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Introducao

Monocamadas automontadas (SAMs “Self-
assembled Monolayers”) formadas por complexos
de metais de transicdo, que possuem ligantes
sulfurados na esfera de coordenacdo, permitem
avaliar a influéncia do efeito #backbonding em
pardmetros cinéticos e termodinamicos de
adsorcao.

Este trabalho objetivou avaliar a termodinamica e a
cinética do processo de formacdo da SAM do ion
complexo [Ru(NHs)4(pyS)(SO.)]’, onde pyS = 4-
mercaptopiridina, sobre superficie de ouro
policristalino mediante a utilizacdo da técnica 6ptico-
gravimétrica Ressonancia de Plasmons de
Superficie (SPR).

Resultados e Discussao |

Inicialmente, procedeu-se a modificagdo do disco de
ouro com o complexo por injecdo de uma solucdo
aquosa de concentracdo e temperatura definidas,
sendo 0 processo acompanhado por SPR durante
duas horas. Ao final da modifica¢cdo, o disco foi
lavado com agua a um fluxo de 255 pL s? por cinco
minutos. Foram utilizadas as concentragdes 5,0; 2,5;
1,0; 0,10 e 0,01 mmol L™ em cinco temperaturas
diferentes (10, 15, 20, 25 e 30°C).Sabendo que a
variacéo do angulo de SPR de 120m° corresponde a
1,0 ng mm™, foram calculados os valores de
recobrimento  superficial (I, mol cm’z) que
encontram-se listados na Tabela. Aplicando-se o
modelo de Langmuir, a variagdo da energia livre de
adsorcdo, AG.ys, foi determinada: -30,48 kJ mol™.
Este valor indica um processo de adsorgcéo
espontaneo e coerente com valores reportados para
SAMs de alcanotidis sobre ouro™.

Tabela 1. Valores de I para adsorcdo do complexo
Ru(NHs)4(pyS)(SO.)]" sobre ouro a 10 °C.
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indica um processo de adsor¢éo endotérmico. Esta
observagdo indica uma variagdo positiva no fator
entropico, uma vez que o processo é espontaneo.
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Figura 1. Sensogramas de acompanhamento da
adsorcdo do fon complexo [Ru(NHs)4(pyS)(SO.)]"
(5,0 mmol L"l) sobre ouro em diferentes
temperaturas.

Estes resultados indicam que o comportamento esta
de acordo com 0s previstos para uma adsorcdo
envolvendo um mecanismo associativo, em que ha
a eliminacéo redutiva da ligagdo S-H com agosterior
formacéo da ligac&o coordenativa Au-tiolato s,

Conclusodes

O estudo por SPR da formacdo da SAM do ion
complexo [Ru(NH3).(pyS)(SO,)]" possibilitou a
determinacdo de paradmetros termodinamicos que
evidenciaram a espontaneidade (AG,ys=-30,48 kJ
mol™) de formagéo da monocamada.
Adicionalmente, o perfil cinético indicou um
mecanismo associativo para a forma¢é@o da SAM.
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representam o perfil observado para a adsorcdo do
complexo [Ru(NH3)4(pyS)(SO,)]" sobre ouro. O
aumento da cobertura superficial (de 4,91 para
9,22x10™*° mol cm'z) com o aumento da temperatura
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