma diminuição das 

bandas na região entre 2800 – 3000 cm-1. Estas bandas são características de estiramento      ν(C-

H) atribuídas ao surfactante P123 e essa diminuição de intensidade ocorre, provavelmente, pela 

presença do surfactante em menor quantidade na matriz. Esta mudança no perfil do espectro da 

SBA-15 após a extração tambem é similar ao que foi observado por Lin e colaboradores(LIN et 
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al.; 2008), que compararam os espectros vibracionais da matriz sólida SBA-15 antes e após 

calcinação à 500 ºC, e encontraram resultados semelhantes.  

Figura 18. Espectros vibracionais da matriz sólida SBA-15 e P123-SBA-15 em pastilha de KBr. 

 
 

3.1.2 Estudo termogravimétrico 

 

A técnica termogravimetria (TG) constitui-se do acompanhamento da variação de 

uma propriedade física (massa), de uma amostra em função do aumento constante da 

temperatura(CAVALERIRO et al.;1995). Os resultados termogravimétricos trazem 

informações importantes baseados nos produtos de decomposição térmica volateis ou que ocorra 

incorporação de átomos ou moléculas, provenientes de gases da atmosfera do forno, 

ocasionando respectivamente diminuição ou aumento da massa original da amostra. O uso desta 

técnica é essencialmente aplicável quando se deseja avaliar, por exemplo, a temperatura em que 

ocorre a condensação dos grupos silanóis na superfície de sílicas com a consequente eliminação 

de água (reação representada na Figura 6). Neste trabalho esta técnica foi utilizada 

especificamente para se averiguar a eficiência da remoção do surfactante na matriz sólida SBA-

15, e principalmente para se conhecer a forma de como as espécies modificadoras se dispõem 

nos sólidos modificados após funcionalização. A Figura 19 ilustra a curva TG da matriz sólida 

SBA-15 após a extração do surfactante com etanol. 
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A curva em verde(curva TG) ilustra o gráfico de percentual de perda de massa por 

temperatura e a curva em azul, ilustra a derivada do percentual de perda de massa por 

temperatura que auxilia na identificação da temperatura onde ocorre o máximo de perda de 

massa. Como mostra a curva TG, houve uma perda total de massa de aproximadamente 13% 

que é consistente com os resultados apresentados na literatura para esse mesmo sistema(LU et 

al.;2012).  

Observa-se uma perda de 7,808% de massa na faixa de temperatura entre 25 e 200 

ºC, que corresponde a eliminação de moléculas de água fisissorvidas na superfície da matriz( 

LU et al.;2012).. Entre as temperaturas de 200 e 345 ºC observa-se uma diminuição em 1,382% 

em massa, característica da decomposição de componentes orgânicos que é atribuída a 

eliminação do surfactante P123. Este evento de perda de massa com baixo percentual, mostra 

que o polímero foi removido em quantidades satisfatórias utilizando a extração com solvente. 

Por ultimo é observado um evento de perda de 4,383% de massa entre 345 e 860 ºC 

atribuído ao processo de desidratação que ocorre na condençação dos grupos silanóis resultando 

em perda de massa devido a eliminação de água como produto da reação(AIROLDI, 2009). Os 

eventos térmicos, e os respectivos percentuais de perda de massa estão resumidos na Tabela 1 

juntamente com as tentativas de atribuições. 
 

Tabela 1. Eventos térmicos e os respectivos percentuais de perda de massa obtidos da matriz 

sólida SBA-15 
 

Temperatura (ºC) 
 

Massa (%) Evento térmico 

25-200 
 

7,808 Eliminação de água 

200-345 
 

1,382 Eliminação do surfactante 

345-860 
 

4,383 Condensação dos grupos Si-OH 

3.1.3 Adsorção e dessorção de N2 

A técnica de adsorção e dessorção de nitrogênio é essencial para o estudo de 

matrizes porosas. A partir das isotermas de adsorção-dessorção é feito o calculo de distribuição 

do tamanho de poros utilizando método BJH, com a área superficial especifica determinada pela 

técnica de BET, é possível se determinar as características texturais destes materiais. A técnica 

baseia-se na adsorção física(denomida adsorção de van der Waals) de um gás em um sólido em 
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um sistema fechado de onde se obtem as isotermas que mostram a relação entre a quantidade 

molar de gás n adsorvida ou dessorvida por um sólido, a uma temperatura constante, em função 

da pressão do gás(TEIXEIRA et al.;2001).  

O formato da isoterma é função do tipo de porosidade do sólido. Por convenção, 

costuma-se expressar a quantidade de gás adsorvida pelo seu volume Va em condição padrão 

de temperatura e pressão (0ºC e 760 torr), enquanto que a pressão é expressa pela pressão 

relativa P/P0, ou seja, a relação entre a pressão de trabalho e a pressão de vapor do gás na 

temperatura utilizada. Neste trabalho o uso desta técnica foi extremamente importante, 

inicialmente para a escolha da matriz a ser utilizada, pois as informações adquiridas asseguraram 

que a SBA-15 possui poros com volume e diâmetro que permitem a acessibilidade das espécies 

modificadoras bem como espaço para a formação do complexo de interesse no seu interior. A 

Figura 20 apresenta a análise de porosidade obtida da matriz sólida SBA-15.  

Figura 20. (A) Isotermas de adsorção e dessorção de N2 na matriz sólida SBA-15 e (B) 

distribuição de diâmetro de poros. 
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Como mostrado na figura 20A, a isoterma de adsorção(curva inferior) apresenta um 

perfil diferente da isoterma de dessorção(curva superior), mostrando que o processo de 

evaporação do gás é diferente do processo de condensação. Isto acontece quando o sólido 

estudado trata-se de material poroso, pois a condensação do gás dentro dos poros, onde as forças 

de atração são maiores, devido à proximidade entre as moléculas, ocorre a pressões menores do 

que as moleculas que condensam na superfície externa. A evaporação, porém, é dificultada pelo 

formato do poro, então os diferentes caminhos caracterizam uma histerese entre os processos de 

adsorção e dessorção. Neste caso a análise de porosidade da matriz sólida SBA-15 apresentou, 

um perfil de isoterma do tipo IV, característico de sólidos mesoporosos segundo a classificação 

da IUPAC. As isotermas mostram que tanto a condensação quanto a evaporação do gás ocorrem 

em dois momentos diferentes sugerindo a existência de dois tipos de poros( THIELEMANN. Et 

al.;2011), que é confirmado pela distribuição de diâmetro de poros, segundo o método BJH, 

apresentados na Figura 20B. Como mostra a figura, a matriz sólida SBA-15 apresenta-se como 

um material mesoporoso (faixa de diâmetro de poros 20Å - 500Å), com dois poros de diametros 

diferentes, sendo que a maioria dos mesoporos se localizam na faixa de 70 à 130 Å. A Tabela 2 

mostra os diferentes tipos de materiais porosos de acordo com as curvas conhecidas(MEILI et 

al, 2006). 

Tabela 2. Classificação dos poros segundo seu diâmetro. 

Classificação Diâmetro (Å) 

Microporo ϕ < 20 

Mesoporo 20 < ϕ < 500 

Macroporo ϕ > 500 

3.1.4 Ressonância magnética nuclear de 29Si no estado sólido (RMN) - 29Si 

A técnica de ressonância magnética nuclear de 29Si (29Si RMN) empregando a 

rotação em torno do ângulo mágico (MAS – Magic-angle spining) é uma forma versátil e 

confiável na caracterização de silicatos. Em especial, a polarização cruzada (CP – cross 

polarization) é interessante, pois ela permite distinguir entre os núcleos de 29Si próximos ou 

ligados a átomos de hidrogênio(PASSOS et al.; 2011). Para identificação de silício em silicatos, 
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geralmente é adotado a notação Qn, onde Q representa o átomo de silício tetracoordenado a 

átomos de oxigênios na primeira esfera de coordenaçao, e n a conectividade de outras unidades 

Q na segunda esfera de coordenação do tetraedro (SiO4). Em matrizes sólidas de silício, os 

valores de n assumem a variação (2 ≤ n ≤ 4). Desta forma, as denotações de Qn para esses 

sistemas representam os seguintes átomos de silício: Q2= [Si(OSi)2(OH)2], Q
3=[Si(OSi)3OH] e 

Q4=[Si(OSi)4]. A Figura 21 ilustra os tipos de átomos de silício em sílicas.  

Figura 21. Representação estrutural do ambiente químico em torno de átomos de silício dos 

tipos Q2, Q3 e Q4. 

 

 

Através dos resultados de RMN(1H-29Si) CP/MAS, átomos de silício ligados a n 

espécies O-Si e a grupos OH podem ser idenitificados sensivelmente. Estas informações foram 

fundamentais no presente trabalho, pois é possível averiguar qualitativamente os tipos de grupos 

silanóis, bem como as modificações ocorridas na esfera de coordenação dos átomos de silício 

nas etapas de funcionalização. A Figura 22 ilustra os espectros de RMN(1H-29Si) CP/MAS no 

estado sólido da matriz sólida SBA-15, utilizada neste trabalho.  

Figura 22. Espectro de ressonância magnética nuclear (29Si CP/MAS RMN) da espécie SBA-

15 no estado sólido. 
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No espectro obtido da amostra da SBA-15 pura, três picos são observados em -89, 

-99 e -108 ppm. De acordo com Alvarez e colaboradores (OJEDA. et al.; 2008), o pico de 

ressonância com baixa intensidade em -89 ppm é atribuido a átomos de silício do tipo Q2, os 

quais encontram-se ligados a duas espécies O-Si, e a outros dois grupos OH, [Si(O-Si)2(OH)2]. 

Similarmente, o pico em -99 ppm é atribuído a átomos de silício Q3 que encontram-se ligados a 

três espécies      O-Si e a um grupo hidroxila, [Si(OSi)3OH]. Finalmente, o pico de ressonância 

em -109 ppm corresponde aos átomos de silício do tipo Q4 que encontram-se ligados a quatro 

espécies O-Si,[Si(OSi)4](LIU et al.; 1997, OJEDA. et al.; 2008, VINOBA et al.; 2011, LIU et 

al.; 2009). 

3.2 Caracterização da matriz sólida modificada SBA-bpy 

Neste trabalho a matriz sólida SBA-15 foi funcionalizada com grupos bipiridínicos 

obtendo-se como produto a espécie SBA-bpy. Após funcionalização de matrizes porosas 

ocorrem mudanças significativas de suas características texturiais além da presença da própria 

espécie modificadora. Estas alterações podem ser evidenciadas por várias técnicas de 

caracterização e discutiremos, a seguir, as caracterizações realizadas nesse trabalho.  

3.2.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

A Figura 23 ilustra os espectros obtidos da espécie SBA-bpy e da matriz SBA-15 pura, para 

comparações.  

Figura 23. Espectros vibracionais na região do infravermelho da matriz sólida   SBA-

15(espectro em preto) e SBA-Bpy(espectro em vermelho), em pastilha de KBr. 
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Após a reação de co-condensação entre a matriz sólida SBA-15, e as espécies Cl-

bpy e 3-APTES, obtem-se um novo sistema constituído pelo componente orgânico (figura 13) 

com destaque para a presença da cadeia carbônica, grupo amida e carbonos aromáticos da 

bipiridina. A Tabela 3 ilustra as frequências observadas no espectro da matriz sólida SBA-15 

em comparação com as frequências observadas na SBA-bpy, bem como as tentativas de 

atribuições. 

 

Tabela 3. Bandas observadas no espectro vibracional das espécies SBA-15 e SBA-bpy. 

SBA-15  

Frequência(cm-1) 

SBA-bpy  

Frequência(cm-1) 

Tentativa de  

Atribuição 

3435 3435 ν(O-H) de Si-OH 

______ 3056 δ(N-H) de amida 

______ 2934 ν(C-H) de CH2 

______ 1638 ν(C=O) de amida 

1634 1634 δ(O-H) de Si-OH 

______ 1543 ν(N-H) de amida 

______ 1388 δ(C-H) de CH2 

1216 1216 δas(Si-O-Si) de SiO4 

960 960 δ(Si-O) de Si-OH 

801 801 νs(Si-O-Si) de SiO4 

______ 690 δ(N-H) de amida 

436 463 νas(Si-O-Si) de SiO4 

 

Os grupos silanóis e siloxanos apresentam ainda um forte domínio no espectro 

vibracional da espécie SBA-bpy (espectro em vermelho), no entanto é observado o resurgimento 

de bandas entre 3200 e 2600 cm-1. Estas bandas encontram-se na região onde se observa os 

modos vibracionais característicos de C-H de carbono saturado. As bandas em 3056 e 2934 cm-

1 são atribuídas ao estiramento ν(C-H) pertencentes ao componente APTES-bpy(CHEN  et al.; 

2008, LI et al.; 2002). É observado ainda o surgimento de uma banda em 1543cm-1 e duas bandas 

de média intensidade em 1388 e 690 cm-1 características de deformações, δ(C-H) e δ(N-H). 

Ocorre a intencificação e alargamento de uma banda de média intensidade em 1638 cm-1, 
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característica de estiramento ν(C=O), atribuída a presença da carbonila de amida(CHEN  et al.; 

2008, YUA. et al.; 2011, SHI et al.; 2011, LI. et al.; 2001) 

O surgimento destas bandas é um forte indicativo da presença do agente sililante 

APTES-bpy na superfície da matriz sólida.A ausência de bandas de estiramento na região 

próxima a 1700 cm-1, característica de carbonila de cloreto de acíla(2011, LI. et al.; 2001) é 

indicativo de que o ligante Cl-bpy reagiu completamente com o agente sililante APTES 

formando a espécie APTES-bpy que é integrada a nova matriz sólida. A funcionalização da 

matriz sólida ocorre pela substituição das hidroxílas dos grupos silanóis pelo agente sililante, e 

é provável que haja uma diminuição na intensidade das bandas associadas aos estiramentos Si-

O. Ojeda e colaboradores(OJEDA. et al.;2008) já haviam observado esta ocorrência no estudo 

de modificação de peneiras moleculares com agentes sililantes e o mesmo fenômeno foi 

observado na funcionalização da matriz sólida SBA-15 com o agente APTES-bpy realizada 

neste trabalho. A Figura 24 ilustra os espectros vibracionais das espécies SBA-15 e SBA-bpy, 

destacando-se a faixa entre 400 e 1600 cm-1.   

Figura 24. Espectros vibracionais, em pastilha de KBr, de (a), espécies SBA-15 e SBA-bpy.    

 

 

Quando se observa o espectro vibracional da matriz sólida SBA-15(espectro em 

preto) e o espectro da espécie SBA-bpy(espectro em vermelho), pode se evidenciar uma 
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significativa alteração na banda em 960 cm-1 (relativo ao ν(Si-O) do grupo silanol) que tem sua 

intensidade diminuída no espectro da SBA-bpy. Indicando, portanto, que o agente sililante 

encontra-se ligado à matriz sólida pela substituição das hidroxílas do grupos silanóis.  

3.2.2 Espectroscopia de absorção no ultravioleta-visível 

A radiação eletromagnética nas regiões do ultravioleta-visível(UV-vis) possibilita a 

ocorrência de transições eletrônicas dependendo da estrutura da molécula. Essa transferência 

esta condicionada a elétrons de orbitais de mais baixa energia, correspondente ao estado 

fundamental, para orbitais de energia mais elevada, correspondente a um estado excitado. 

Específicamente a radiação UV que equivale as ondas eletromagnéticas cujo os comprimentos 

de onda na faixa entre 200 e 400 nm, provoca excitação de eletrons de simetria π e de eletrons 

não ligantes n, sendo útil para a identificação de sistemas conjugados(SILVERSTEIN et al.; 

2005). Em ligantes N-heterocíclicos(GEOFFROY et al.; 1974) por exemplo, a incidência desta 

radiação gera espectros que apresentam normalmentes bandas na região do ultravioleta 

atribuídas às transições n→π* e  π→π*. Essas transições envolvendo eletrons π  são normalmente 

intensas e em aromáticos são designadas como α, ρ e β em ordem crecente de energia( 

OLIVEIRA, 2004), sendo as transições do tipo α presentes no espectro dos ligantes N-

heterocíclicos equivalente às transições π→π*. Neste trabalho a espectroscopia eletrônica foi 

utilizada para investigar a funcionalização da matriz sólida pelos grupos bipiridínicos e a 

constatação da formação do complexo cis-[RuClII(dppb)(bpy] na superfície da matriz. A Figura 

25 ilustra os espectros eletrônicos da espécie SBA-bpy e da matriz sólida pura SBA-15.  

Figura 25. Espectros eletrônicos, em pastilha de KBr, da SBA-15 e SBA-bpy. 
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O espectro eletrônico obtido da espécie SBA-15 pura não apresenta nenhuma 

absorção significativa por ser um sistema que não possui centros cromóforos( SILVERSTEIN 

et al.; 2005).. Porém após a funcionalização com grupamentos bipiridínicos é observado o 

surgimento de uma banda com máximo de absorção em 300 nm, característica de compostos 

aromáticos, atribuída a transições eletrônicas intraligante do tipo π*←π, sendo indicativo da 

presença dos grupos bipiridínicos na estrutura da matriz sólida (BRITO et al.; 2007, SULLIVAN 

et al.; 1978). 

3.2.3. Ressonância Magnética Nuclear de 29Si no Estado Sólido (RMN) - 29Si 

A Figura 26 ilustra o espectro de 29Si RMN(1H-29Si) CP/MAS da espécie SBA-bpy 

sintetizada para o desenvolvimento deste trabalho.  

Figura 26. Espectro de ressonância magnética nuclear (29Si CP/MAS RMN) da espécie     SBA-

Bpy no estado sólido. 

 



54 
 

 
 

A técnica de ressonância magnética nuclear de 29Si (MAS RMN) com polarização 

cruzada (1H-29Si) é bastante utilizada para analisar as mudanças ocorridas no ambiente químico 

dos átomos de silício superficiais da matriz sólida após a funcionalização com agentes sililantes. 

Neste trabalho esta técnica foi fundamental para se averiguar a presença do agente sililante 

modificado APTES-bpy na composição da nova matriz SBA-bpy.  

Em silicatos funcionalizados por agentes sililantes, o espectro de RMN  apresenta 

sinais adicionais de sílicio atribuídos a estes organosilicatos(OJEDA. et al.; 2008, VINOBA et 

al.; 2011, LIU et al.;2009).. Estes novos sinais possuem denominação Tn, onde 

Tn=[RSi(OSi)n(OR)3-n]. A Figura 27 ilustra esta mudança no espectro da matriz sólida após a 

funcionalização e a possível estrutura da espécie SBA-bpy. 

Figura 27. Espectro de ressonância magnética (29Si CP/MAS RMN) das espécies SBA-15 e 

SBA-bpy no estado sólido. 
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No espectro obtido da espécie SBA-bpy dois picos de ressonância em -99 e -108 

ppm são observados e atribuídos a átomos de silício do tipo Q3 e Q4 respectivamente. Outros 

dois picos distintos são observados em -53 e -64 ppm. De acordo com Shea(SHEA et al.; 2001) 

estes sinais correspodem a átomos de silício em um ambiente T2 e T3 respectivamente, sendo T2  

átomos de silício do tipo RSi(OSi)2(OR) pertencentes ao agente sililante que estão ligados a 

apenas dois átomos de oxigênio da matriz sólida. Por ultimo T3 são átomos de silício do tipo 

RSi(OSi)3 pertencentes ao agente sililante que estão ligados a três átomos de oxigênio da matriz 

sólida. A ausência de sinais na região próxima a -45 ppm que corresponde ao deslocamento 

químico do silício no agente sililante APTES-bpy, indica a ausência deste composto como 

resíduo absorvido na superfície da sílica SBA-15(SHEA et al.; 2001, MARTINS et al.; 2010). 

O desaparecimento de Q2, bem como a diminução de Q3 sugere que estes átomos de sílicio são 

empregados na condensação com o agente sililante APTES-bpy e consequentemente tem sua 

esfera de coordenação modificada. Esses resultados não são elucidativos com relação a aspectos 

quantitativos, entretanto, pode se afirmar que o desaparecimento do sinal de Q2, onde ocorre 

com maior facilidade a condensação da espécie modificadora, é um forte indicativo da 

modificação. O silício Q3 também permite a condensação e tem o seu sinal diminuido e o sinal 

de Q4, que pertence aos grupos siloxanos, se mantem inalterado pois pertence a grupos não 

reativos.  

3.2.4 Ressonância magnética nuclear de carbono no estado sólido (RMN - 13C ) 

A ressonância magnética nuclear de carbono (RMN - 13C) permite a identificação 

dos átomos de carbono magnéticamente distintos, bem como a obtenção  de informações  a 

respeito da natureza do ambiente imediato de cada tipo. A combinação desta técnica com dados 

de técnicas simples como espectroscopia vibracional é, muitas vezes suficiente para determinar 

completamente a estrutura de uma molécula desconhecida( PAIVA et al 2010).  O espectro de 

RMN de 13C no estado sólido é fundamental para se fazer a caracterização estrutural dos 

compostos e também para a identificação de grupos orgânicos. Neste trabalho o uso desta 

técnica foi indispensável para verificação da condensação entre as espécies 3-APTES, Cl-bpy e 

SBA-15 e incorporação do grupo orgânico à estrutura inorgânica da matriz sólida. A Figura 28 

ilustra o espectro obtido da espécie SBA-bpy.  
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A espécie SBA-bpy apresenta um espectro de RMN/MAS de 13C onde se observa 

apenas os sinais que são atribuídos aos carbonos dos grupamentos orgânicos, conforme as 

estruturas propostas (Figura 9), indicando, portanto, a imobilização da espécie APTES-bpy na 

matriz sólida.  

O espectro apresenta três sinais em 11, 23 e 43 ppm atribuidos aos carbonos 1, 2 e 

3, respectivamente, do grupo APTES(OJEDA et al.; 2008, VINOBA et al.; 2011). Foram 

observados ainda, outros cinco sinais na região caracteristica de arômáticos entre 100 e 180 

ppm, sendo os sinais em 122, 124, 147, 150 e 156 ppm atribuídos aos carbonos pertencentes ao 

grupo bipiridina(OLIVEIRA, 2004, MARQUES et al.; 2008). Por ultimo, o sinal em 172 ppm é 

referente ao carbono de carbonila da amida (FRIED et al.; 2012) formada no conjunto APTES-

bpy evidenciando assim a co-condesação entre as espécies SBA-15, 3-APTES e Cl-bpy. Para 

efeito de comparação, o espectro (teórico) de 13C para a espécie SBA-bpy foi obtido com o uso 

do programa ChemDraw 10.0 como mostra a Figura 29. 

 Figura 29. Espectro teórico da espécie SBA-bpy. 
 

020406080100120140160180
PPM

 

Pode se observar uma excelente semelhança entre os dois espectros no que diz 

respeito aos deslocamentos químicos, reforçando a atribuição de ligação entre o grupo APTES 

e a bipiridina. Adicionalmente, o espectro da espécie Cl-bpy foi obtido com o uso do programa 

ChemDraw 10.0  e encontra-se ilustrado na Figura 30. Esse espectro foi obtido para se avaliar 
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os deslocamentos químicos dos carbonos após a substituição do átomo de cloro pela espécie 

APTES.  

Figura 30. Espectro teórico da espécie Cl-bpy. 

020406080100120140160180
PPM

 

 

Pode se observar que os sinais referentes aos carbonos do anel aromático sofrem 

apenas um leve deslocamento quando se compara a estrutura que possui o átomo de cloro ligado 

diretamente a carbonila.  

3.2.5 Estudo termogravimétrico 

O estudo termogravimétrico também foi utilizado para a caracterização da espécie 

SBA-bpy afim de se obter informações referentes ao modo como espécies modificadoras se 

encontra ligado à superfície da matriz, bem como um análise quantitativa dessas espécies. Foi 

analizada uma amostra de aproximadamente 8 mg, utilizando uma taxa de aquecimeto de 5 ºC 

por minuto. A Figura 31 apresenta o termograma da espécies SBA-bpy. 
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Como mostra o termograma, a amostra sofreu um perda total de aproximadamente 

30% de perda de massa. Na faixa em torno entre 25 e 200 ºC ocorre um perda de massa de 

4,23% atribuída a eliminação de água fisissorvida e surfactante. Na faixa entre 300 e 600 ºC 

ocorre e degradação dos grupos bipiridínicos em dois estágios(OJEDA et al.; 2008), devido 

provavel as diferentes formas nas quais o agente sililante modificado APTES-bpy se liga a 

matriz sólida SBA-15.  

Possivelmente, o agente sililante se liga a matriz de diferêntes formas, como foi 

observado no espectro RMN-29Si(Figura 25), com o átomo de silício ligado a dois e três átomos 

de oxigênio da matriz(SAKTHIVEL et al.; 2006) (interações com forças diferentes), sendo a 

atribuição dos dois eventos com o máximo de perda de massa em 400 e 550 ºC. Estes eventos 

de perda de massa ocorrendo acima do que é previsto para degradação de compostos orgânicos 

observado para as espécies modificadoras são um forte indicativo de que estes compostos 

orgânicos se encontram ligados covalentemente à superfície da matriz sólida. Também pode se 

afirmar que não há grupos bipiridínicos livres como um mistura física com o sólido.  

3.3 Caracterização do composto SBA-bpy-RuCl 

Para a caracterização do sistema SBA-bpy-RuCl foram utilizados técnicas que 

garantissem a interação do complexo cis-[RuCl2(dppb)PPh3] com os grupos bipiridínicos na 

superficie do sólido SBA-bpy. Os resultados serão mostrado e discutidos a seguir. 

3.3.1 Espectroscopia na região do ultravioleta-visível(UV-vis)  

Em compostos de coordenação o estudo espectroscópico das transições eletrônicas 

é fundamental para correlações como força de interação e avaliação do poder receptor-π e 

doador σ do ligante e do metal(SILVA, et al.; 2006) 

Em resumo, através desta técnica pode-se averiguar mudaças na esfera de 

coordenação dos complexos mediante a substituição de seus ligantes. Estes compostos  

apresentam basicamente quatro tipos caracteristicos de bandas de transições eletrônicas em seus 

espectros(KAMEKE, 1978, DURHAM et al.; 1980, ALBERT, 1959, JOHNSON et al.; 1983). 

 Transições Internas dos Ligantes – Provenientes das transições  n→π* e π→π* 

conhecidas com transições intraligantes que se apresentam nos ligantes livres de coordenação; 
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 Bandas de transição de Campo Cristalino (d→d) – Ocorrem entre níveis de 

energia originados pelo desdobramento do orbitais do íon metálico frente as interações 

eletrostáticas dos ligantes. 

 Transições de Transferência de Carga Ligante-Metal – Ocorrem devido às 

transferências de densidade eletrônica dos orbitais dos ligantes para os orbitais de energia 

apropriada do metal LMCT(Ligand to Metal Charge Transfer). 

 Transições de Transferência de Carga Metal -Ligante - Ocorrem devido às 

transferências de densidade eletrônica dos orbitais dπ dos metais para os orbitais de energia 

apropriada dos ligantes, MLCT(Metal to Ligand Charge Transfer).  

As bandas referêntes às transições do campo cristalino são proibidas por 

Laporte(DEFORD, 1951) e possuem baixo coeficiente de extinção sendo facilmente encobertas 

pelas bandas de tranferência de carga do metal para os ligantes bipiridícos, por exemplo.  

Dentre essas transições a MLCT é particularmente interessante pois ocorrem 

geralmente com absorção de radiação na região do visível(400 < λ<700nm)  e desta forma a cor 

complementar emitida pelo sistema permite uma constatação visual da ocorrência de ligação 

química em compostos de coordenação como por exemplo, a substituição de um ligante 

resultando em mudança de cor ao se formar um novo complexo. Esta cores ocorrem, em parte, 

em consequência da absorção de luz que ocorre quando um elétron é transferido de um orbital 

localizado no ligante para um orbital localizado no metal, LMCT ou do orbital localizado no 

metal para um orbital localizado no ligante, MLCT. 

Na síntese da espécie SBA-bpy-RuCl realizada neste trabalho, observou-se que após 

a adição do composto Ru(PPh3) à matriz SBA-bpy ocorreu uma mudança imediata de cor onde 

a suspenção levemente rosa muda para laranja intenso. Prever-se com esta mudança o 

surgimento de novas absorções no espectro eletrônico do sólido.  

O espectro eletrônico da espécie SBA-bpy-RuCl, foi obtido em pastilha de KBr e 

está ilustrado na Figura 32. 

O espectro eletrônico obtido da espécie SBA-bpy-RuCl é constituido por três 

bandas, sendo que a banda com máximo de absorção em 310 nm, pré-existente no espectro da 

espécie SBA-bpy, é atribuída a uma transição do tipo  do ligante bipiridínico coordenado, 
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e o surgimento de duas novas bandas. Esta novas bandas com máximo de  absorção em 430 e 

532 nm, são características de transições de transferência de carga do tipo metal-ligante e são 

atribuídas às transições ( π*bipy ← dπRu)(GEOFFROY et al .; 1974, JOHNSON et al.; 1983).. 

 

Figura 32. Espectro eletrônico em pastilha de KBr da espécie SBA-bpy-RuCl. 

Para efeito de comparação a Figura 33 ilustra o espectro eletrônico do complexo      

cis-[RuIICl2(dppb)(bpy)] em solução.  

Figura 33. Espectro eletrônico do complexo cis-[RuCl2(dppb)(bipy)], em diclorometano. 

 

 

Pode se verificar que os espectros apresentam-se semelhantes com relação ao 

número de bandas, bem como com os valores de energia dessas bandas. Reforçando, portanto, 

a formação do complexo, ou seja, a coordenação do rutênio ao ligante bipiridínico. 
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3.3.2 Estudo eletroquímico 

A voltametria cíclica tem sido empregada amplamente para a medição de potenciais 

formais (Eº) dos complexos metálicos desde a década de 50 com os trabalhos de Deforde e 

colaboradores(DEFORD, 1951), surgindo interesse para diversas aplicações em áreas de 

interesse científico e tecnológico(DREYSE et al.; 2009). Esta técnica permite a avaliação da 

energia necessária para que efetuar oxidação e redução em determinadas espécies químicas.  

Em compostos de coordenação esta energia em forma de potencial fornece 

entendimento adicional aos estudos de propriedades receptora-doadoras dos ligantes devido 

estarem intimamente ligadas a densidade eletrônica das camadas de valência do metal. Sendo 

meio adequados para a obtenção de informações sobre a reversibilidade de um sistema redox, 

seus potenciais formais, os quais podem ser correlacionados com os tipos de interação metal-

ligante(π e σ)(CHANG et al.; 2000).  

Adicionalmente, a facilidade nas medidas eletroquímicas faz da voltametria cíclica 

uma técnica muito versátil com diversas aplicações , tais como monitoramento de reações de 

isomerização(RACK, 2009) de transferência de elétrons(TFOUNI et al.; 2005) e de 

substituição(LÉTUMIER et al.; 1998).. Neste trabalho a voltametria cíclica foi usada 

específicamente para se fazer  uma comparação entre os potenciais redox da espécia SBA-bpy-

RuCl e o complexo cis-[RuIICl2(dppb)(bpy)] em solução. Sendo, portanto, mais uma ferramenta  

para se estudar a ligação química entre o complexo RuPh e os grupos bipiridínicos ligados a 

superfície da matriz.  A Figura 34 ilustra o voltamograma cíclico obtida da espécie SBA-bpy-

RuCl. No voltamograma do composto SBA-bpy-RuPh observa-se a presença de apenas um 

processo redox, cujo valor de potencial redox E1/2 = 550 mV versus Ag|AgCl|Cl- é atribuído ao 

processo redox RuIII/II e mostra-se deslocado em 50 mV do valor encontrado para a espécie    cis-

[RuIICl2(dppb)(bpy)] em solução. Este deslocamento é um dado importante, pois é esperado que 

a substituição no anel piridínico promova alterações na basicidade deste ligante que 

consequentemente irá interagir diferentemente com o centro metálico(SULLIVAN et al.; 1978). 
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Figura 34. Voltamograma cíclico em eletrodo de pasta de carbono modificado com a espécie 

SBA-bpy-RuCl em eletrólito suporte NaTFA pH 3,0 [0,1]mol.L-1. 

 

 

Grupos substituintes eletronegativos ou com potencial indutivo retirador de elétrons 

sobre o anel da bipiridina diminuem a densidade eletrônica do anel, favorecendo interações de 

retrodoação e diminuindo a basicidade do átomo de nitrogênio, deslocando a densidade 

eletrônica dos orbitais d do metal e desfavorecendo sua oxidação(LÉTUMIER et al.; 1998). 

3.3.3 Adsorção e dessorção de nitrogênio 

A técnica de adsorção e dessorção de N2 contribuiu significamente no estudo das 

alterações ocorridas nas propriedades texturiais do sólido com a adição complexo RuPh. A 

Figura 35 ilustra a isoterma de adsorção de dessorção de N2 obtida do sistema SBA-bpy-RuCl. 
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Figura 35. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 da  espécie SBA-bpy-RuCl e   

distribuição de diâmetro de poros. 

 

 

Como mostram as isotermas de adsorção e dessorção de N2 obtidas da espécie SBA-

bpy-RuCl, houve uma histerese bastante acentuada após a adição do complexo RuPh sendo 

classificada como de isoterma do tipo IV. A Figura 35 ilustra os resultados dos cálculos de 

distribuição de diâmetro de poro, que mostra haver após a imobilização apenas um tipo de poro 

(aproximadamente 45Å de diâmetro) com sítio de adsorção. Esse resultado mostra que o 

complexo possivelmente ocupa com maior facilidade os poros de maior volume característicos 

de sólidos mesoporosos além de diminuição da capacidade de adsorção do sólido modificado. 

A Figura 36 apresenta as análises de porosidade obtidas das espécies SBA-15 e SBA-bpy-RuCl. 
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Figura 36. Isotermas de adsorção e dessorção das espécies  SBA-15 e SBA-bpy-RuCl. 
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Como mostram as isotermas obtidas da espécie SBA-bpy-RuC l(curva em 

vermelho) é notório a diminuição da capacidade de adsorção do sólido. Observa-se, por 

exemplo, que a adsorção do gás máxima encontra-se aproximadamente em 160 cm3/g uma 

diminuição de adsorção acima de 50% se comparado a capacidade de adsorção da matriz pura 

(curva em preto). É observado ainda um afastamento bastante acentuado entre as isotermas, 

evidenciando que a espécie modificadora interfere na evaporação de gáses condensados. As 

áreas superficiais dos materiais, determinadas através do método BET, e a distribuição de 

diâmetro de poros, segundo o método BJH obtida da espécies SBA-15 e SBA-bpy-RuCl estão 

apresentados na Tabela 4. 

Tabela 4. Valores de volume específico e diâmetro médio de poros, e Área superficial específica 

(m2/g) das amostras de SBA-15 e SBA-bpy-RuPh.  

Amostra  
 

Volume específico 

de poros (cm3/g)  

Diâmetro Médio de 

poros (Å)  

Área superficial 

específica (m2/g)  

SBA-15 1.07 80 e 100 720 

SBA-bpy-RuPh 0.45 44,36 305 
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3.3.4 Ressonância magnética nuclear de silício no estado sólido (RMN) – 29Si  

O espectro de ressonância magnética nuclear de 29Si (MAS RMN) com polarização 

cruzada (1H-29Si) da espécie SBA-bpy-RuPh obtida a partir da coordenação dos grupos 

bipiridínicos da espécie SBA-bpy ao centro metálico do complexo [RuIICl2(dppb)(PPh3)] está 

ilustrado na Figura 37.  

Figura37. Espectro de ressonância magnética (29Si CP/MAS RMN) da espécie SBA-bpy-RuPh 

no estado sólido. 

 

O espectro obtido da espécie SBA-bpy-RuCl apresenta um perfil similar ao espectro 

da SBA-bpy, apresentado os sinais de Q3, Q4, T3 e T2 em -99, -89, -64 e -53 ppm 

respectivamente, não apresentando, portanto, alterações significativas.  

A Tabela 5 apresenta os sinais de silício presentes nos espectros das espécies SBA-

15, SBA-bpy e SBA-bpy-RuPh bem como suas atribuições. 
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Tabela 5. Sinais observados no espectro RMN-CP/MAS 29Si das espécies SBA-15, SBA-bpy e 

SBA-bpy-RuPh. 

SBA-15 

δ, ppm 

SBA-bpy 

δ, ppm 

SBA-bpy-RuPh 

δ, ppm 

 

 

Sítio Atribuição 

__ -53 -53  T2 RSi(OSi)2(OR)] 

__ -64 -64  T3 RSi(O-Si)3 

-89 __ __  Q2 Si (O-Si)2(OH)2 

-99 -99 -99  Q3 Si (O-Si)3OH 

-108 -108 -108  Q4 Si (O-Si)4 

 

3.3.5 Ressonância magnética nuclear de carbono no estado  sólido (RMN) - 13C  

O espectro obtido da espécie SBA-bpy-RuCl, encontra-se ilustrado na Figura 38. 

Pode se observar um perfil muito semelhante ao espectro da espécie APTES-bpy, com excessão 

do surgimento de um sinal em 133 ppm que foi atribuído, inicialmente aos carbonos das fosfínas 

do ligante difenilfosfino butano(YANG et al.; 1997). Por se tratar de uma região onde se tem 

bastantes sinais dos grupos constituintes do sistema como um todo, fica difícil uma melhor 

atribuição para esses sinais. Desta forma, os demais sinais dos carbonos do ligante fosfínico 

devem ficar encobertos pelos sinais do ligante bipiridinco, já que o deslocamento químicos para 

esses sinais são praticamente os mesmos. 
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Os sinais observados nas espécies SBA-bpy e SBA-bpy-RuPh, bem como, suas 

atribuições podem ser encontrados na Tabela 6. 

 

Tabela 6. Sinais (qualitativos) observado de espectro RMN-CP/MAS 13C obtido das espécies 

SBA-15, SBA-bpy e SBA-bpy-RuPh 

SBA-bpy  (δ ppm) SBA-bpy-RuPh  (δ ppm)                    Atribuição 

11 11 Si-CH2-CH2-CH2-NCOHR 

23 23 Si-CH2-CH2-CH2-NCOHR 

43 43 Si-CH2-CH2-CH2-NCOHR 
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3.3.6 Estudo termogravimétrico 

O estudo termogravimétrico foi uma ferramenta importante para se avaliar a 

influência do complexo sobre a interação da espécie modicadora com a superfície da matriz a 

partir da coordenação com os grupos bipiridínicos. Uma amostra de 7,98 mg foi submetida a 

uma taxa de aquecimento de 5ºC por minuto numa faixa de 25 a 900ºC. A Figura 39 ilustra o 

termograma da espécie SBA-bpy-RuCl.  

Figura 39. Curva TG do composto SBA-bpy-RuCl. 

 

Como mostra a curva termogravimétrica (curva em verde), a amostra sofre uma 

perda total de massa de aproximadamente 30,48 %, sendo a perda de massa entre as 

temperaturas      25 e 150 ºC relativa a eliminação de água fisissorvida, a perda de 3,37 % entre 

as temperaturas de 150 a 250 ºC atribuída a decomposição do surfactante e a perda de 20,03 % 

com um máximo em 400 %(curva em azul) atribuída a decomposição do complexo ligado aos 

grupos bipiridínicos. Comparando-se os termogramas das espécies SBA-bpy e SBA-bpy-RuCl 

observa-se que ocorre um decrécimo na temperatura para que ocorra a decomposição do 

componente orgânico. A Figura 40 ilustra os termogramas obtidos das espécies SBA-bpy e 

SBA-bpy-RuCl.  
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Figura 40. Curvas TG das espécies SBA-bpy e Sbabpy-RuCl 

 

Analisando-se o termograma da espécie SBA-bpy-RuCl(curva em azul) em 

comparação com o termograma da espécie SBA-bpy(curva em vermelho) é bastante evidente 

que ocorre uma desestabilização térmica do componente orgânico-inorgânico presente na 

superfície da matriz sólida. Esta desestabilização térmica ocorre após a adição do complexo à 

espécie SBA-bpy, o que nos permite afirmar que há não apenas uma interação física do 

complexo RuPh com os grupos bipiridínicos. Havendo, portanto, fortes indícios de ligação 

química do complexo RuPh com estes grupos bipiridícos com a consequente incorpotação desta 

espécie ao sistema sólido poroso.  

4. ENSAIOS PRELIMINARES DE REATIVIDADE DO COMPLEXO IMOBILIZADO 

Após a obtenção da matriz sólida modificada SBA-bpy-RuCl, foram realizados os 

primeiros ensaios de reatividade utilizando esta nova espécie. Este procedimento foi realizado 

com a finalidade de se averiguar a disponibilidade de sítios de coordenação no complexo após 

a imobilização. A presença destes sítios são cruciais para a aplicações deste sistema em catálise, 

agente sequestrante de gases nocívos, liberação controlada de fármacos, assim como para a 

realização de modificações posteriores no sistema. Esses ensaios de reatividade foram 

realizados tendo como ponto de partida o monitoramento da  reação entre a espécie SBA-bpy-
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RuCl, e os ligantes NCS- e CO, utilizando procedimentos semelhantes aos utilizados nas etapas 

de preparação da espécie SBA-bpy-RuCl e nos estudos de reatividade entre o ligante NCS- e o 

complexo cis-[RuIICl(dppb)(bpy)] em solução(BRITO et al.; 2007). Esses ligantes apresentam-

se como sistemas interessantes, tendo em vista suas propriedades. O íon tiocianato é constituinte 

de complexos imobilizados em óxido de titânio (TiO2) e utilizados como fotosensibilizadores 

em células fotovoltaicas(STERGIOPOULOS et al.; 2004).  

O monóxido de carbono é  produtos da combustão de combustíveis fosseis sendo 

um dos principais constituites da poluição atmosférica. A presença deste gás no organismo em 

determinadas concentrações é capaz de comprometer a respiração celular. A partir da reação 

entre estas moléculas de prova e o composto SBA-bpy-RuCl foram obtidos as espécies SBA-

bpy-RuNCS e SBA-bpy-RuCO. A Figura 41 ilustra o espectro vibracional da espécie SBA-bpy-

RuNCS.  

Figura 41. Espectro vibracional do composto SBA-bpy-RuNCS em pastilha de KBr. 

 

 

Como mostra a figura 41, o espectro vibracional obtido da espécie SBA-bpy-

RuNCS apresenta o perfil vibracional de sílicas, já discutido anteriormente neste trabalho, 

porém é observado uma nova banda com  máximo de absorção em 2063cm-1 e um ombro em 

2119 cm-1. Estas bandas são características de ν(CN) atribuído ao ligante tiocianato coordenado 

ao complexo imobilizado(BRITO et al.; 2007, WANG et al.; 2006, NAKAMOTO, 2009). 

Adicionalmente, foram realizados estudos eletroquímicos com a espécie SBA-bpy-RuNCS. A 
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Figura 42 ilustra os voltamogramas ciclicos e de pulso diferencial obtidos em pasta de carbono 

modificada.  

Figura 42. Voltamogra ciclico e voltamograma de pulso diferêncial da espécie 

SBA-bpy-RuNCS em pasta de carbono. 

 

No voltamograma do composto SBA-bpy-RuNCS observa-se a presença de apenas 

um processo redox, cujo valor de potencial redox E1/2 = 790 mV versus Ag|AgCl|Cl- é atribuído 

ao processo redox RuIII/II e mostra-se deslocado em 240 mV do valor encontrado para a espécie    

SBA-bpy-RuCl em solução. Esta diferença nos potênciais entre as duas espécies refrete a 

mudança na esfera de coordenação do rutênio no complexo imobilizado como resultado da 

substituição do ligante cloreto pelo íon tiocianato. A substituição do ligante cloreto, –doador, 

por ligantes –retiradores fortes, tal como o NCS-, torna o centro redox mais deficiente em 
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elétrons, diminuindo, portanto, a densidade eletrônica, o que fará com que o metal necessite de 

uma maior energia, potencial, para ser oxidado. A a adição do ligante CO ao complexo 

imobilizado deu origem à espécie SBA-bpy-RuCO que foi isolada e caracterizada por 

espectrocopia vibracional e eletrônica. A Figura 43 ilustra o espectro vibracional da espécie 

SBA-bpy-RuCO.  

Figura 43. Espectro vibracional do composto SBA-bpy-RuCO em pastilha de KBr. 

 

O espectro da espécie SBA-bpy-RuCO possui além das bandas características de 

sílicas, um estiramentento em 1972 cm-1. Esta banda é característica dos modos vibracionais do 

estiramento νC≡O sendo, portanto, atribuída ao ligante CO coordenado ao complexo 

imobilizado(NAKAMOTO, 2009). A Figura 44 ilustra o espectro eletrônico obtido da espécie 

SBA-bpy-RuCO em pastilha de KBr. Veja que o espectro eletrônico da espécie SBA-bpy-RuCO 

apresenta além da banda com máximo de absorção em 300 nm (absorção relativa a transferênica 

de carga intraligante dos grupos bipiridínicos), apenas uma banda na região do visível.  
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Figura 44. Espectro eletrônico da espécie SBA-bpy-RuCO em pastilha de KBr. 

 

Este fato deve-se, provavelmente, ao fato do monóxido de carbono ser um ligante 

retirador de elétrons que ao contrário dos ligantes cloretos, deslocam a densidade eletrônica do 

metal no sentido de desfavorecer transições eletrônicas do metal para o ligante bipiridina. A 

banda com máximo em 435 nm é atribuída a absorção de energia proveniente das transições de 

transferênçia de carga do tipo (π*bipy ← dπRu)(LI et al.;2001). 
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5.CONSIDERAÇÕES FINAIS 

A funcionalização da matriz sólida SBA-15 com grupos bipiridínicos foi realizada 

com sucesso, resultando na obtenção da espécies SBA-bpy. A constatação da existência dessa 

nova espécie foi possível pelo uso de diversas técnicas de caracterização, com destaque, por 

exemplo, para os resultados de espectroscopia vibracional.  

O espectro vibracional do sistema SBA-bpy apresentou além dos modos 

vibracionais dos grupos siloxanos, o surgimento de novas bandas atribuídas a presença de 

amida, bem como bandas relativas ao componente orgânico de um modo geral. A remoção do 

surfactante por extração com etanol foi realizada com sucesso resultando na desobstrução dos 

canais da matriz, permitindo, portanto, sua funcionalização. Essa atribuição foi reforçada pelos 

resultados de termogravimetria que mostrou um pequeno percentual de surfactante 

remanescente.  

Os espectros de ressonância magnética de 29Si e 13C nos permite afirmar que houve 

uma ligação covalente entre o sistema APTES-bpy e a estrutura da matriz sólida. No espectro 

de RMN  29Si a diminuição de alguns sinais de silício mostra que houve mudança na esfera de 

coordenação dos grupos silanóis e o surgimento de novos sinais de silício pertencente a especies 

modificadoras foram cruciais para a constatação da modificação na estrutura da matriz.  

As isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio mostraram que ocorreu a 

imobilização das espécies modificadoras no interior de seus poros, sendo, portanto, uma 

característica importante para esse material tendo em vista sua utilização em aplicações 

catalíticas.  

Com relação a reação entre o sistema SBA-bpy e o complexo [RuIICl2(dppb)(PPh3)], 

os resultados eletroquímicos e de especroscopia eletrônica, indicam a formação da espécie SBA-

bpy-RuCl. Adicionalmente, os resultados de termogravimetria reforçam a ocorrência de reação 

química entre o complexo  RuPh e os grupos bipiridínicos na superfície da matriz pois ocorreu 

uma desestabilização térmica do componente orgânico após a adição do complexo à matriz. A 

coordenação dos ligantes NCS- e CO à espécie SBA-bpy-RuCl, mostra que os ligantes cloretos 

mativeram sua labilidade, sendo um indicativo de que a reatividade do complexo foi mentida 

mesmo após a imobilização. 
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