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Abstract ii

Abstract

The modified electrode (ME) Pd was chosen because ME Ni and ME Pt had already
been studied in our laboratory. These three different MEs were used in the electrocatalytic
hydrogenation (ECH) of organic substrates so that their reactivity could be compared.

The preparation of the new modified electrode ME Pd by using the mixed film poly-
[ether allyl p-(2-ammoniumethyl) benzene] and the co-monomer allyl phenyl ether in carbon
stick containing Pd particles. The preparation was initiated by synthesizing the allyl p-(2-
ammoniumethyl) benzene ether through reaction with the acetamyde of the p-(2-
ammoniumethyl) group. The co-monomer allyl phenyl ether in a polymeric film was used in
an attempt to obtain more space between the polymeric film and to achieve better results in
the ECH of organic substrates, since they could be introduced through the polymer and
increase the quantity of Pd particles of incorporated in to the film.

After the preparation of the MEs Ni, Pd and Pt and after they had been used and
compared, new mixed MEs were developed in order to study their efficiency in the ECH of
organic substrates. Mixed ME Ni/Ni had already been prepared and studied in our laboratory
and it was shown to be moderately efficient for ECH. Mixed ME Ni/Pd and Ni/Pt were
prepared so that they could be compared with mixed ME Ni/Ni, ME Ni, ME Pd and ME Pt.
The preparation of these mixed MEs was carried out by electroless deposition.

The efficiency of these MEs was verified by hydrogen generation from a mineral acid
solution, hydrogen generation volume, potential of the open circuit and ECH of organic
substrates.

The characterization of the MEs was done by calculating the mass of incorporated
particles and by SEM-EDX analyses.

The organic substrates used for in ECH were benzaldehyde, n-valeraldehyde,
isophorone, 2-cyclohexen-1-one, cyclohexanone, acetophenone, benzophenone, eugenol,
isoeugenol, phenylacetylene, 3-butin-1-ol, benzonitrile, phenylacetonitrile, malononitrile and
valeronitrile.

A comparison of these MEs shows that the mixed ME Ni/Pd are the most efficient for
ECH for all studied substrates. Acetophenone and benzophenone gave fully hydrogenated

products; a fact that has not yet been published in the literature.
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Resumo iii

Resumo

A preparacdo do EM Pd foi escolhida pelo fato de j4 terem sido estudados em nossos
laboratorios os EM Ni e EM Pt. Estes trés eletrodos modificados (EMs) foram utilizados nas
hidrogena¢des eletrocataliticas (HEC) de substratos orginicos para comparacdo de suas
reatividades.

A preparagdo deste novo eletrodo modificado revestido pelo filme misto poli-[éter
alilico do p-(2-etilamdnio) benzeno] e co-mondmero éter fenil e alilico no suporte de bastdo
de grafite contendo particulas de Pd foi iniciada com a sintese do éter alilico do p-(2-
etilamodnio) benzeno a partir da acetamida do p-(2-etilamdnio). A utilizacdo do co-mondmero
éter fenil e alilico na estrutura do filme polimérico se fez na tentativa de espacar a malha
polimérica para conseguir melhorar os resultados das HEC de substratos orgdnicos, pois estes
teriam maior facilidade de permear (difundir) pela malha e também proporcionar um aumento
na quantidade de particulas de palddio incorporadas ao filme.

Depois da preparacdo, utilizacio e comparacio dos EMs Ni, Pd e Pt foram
desenvolvidos novos EMs mistos visando aumentar a eficiéncia nas HEC dos substratos
organicos. O EM misto Ni/Ni j4 havia sido preparado e estudado nas HEC mostrando uma
eficiéncia moderada. Preparou-se entdo os EMs mistos Ni/Pd e Ni/Pt para compara-los com o
EM Ni/Ni e com os EMs Ni, Pd e Pt para verificar se ocorreria um aumento na eficiéncia nas
HEC. A preparacao destes EMs mistos foi feita utilizando a técnica de electroless.

A eficiéncia dos EMs foi verificada através da GH a partir de uma solucdo de acido
sulfdrico, do volume de hidrogénio gerado, medidas de potencial de circuito aberto e de
reacdo de HEC de substratos orgénicos.

A caracterizagdo dos EMs foi feita pelo célculo da massa de particulas incorporadas e
andlise de raios X e MEV-EDX.

Os substratos orgénicos estudados nas HEC foram: benzaldeido, n-valeraldeido,
isoforona, 2-cicloexen-1-ona, cicloexanona, acetofenona, benzofenona, eugenol, isoeugenol,
fenilacetileno, 3-butin-1-o0l, benzonitrila, fenilacetonitrila, malononitrila e valeronitrila.

Comparando-se os EMs Ni, Pt, Pd, Ni/Ni, Ni/Pd e Ni/Pt, o que levou aos melhores
rendimentos nas HEC foi o EM misto Ni/Pd. A HEC da acetofenona e benzofenona levou a

resultados inéditos na literatura com a hidrogenag@o dos anéis aromaticos.
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Introducio

I-Introducao

Reacoes de Reducao

Muitos sdo os compostos intermetdlicos bindrios e ternarios que nas condicoes
normais de temperatura e pressdo possuem uma grande capacidade de absorver hidrogénio
formando os chamados hidretos metélicos. Os "borohidretos" (BH,4 e derivados) e os hidretos
de aluminio (AlH4 e derivados) sdo importantes agentes redutores em quimica orginica que
permitem a transformacao de grupos carbonilicos em 4lcoois.

Nas reacdes de redugdo os agentes redutores mais comuns sdo os hidretos metalicos
que sdo reagentes nucleofilicos que atacam tanto o carbono ligado a um heterodtomo ou
ligacdes C-C. Entretanto, hidretos como BHs e AlHj3 sdo eletrdfilos (dcidos de Lewis) que
atacam heteroatomos.

Um exemplo de reducdo através da transferéncia de hidretos ocorre da seguinte forma:
o agente redutor € um fon hidreto que € transferido para um substrato organico. Um exemplo é
a reacdo mostrada a seguir da tris-(dialquilamino)-alumino-hidreto de litio que reduz
seletivamente amidas primdrias e tercidrias aos aldeidos correspondentes com substincias

polifuncionaisl’ 2,

3 H
H—AINR;"); |

(0]
RZW ~g! Rz/\(N\Rl e RN\~
(O O
AN
AIINR, )3

Outro tipo de reacdo de redugdo conhecida é por transferéncia direta de elétrons: a
reducdo se da pelo ganho direto de elétrons. Um exemplo € a reducdo de Birch, onde anéis
aromdticos sdo reduzidos por litio, potdssio ou sédio em amonia liquida, usualmente em
presenga de um dlcool através da adi¢do 1,4-dihidro produzindo ciclohexanodienos nio

conjugados.

Mecanismo da reag@o de reducgdo de Birch:

! Alcantara A. F. C., Barroso H. S., Quim. Nova, 2002, 25, 2, 300.
2 Cha, J.S., Lee, J.C., Lee, H.S., Lee, S.E., Kim, J.M., Kwon, 0.0., Min, S.J., Tetrahedron Lett. 1991, 32, 6903.
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O primeiro passo da reacdo” € a transferéncia de elétron e o anion radical é entdo

protonado pelo solvente. As ligacdes duplas isoladas na estrutura dihidro sdo mais dificeis de
serem reduzidas do que o anel aromdtico porque ndo estdo conjugadas, parando a reducdo
neste estagio. A velocidade da redugdo € afetada pelos grupos substituintes. Os grupos
elétron doadores retardam a transferéncia dos elétrons onde os grupos elétron captores
facilitam a reducdo. Alquil e alcoxi aromadticos, fendis e anions benzoatos sdo os reagentes

mais utilizados nas reducdes de Birch.

Um exemplo encontrado na literatura® é a reacdo de reducdo de Birch na alquilagdo

da 2-(trimetilsilil)benzamida a 1,4-cicloexadieno mostrado a seguir.

OMe
o 1K, NH;,-BuOH, 0 :/OMe3
THEF, - 78°C Et E
N > N
2)LiBr, pyperilene,
SiMes Etl, - 78°C SiMe;
97 %

Hidrogenacao catalitica (HC)

Outra forma de redugdo é através da hidrogenacdo catalitica que segue o seguinte

mecanismo:
2M + H, 2M-H YeZ=C,NouO
M+Y=Z M(Y=27)
M(Y=Z7) + M-H M(Y-ZH) + M
M(Y-ZH) + M-H M(YH-ZH) + M
M(YH-ZH) M + YH-ZH

3 Carey, F.A., Sundberg, R.J., Advanced Organic Chemistry, 3" ed., Part B, 255.
* Schultz, A.G.;* Pettus, L. J. Org. Chem., 1997, 62, 6855.
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no qual H, e substrato s@o adsorvidos, as respectivas ligacdes ¢ e w sdo quebradas e 2He sdo
transferidos em duas etapas para a molécula organica que sofre dessorgﬁos’ 67 E necessario
que o metal esteja finamente dividido porque se trata de uma reagdo em vdrias fases, por
exemplo, a fase heterogénea, envolvendo sélido, liquido (solugdo com o substrato) e gis,
portanto sendo um fendmeno de superficie. Freqiientemente é necessario também aquecer e
utilizar varias atmosferas de pressdo do H, para aumentar a velocidade da reagao.

Muitas reacdes de reducdo t€m substituicdes de radicais livres envolvendo a
transferéncia de um atomo de hidrogénio. A primeira etapa da reacdo € a adsorcdo do
hidrogénio na superficie do catalisador. Os catalisadores mais comuns sdo os metais de
transicdo, particularmente platina, paladio, rédio, ruténio e niquel. Ambos os metais, sob a
forma de sélidos finamente dispersos ou adsorvidos em suportes como carbono ou alumina, e
também complexos soliveis destes metais exibem atividade catalitica. A complexag@o entre o
catalisador (niquel, paladio e platina) e o composto insaturado ocorre através de uma ligagio
covalente entre os elétrons T da insaturacdo e o orbital d vazio da superficie do metal. Nas
etapas finais, os hidrogénios s@o transferidos um de cada vez e o produto saturado se dessorve
da superficie do catalisador. Estudos mostram que a hidrogenacdo geralmente ocorre com

estereoquimica sin, isto €, os dois dtomos de hidrogé€nio se adicionam a ligacdo dupla pela

. 8
mesma face dando um produto cis’.

5 Chapuzet, J. M.; Lasia, A.; Lessard, J., Electrocatalytic Hydrogenation of Organic Compounds in
Electrocatalysis-Frontiers in Electrochemistry; Lipkowski, J.; Ross, P. N., Wiley 2Med., 1998, 168.
6 Chapuzet, J. M.; Lasia, A.; Lessard, J., Electrocatalytic Hydrogenation of Organic Compounds in
Electrocatalysis-Frontiers in Electrochemistry; Lipkowski, J.; Ross, P. N., Wiley 2“ded., 1998, 159.
7 Chapuzet, J. M.; Lasia, A.; Lessard, J., Electrocatalytic Hydrogenation of Organic Compounds in
Electrocatalysis-Frontiers in Electrochemistry; Lipkowski, J.; Ross, P. N., Wiley 2"ed., 1998, 170.
8 McMurry J., Quimica Orgdnica, Ed.LTC, Rio de Janeiro, 4° ed., 1997, cap.7 e 10.
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alceno
\. \
c=C 7
- (i AL
catalisador hidrogénfif) 'adjorvido complexo entre o alosno
gztzﬁngjéile © e o catalisador
A4
E - H C\
/C—C\ + .
W 77T T
produto: alcano catalisador regenerado inserg@o de hidrogénio na

ligacdo dupla carbono-carbono

A hidrogenacdo catalitica ¢ um método geral de conversdao de duplas ligacGes
carbono-carbono em ligacdes simples para quase todos os tipos de compostos. Esta reacdo ¢é
usualmente um processo rdapido e limpo, exceto para alcenos estericamente impedidos.

Variando o catalisador e as condicdes da reacdo, pode-se hidrogenar seletivamente
uma ligacdo de uma molécula, como por exemplo, uma ligagdo carbono-carbono e ndo uma
ligacdo carbono-oxigénio. A hidrogenacdo catalitica pode ser de dois tipos, heterogénea ou
homogénea, onde em ambas a adicdo de hidrogénio molecular a dupla ligagdo é conduzida
pelo catalisador’.

Na hidrogenacéo catalitica heterogénea o catalisador é um metal finamente dividido,
geralmente platina, palddio ou niquel que sempre leva a formagdo de produto cis. A solucdo
contendo o substrato € agitada sob pressdo de hidrogénio em presenca de uma pequena por¢ao
de catalisador. A reacdo acontece rapidamente e o catalisador insolivel é separado por
filtracdo simples.

Alguns exemplos® ' ' de hidrogenacdo envolvendo catalisadores metdlicos podem
ser citados para ilustrar o tipo de reducdo que é discutida neste trabalho e também para que
seja possivel comparar a evolucdo das técnicas de reducdo até chegar a hidrogenacdo

eletrocatalitica.

o Morrison, R., Boyd R., Quimica Orgdnica; Fundagio Calouste Gulbenkian, 9° ed., Lisboa, 1990, 408.

10 Carey F. A., Sundberg R. J., Advanced Organic Chemistry — Part B; Plenum Press, 3" ed., New York, 1990,
224.

" House H. O., Modern Synthetic Reactions, Ed. W. A. Benjamin, 2* ed., Philippines, 1972, cap.1
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H, (3 atm)

Pt (de PtO
CeHs— CH=CH—CO—CgH; — M%)y cp,cH, —CO—CHs
CH,CO,C,Hs

250

H,(1 atm) N /
5% Pd em BaSO, c=C
CH30,C(CH;); —C — C —(CH;);CO,CHj

— >
qé‘ﬁjg?i CH;0,C(CHy); (CH2);CO,CH;

259

HO O OH (l)H

H, (3 atm) CH\
e

C,HsOH 50°

Na hidrogenag¢do homogénea € possivel obter uma seletividade ndo encontrada na
catdlise heterogénea. Os catalisadores sdo complexos orginicos metdlicos, soliveis em
solventes organicos capazes de produzir a hidrogena¢@o em uma tnica fase, a solugdo.

A desvantagem deste método € a dificuldade em separar o catalisador do produto da
reacdo. Isto levou ao desenvolvimento de métodos onde o catalisador é fixado por ligacdo
quimica a um polimero sélido e insolivel, que permite uma fécil separagdo.

Um exemplo encontrado na literatura'? ¢ a hidrogenagdo homogénea catalitica de

aldeidos e enolatos metdlicos com catalisador de rédio levando a formacdo de enonas com

mistura de produtos cis e trans mostrados a seguir.

O H
O
) Rh (COD),OTf(10mol %) OH
H 2-(furyl);P (24 mol%)
o K,CO; (100mol%) ™ /

CH

o/ CHs THEF, 40°C K 3
H, (1 atm)

n=1 72 % (2:1) syn:anti
n=2 73 % (10:1) syn:an

Metais nobres

"2 Koech, P. K., Krische M. I., Org. Lett., 2004, 6, 5, 691.
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Os metais nobres'® (niquel, palddio e platina) incorporados aos filmes poliméricos dos

eletrodos modificados apresentam diminuicdo de seus raios atdmicos com o aumento do
ndmero atdmico ao longo do periodo da tabela periédica, moderada para os periodos 4, 5 e 6,
0 que leva a uma diminui¢do do volume atdmico. Nestes periodos estdo localizados os metais
de transi¢do com os quais ocorre primeiramente o preenchimento completo do orbital s da
proxima camada (4s, 5s e 6s) e em seguida o preenchimento dos orbitais 3d, 4d e 5d,
respectivamente“. Até a familia do Co (1s2 24 2p6 3s? ?ap6 3d’ 452) (...Rh e Ir), a diferenca de
energia entre os subniveis d e s respectivos impede o desemparelhamento dos elétrons dos
orbitais s de valéncia. Este orbital mais externo preenchido, faz com que haja uma repulsao
entre seus elétrons e os elétrons do orbital s do H, ou os elétrons de ligagdo m de duplas
ligacdes C=C ou C=0, que é denominada repulsio de Pauli'. A repulsdo de Pauli estabelece
uma barreira frente a adsor¢do de H, (maior para esta espécie devido a ligacdo s) e de
substratos orgénicos insaturados nos orbitais d da maioria dos metais de transi¢do, impedindo
que estes metais catalisem uma reacio como a de hidrogenacio de insatura¢des'®. No entanto,

os metais da familia do niquel (...pal4dio e platina) adsorvem H, e insaturagdes”.

Ni (28e): [Ar] 3d® 45> — Ni(28e): [Ar] 3d’ 4s'
Pd (46e): [Kr] 4d"° 55> — Pd(46e): [Kr] 4d’ 5s'
Pt (78e): [Xe] 4f'* 5d° 65’

A maior diminui¢do do volume atdomico nesta familia aproxima mais os subniveis de
energia d e s que os outros metais de transi¢cdo mais a esquerda da tabela periddica, tornando
possivel a re-hibridizacdo do niquel e palddio mostrada nas equagdes acima onde os elétrons
ficam desemparelhados. A energia do choque entre as espécies que serdo adsorvidas com os
atomos expostos na camada externa da superficie do metal é, agora, suficiente para que ocorra
esta re-hibridizacdo'’. Assim, estes orbitais externos desemparelhados do niquel, palddio e
platina podem aceitar os elétrons do H- e C--C- formando ligacdes relativamente estdveis num

: s ~.5,6,18
processo conhecido como quimiossor¢cao™ .

" Pontélio, J.0.S., Purgato, F.L.S., Romero, J.R., Quim. Nova, 2004, 27, 4, 550.

" Russell, J. B., Quimica Geral; 2" ed., 1994, 308.

Christmann, K., Hydrogen Adsorption at Metal Surfaces in Electrocatalysis-Frontiers in Electrochemistry,
Lipkowski, J., Ross, P. N., Wiley, 2" ed., 1998, 15.

16 Purgato, F.L.S., Romero, J.R., 13° Simpdsio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica-SIBEE, Araraquara,
Brasil, 2002.

YChristmann, K., Hydrogen Adsorption at Metal Surfaces in Electrocatalysis-Frontiers in Electrochemistry,
Lipkowski, J., Ross, P. N., Wiley, 2" ed., 1998, 13.
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O niquel tem um arranjo cristalografico mais compactado devido a um menor volume
(conseqiientemente um menor nimero de faces expostas para a adsorgﬁo)lg.

A interagdo do palddio com hidrogénio'® foi estudada amplamente devido a sua
caracteristica de adsorver ou absorver'® H, e moléculas organicas’ para ser utilizado em
hidrogenagdes cataliticas.

A platina ja se apresenta com os elétrons desemparelhados, diferentemente do metal Ir

([Xe] 4" 5d" 65%) que ela segue no periodo”.
Reducio de compostos organicos

Na quimica inorgénica as reagdes de oxidagao/reducdo sdao definidas como reacdes de
transferéncias de elétrons entre duas substincias. Quando uma delas aceita elétrons é
reduzida, pois, ocorre uma diminuicdo em sua carga elétrica. Simultaneamente a esse
processo ocorre um aumento da carga elétrica na outra substincia ocorrendo assim sua
oxidagdo™. Como exemplo, pode-se citar a reducdo dos fons cobre (IT) em presenca de zinco

metalico:
2 2
Cu +(aq.) + Zn(s) — Cll(s) + Zn +(aq‘)

Em quimica organica, no entanto, os conceitos sdo diferentes. O carbono ocupa na
tabela periédica uma posi¢do (grupo IVA) onde assume um cardter intermedidrio entre a
necessidade de se ter ou ndo seu octeto completo, formando assim ligacdes covalentes que sao
mais fortes que as ligagdes iOnicas.

As moléculas orgénicas sdo aparentemente neutras no que se refere a carga eletronica.
Um exemplo é o metano que € uma molécula sem carga e sem polaridade onde os dipolos da
ligacdo C-H se anulam.

A reducdo de uma molécula organica causa um aumento na densidade eletronica no
carbono, pela quebra de uma ligacdo covalente entre o C e um 4tomo mais eletronegativo.
Dessa forma ocorre um aumento da densidade eletrdnica do carbono por formacéo da ligacio
C-H ou quebra de uma ligagao C-O, C-N ou C-X® (onde X é um halogénio).

No préximo item serdo mostradas as vantagens da hidrogenacio eletrocatalitica sobre

a hidrogenacio catalitica (homogénea e heterogénea) e a reducéo eletrocatalitica ja citadas.

lsShin, E.W., Cho, S., Kang, J.H., Kim, W.J., Park, J.D., Moon, S.H., Korean J.Chem.Eng., 2000, 17, 468.
1 Watson, G.W., Wells, R.P.K., Willock, D.J., Hutchings, G.J., Chem.Comm., 2000, 705.
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Reducao eletrocatalitica

Na redugdo eletrocatalitica o cdtodo doa um elétron para o meio gerando a formagédo
de um anion radical em uma etapa intermedidria da reagc@o. A partir desse anion radical pode
ocorrer a formacgdo de dois ou mais produtos diferentes, dependendo da presenca ou ndo de
dgua ou outro nucleéfilo no meio reacional. A doagdo de um H" pela dgua existente no meio
faz com que ocorra a formacgdo de um segundo intermedidrio reativo, um radical, e a partir
dele a formagd@o de dimeros. O produto desta dimerizacdo € dnico e sé aparece na reducgio
eletrocatalitica.

A redugdo eletrocatalitica pode levar aos mesmos produtos que a hidrogenacdo
catalitica desde que exista uma solucéo de acido ou um solvente prético na solugio. Ocorre no
catodo uma transferéncia eletronica para o sitio eletr6foro do substrato com baixa densidade
eletrdnica, pela aplicacdo de potencial adequado. Este citodo ndo precisa, necessariamente,
ser um metal de transicdo. O anion radical formado pode ser deslocalizado com separacdo
entre o radical e o anion. Eles podem localizar-se na molécula em sitios diferentes
dependendo da sua topografia eletronica, ficando o &nion no sitio de mais baixa densidade.
Este dltimo pode formar uma ligagdo com o H" e a espécie radical resultante ser novamente
reduzida formando um outro anion que, por sua vez, reage com outro H'.

R+e ———= R> —» dimerizacdo
R> +H" ——= RH® —» dimerizacdo

RH* +¢ ——= RH

RH +H' RH,

Figura 1: Mecanismo de redugdo eletrocatalitica

Na literatura sdo encontrados exemplos de reducdo eletrocatalitica como o de reducdo
do nitrato?! (NO5") a 6xido nitrico (NO) utilizando eletrodos contendo metais de transicao (Pd,
Pt, Ru, Rh, Ir, Ag, Cu e Au) em solugdes acidas. O aumento do interesse de reducdo do nitrato

esta relacionada com problemas ambientais e no alto custo da purificacio da dgua.

Y Kotz J. C., Chemistry & Chemical Reativity, Saunders College Publishing; 2" ed., 1991, cap.5, 168.
*! Dima, G.E., de Voots A.C.A., Koper, M.T.M., J. Electroanal. Chem., 2003, 15, 554.
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NO; +2H' + 26 — NO, + H,0
NOj3’ (sol) & NO; (ads) (em equilibrio)
NOs(ads) +2H" +2é — NO, + H,O (etapa determinante da reagio)
NO, (ads) + 2H" + 2é — NO (ads) + H,O (etapa rdpida)
NO (ads) — NO(sol)

Figura 2: Mecanismo de redugdo do nitrato a 6xido nitrico.

A hidrogenacdo catalitica e a hidrogenacdo eletrocatalitica utilizam, na maior parte das
vezes, um metal nobre que adsorve a espécie organica e o hidrogénio e este se transfere para a
insaturacdo. Os metais nobres, de transi¢c@o, sao os do grupo do niquel (Ni, Pd e Pt).

Hidrogenacao eletrocatalitica (HEC)

A redugdo de compostos organicos insaturados utilizando o método de hidrogenacao

22 23 gubstituindo a

eletrocatalitica vém sendo utilizado desde o inicio do século XX
hidrogenagdo catalitica. A hidrogenacdo eletrocatalitica implica na formacdo de hidrogénio
adsorvido pela reducdo eletroquimica da dgua ou prétons (dcido mineral) na superficie do
catodo, como um eletrodo de metal de transi¢do. A hidrogenacio se efetua pela reacdo de um
substrato igualmente adsorvido, como na hidrogenag¢do catalitica cléssica.

O principio das duas metodologias é semelhante: moléculas insaturadas que contém
sistemas ricos em ligacdes T sdo adsorvidas por formarem ligacdes com orbitais vazios dos
atomos da superficie dos metais de transi¢do e o hidrogénio, também adsorvido, € transferido
para as ligacdes T enfraquecidas. Nesta etapa € que se diferenciam os dois métodos. Na
hidrogenagdo catalitica o hidrogénio gasoso € adsorvido na superficie do metal e a eficiéncia
desta adsor¢do, bem como a do substrato insaturado, necessita freqiientemente, de altas
pressdes e temperaturas.

Na hidrogenagdo eletrocatalitica o hidrogénio é gerado na forma atdmica, que ja se
adsorve no metal, pela reducdo a baixos potenciais (cerca -0,1 a -0,5 V vs. ECS) de H"
presente numa solug@o de um acido mineral. Aqui € possivel distinguir a HEC do processo de
reducdo eletroquimica de substratos organicos (transferéncia de elétrons diretamente a
eletr6foros deficientes em elétrons), processo que ocorre a potenciais mais negativos que o da

reducdo de H'.

22 Haber, F., Phisik. Chem.,1900, 32, 193 e Fokin, S.Z., Elektrochem., 1906, 12, 749.
23 Navarro, D.M.A.F., Navarro, M., Quim. Nova, 2004, 27 , 2, 301.
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A figura 3 a seguir mostra a HEC de um substrato organico.

C C C
N N VRV
AU I I O B
SN T s h
Pdou ouNi/Pt Pdou ouNi/Pt Pdou ouNi/Pt

Figura 3: Mecanismo das reacoes de HEC.

As vantagens da hidrogenacdo eletrocatalitica em relacdo a hidrogenacdo catalitica
cléssica sdo as seguintes24:
- geracdo do hidrogénio “in situ” na superficie do eletrodo, eliminando os problemas de
estocagem e transporte do gas.
- controle das quantidades de hidrogénio produzidas ajustando-se o potencial ou a densidade
de corrente.
- condi¢des experimentais mais suaves, operando-se a temperatura e pressdo ambiente, porque
o hidrogénio € produzido sob uma forma j4 ativada.
- limitag@o de problemas de envenenamento do catalisador gragas a aplicacdo de um potencial

convenientemente escolhido durante a eletrodlise.

A limitacdo do método de hidrogenacdo eletrocatalitica consiste na pequena superficie
disponivel do metal de transi¢do como eletrodo (fator cinético importante por se tratar de uma
reacdo em duas fases). Diferentes técnicas que permitiram o aumento da superficie do metal
tiveram sucesso nas hidrogenacdes eletrocataliticas.

HEC de vérios compostos insaturados sdo descritos na literatura com bons resultados.
A platina platinizada pode reduzir o 4cido cinimico® e cdtodos com grande superficie de
palddio obtido por reduc¢do de PdCl, reduzem duplas ligacdes de ester6ides”™®. Metais nobres
(Pt, Pd, Rh) depositados sobre carbono (grafite) reduzem fenol a cicloexanol”’ e Ni sobre
carbono vitreo reduz cetonas arométicas a alcoois>®. Raney-niquel sobre placa de niquel foi

utilizado para diversos fins eletrocataliticos como as reducdes de cetonas e aldeidos

24 Qurari A., Tese de Doutorado, Universidade J oseph Fourier, Grenoble, Franca, 1992.
% Ono S., Hayashi T., Bull. Chem. Soc. Jpn., 1953, 26, 11.

*® Junghans K., Chem. Ber., 1974, 107, 3191.

" Miller L.L., Christensen L., J. Org. Chem., 1978, 43, 2059.

28 Lain MLJ., Pletcher D., Electrochim. Acta, 1987, 32, 99 e 109.

10
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L. . . .. . .. . 2
aromaticos, bases de Schiff, oximas, nitrilos, compostos nitroaromaticos, alcenos e alcinos °,

c : : ‘o e i 3031
Também foram reduzidos por este eletrodo, hidrocarbonetos aromadticos policiclicos™ " e

L 13233
glucose a sorbitol™ .

3435 que a geragdo de hidrogénio atdmico (Hags) €

J4 esta bem conhecida na literatura
hidrogénio molecular (H,) no metal em solucdo (M) podem ocorrer através das seguintes

1rea(;6es3 6,

7

) HO + M + ¢

MH,y + OH" Reagdo de Volmer

2) H,O + MHads + é ———— M + H, + OH  Reacdo de Heyrovsky

3) 2MH 4y —]——— 2M + H, Reacdo de Tafel

A eficiéncia da HEC de substratos 01rg€1nicos3 7 ¢ determinada pelas reacdes mostradas
acima, pela hidrogenag@o do substrato, adsor¢@o e pela forca de dessor¢cdo dos substratos nas
moléculas orgénicas, e também por outras propriedades como a natureza do eletrodo, a
densidade de corrente, o pH e a composicdo do solvente. As reacdes de Heyrovsky e Tafel sdo
reacOes competitivas para a hidrogenacdo de compostos organicos.

A desvantagem da HEC € devido a necessidade de um aparato eletroquimico,

condicdes reacionais e a fraca reatividade dos materiais eletrédicos adicionada a baixa

) . A 38
densidade de corrente necesséria para a eficiéncia dos resultados™.

Eletrodos Modificados

%% Chiba T., Okimoto M., Nagai H., Takata Y., Bull. Chem. Soc. Jpn., 1983, 53, 719.

3% Belot G., Desjardins S., Lessard J., Tetrahedron Lett., 1984, 25, 5347.

31 Robin D., Comtois M., Martel A., Lemiex R., Cheong A. K., Belot G., Lessard J., Can. J. Chem. 1990,

68, 1218.
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2 ed., W. A. Benjamin: Menlo Park, 1972, cap. 1.

8 Beck, F., Int. Chem. Eng., 1979, 19, 1.

11



Introducio

Na ultima década ocorreu uma mudanga com relacido ao processo eletroquimico e suas
vantagens, ocorrendo o desenvolvimento de eletrodos diferenciados capazes de hidrogenar
seletivamente diferentes classes de substratos organicos™’.

Estes eletrodos diferenciados receberam a denominacdo eletrodo quimicamente
modificado (EQM) na eletroquimica por Murray e col. na década de 70, para designar
eletrodos com espécies quimicamente ativas convenientemente imobilizadas na superficie
destes dispositivos. O principal objetivo dessa modificacdo é pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solu¢dao como uma forma de alterar a reatividade
e a seletividade do sensor base, favorecendo assim, o desenvolvimento de eletrodos para
varios fins e aplicacdes, desde a catalise de reacdes orgénicas e inorganicas até a transferéncia
de elétrons em moléculas de interesse™.

Uma aplicagio destes eletrodos modificados (EMs)*'** & nas HEC de substratos
organicos. Estes EMs ja vém sendo preparados desde a década de 50 com filmes poliméricos

. s 24,2526
contendo particulas metalicas “~"~"".

Eletrodos modificados por filmes poliméricos

Polimeros condutores podem ser utilizados para a imobilizacdo de diversos complexos
metdalicos ou particulas metélicas capazes de realizar a reacdo de hidrogena¢do. A HEC pode
ocorrer através da imobilizacdo de particulas metdlicas dispersas em diversos polimeros que
podem ser utilizados para a preparacdo do eletrodo modificado, visando a geracdo de
hidrogénio via fotoquimica ou eletroqul’micazs.

Na literatura®” encontram-se diversas formas de modificar a superficie de um eletrodo
através da introducdo de agentes modificadores sobre o eletrodo base. Os métodos mais
importantes utilizados consistem em adsor¢do irreversivel direta, ligacdo covalente a sitios
especificos da superficie do eletrodo, recobrimento com filmes poliméricos ou ainda a
preparagdo de eletrodos a base de pasta de carbono, com um modificador pouco solivel em
dgua para sua adsorcao neste tipo de substrato.

Na literatura®® encontram-se técnicas de recobrimento da superficie do eletrodo com
filmes poliméricos condutores ou permedveis ao eletrélito de suporte e a espécie de interesse.

A modificagdo com membranas poliméricas permite a imobilizagdo de muitas monocamadas

3 Moutet J-C.; Org. Prep. Proced. Int., 1992, 24, 309, Moutet J-C.; Actual. Chimique, 1998, 63.
0 pereira, A.C., Santos, A. S., Kubota, L. T., Quim. Nova, 2002, 25, 1012.

*Forkin, S.; Z. Elektrochem., 1906, 12, 749.

42 Coche, L., Moutet, J. C., J. Am. Chem. Soc., 1987, 109, 6887.
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da espécie ativa na superficie modificada, ampliando consideravelmente a resposta
eletroquimica. Desta forma, filmes poliméricos tém sido empregados em eletrodos
quimicamente modificados e usados no desenvolvimento de sensores para proteger a
superficie dos eletrodos de impurezas43, bloquear interferentes*!,  imobilizar
biocomponentes®, incorporar mediadores*® e fornecer biocompatibilidade®’.

Devido a grande variedade das caracteristicas dos polimeros, pode-se explorar suas
propriedades conforme o interesse. Dessa forma, polimeros eletroativos (eletrocatilise),
quimicamente ativo (propriedades ligantes ou de troca idnica) e inerte (apenas exclusdo de
interferentes) sdo freqiientemente utilizados. No geral, os filmes poliméricos sao classificados
em 4 classes: condutores, de troca idnica, ndo condutores e de membranas compostas.

Filmes poliméricos condutores sdo amplamente usados devido a caracteristica de
aumentar a velocidade de transferéncia de elétrons. Geralmente os filmes poliméricos de troca
idnica possuem um componente redox ativo, o qual é um contra-fon de um filme polidnico
como polivinilpiridina ou Nafion. Estes tipos de filmes poliméricos sdo empregados em
biossensores para prevenir interferentes, impurezas sobre a superficie do eletrodo, imobilizar
biocomponentes e mediadores de tal forma que estes ndo sejam lixiviados para a solugao.

A literatura mostra um trabalho desenvolvido por Fungaro®® com eletrodos
quimicamente modificados utilizando filmes poliméricos (poli-anilina) na preseng¢a do co-
polimero de 4cido 3-aminobenzenosulfonico em eletrodo de carbono vitreo para determinacio
de cddmio e chumbo por voltametria de redissolucdo anddica.

A figura 4 a seguir ilustra a hidrogenagdo eletrocatalitica de um substrato organico
insaturado utilizando um eletrodo modificado por filmes poliméricos contendo particulas

metalicas:

* Persson, B., Lan, H.L.Gorton, L., Okamoto,Y.,Hale, P.D.,Boguslavsky, L., Skotheim, T., Biosens.
Bioelectron., 1993, 8, 81.

4 Alvarez-Icaza, M., Bilitewski, U., Anal .Chem., 1993, 65, 525.

4 Wallace G.G., Smyth, M., Zhao, H., Trends Anal. Chem., 1999, 18, 245.

6 Garcia, C. A. B., Oliveira Neto, G., Kubota, L.T., Anal. Chim. Acta, 1998, 374, 201.

T Ratner, B.D., Biosens. Bioelectron., 1995, 10, 797.

* Fungaro, D. A., Eclet. Quim., 2004, 29, 1, 63.
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Figura 4: Esquema da hidrogenacio eletrocatalitica do benzaldeido®

Novos eletrodos modificados

Em nossos laboratdrios foram preparados eletrodos modificados por filmes poliméricos
contendo particulas metédlicas sendo utilizados nas hidrogenagdes eletrocataliticas de
substratos organicos.

Estudou-se a oxidag@o do éter fenil e alilico do p-benzenossulfonato com sais de
cério® e verificou-se a formagdo de um polimero recobrindo o eletrodo de carbono vitreo.
Este polimero € estdvel quimica e mecanicamente. A troca i0nica de sal de sddio por um
complexo polipiridinico de ruténio’® ou a preparagdo deste eletrodo a partir do sal de cério,
ambos os eletrodos mostraram-se eletroativos. O eletrodo com complexo de ruténio™
incorporado apresentou as descargas redoxes do metal e aquele com cério’’ mostrou-se
eletroativo frente a oxidacdo eletrocatalitica de alguns substratos organicos.

Eletrodos modificados recobertos com filmes de éter alilico de benzeno para

2 ¢ 2-etilamodnio™

substituido com substituintes sulfonico’® (trocador catibnico), amonio’
(trocadores anidnicos) foram polimerizados por oxidacdo eletrocatalitica sobre placas de
carbono vitreo e bastdes de grafite. A possibilidade de funcionalizar a posi¢dao para do anel

L. . ~ . . A+ 54
aromdtico nos levou a projetar a construgdo de eletrodos modificados do tipo troca idnica™".
Filmes contendo grupos sulfonato sdo catidnicos, trocando o seu préton dcido pelo fon Ni** e

o grupo amdnio € anidnico e troca os fons percloratos (ClO4) por Cl” e estes por PtCL,> ou

# Purgato, F.L.S., Ferreira, M.I.C., Romero, J.R., J. Mol. Cat. A: Chemical, 2000, 161, 99.

30 Ferreira M.1.C.; De Giovani Wagner F.; Romero J.R., Anais XI SIBEE, 1999, sessao P091, 651.
5! Aleixo, P.C., Cho, L.Y., Romero, J.R., J. Cat., 192, 2000, 248.

32 L ofrano R.C.Z., Madurro, J.M., Romero, .R., J. Mol. Cat. A: Chemical, 2000, 153, 237.

33 Lofrano R.C.Z., Queiroz, J.V., Romero, J.R., J. Mol. Cat. A: Chemical, 2001, 168, 3193.

14



Introducio

PdCl* incorporando assim sais de metais de transi¢io como niquel, palddio e platina®. Estes

fons foram reduzidos aos seus metais no estado de oxidacdo zero pela aplicacdo de diferentes
potenciais negativos levando a um EM adequado, estivel e de facil preparacdo, para as
hidrogenagdes eletrocataliticas de substratos organicos.

Foram preparados eletrodos modificados revestidos pelos filmes poli-[éter alilico do

p-(2-amonioetil) benzeno’ > 53,57

e poli-(éter alilico da p-anilina), ambos contendo particulas
de platina e poli-(éter alilico do p-benzenossulfonato) contendo particulas de niquel. Estes
eletrodos modificados mostraram-se eficientes nos testes de geracdo de H,, quando
mergulhados numa solugdo 4cida e aplicando um potencial de -0,9 V vs. Ag/AgCl. Na
presenca de diversos substratos como aldeidos, cetonas e olefinas ocorreu a redugdo das
duplas ligacdes carbonilicas ou olefinicas dando origem a dlcoois ou compostos saturados.
Método espectroscopico como UV/Vis. foi utilizado para o acompanhamento do
desaparecimento de bandas de carbonilas ou olefinas conjugadas de alguns dos substratos
estudados. Este método permitiu o cdlculo das constantes de velocidade e, associado a outros
métodos desenvolvidos em nossos laboratdrios, permitem a avaliagdo da geracdo de gis
hidrogénio, pode-se estimar a eficiéncia relativa dos vérios eletrodos estudados. O eletrodo
modificado que mostrou melhor desempenho nas HEC foi EM Pt™. Apesar do EM Ni® ter
apresentado uma reatividade moderada com todas as classes de substratos mencionadas, sua
construcdo € de interesse devido a diferenga de custos entre os sais de niquel, palddio e platina
além da maior facilidade de preparacéo.

Com o objetivo de melhorar os resultados obtidos nas hidrogenacdes eletrocataliticas,
foram desenvolvidos eletrodos modificados (contendo particulas de Pt) introduzindo-se o co-

65738 O eletrodos

mondmero (éter fenil e alilico) no momento da eletropolimerizacao
modificados contendo o filme misto apresentaram a mesma cor, resisténcia quimica e
mecanica do que os eletrodos modificados preparados sem a presenca do co-mondmero na
etapa de eletropolimerizacdo. Novos estudos de hidrogenacdes eletrocataliticas foram feitos
observando-se o aumento da eficiéncia dos eletrodos modificados, devido a maior facilidade
migratoria do substrato pela malha polimérica, verificado através do aumento da massa de
metal no filme, dos rendimentos obtidos e da diminuicdo no tempo de reagdo para os

substratos estudados>®?’,

>* Lofrano, R. C. Z.; Dissertacdo de Mestrado; USP, Ribeirdo Preto, SP, 2000.

55 Lofrano, R. C. Z., Madurro, J. M , Abrantes, L.M., Romero, J. R., J. Mol. Catal. A: Chemical, 2004, 218, 73.
5 Lofrano, R. C. Z ; Tese de Doutorado; USP, Ribeirdo Preto, SP, 2002.

57 Queiroz, J. V.; Tese de Doutorado; USP, Ribeirao Preto, SP, 2002.

58 L ofrano, R. C. Z.; Padovan, N. A.; Romero, J. R.; Quim. Nova, 2002, 25, 1186.
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A figura 5 a seguir ilustra o que ocorre durante a hidrogenacao eletrocatalitica de um

substrato organico insaturado:

Particula metalica

BG filme polimérico / M° meio acido + substrato

M": Ni, Pd ou Pt

Figura 5: HEC de um substrato organico insaturado” .

Eletrodos modificados mistos

A preparagio de eletrodos modificados mistos foi feita através da utilizagdo da técnica
electroless™ 0010203646596 "Egta técnica faz com que os eletrodos modificados preparados
sofram um aumento na quantidade do metal incorporado por deposicdo além de ocorrer
modificacdo da superficie e melhorar a reatividade dos eletrodos modificados nas

hidrogenagdes eletrocataliticas.

> Correia, J.P.; Ricardo, A.P.; Abrantes L.M.; Boletim SPQ, 1990, 41, 27.

% Abrantes, L.M.; Correia, J.P.; Surface and Coating Technology, 1998, 107, 1420.

®! Abrantes, L.M.; Correia, J.P.; Material Science Forum, 1995, 191, 235.

62 Abrantes, L.M., Oliveira, M.C., Correia, J.P., Bewick, A., Kalagi, M., J. Chem. Soc., Faraday Trans., 1997, 93,
6, 1119.

63 Mallory G.O., Hajdu, J.B. (Ed.) “Electroless Plating: Fundamental and Applications”, American
Electroplaters and surface Finishers Society, 1997.

% Abrantes, L.M., Correia, J.P., J. Electrochem. Soc., 1994, 141, 2356.

% Abrantes, L.M., Correia, J.P., Portugaliae Electrochim. Acta, 1998, 16, 85.

% Yue Zeng, Shaomin Zhou, Electrochem. Comm., 1, 1999, 217.
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Os eletrodos modificados mistos Ni/Pd e Ni/Pt foram preparados incorporando Ni a

partir de uma solugio de NiSO, por troca idnica dos fons H* do filme por Ni**, seguido da
reducdo eletroquimica destes fons. As particulas de niquel foram recobertas por palddio ou
platina através do processo electroless®’.

J4 foi preparado em nossos laboratérios o eletrodo modificado misto Ni/Ni'? utilizado

nas hidrogenacdes eletrocataliticas de substratos organicos.

Estd em estudo a utilizacdo do mesmo filme poli-(éter alilico do p-benzenossulfonato)
contendo particulas de ferro ou cobre incorporadas por troca idnica seguido do recobrimento
pela técnica de electroless por metais nobres como niquel, palddio e platina nas hidrogenacdes

eletrocataliticas de substratos orgﬁnicos&g.

Mecanismo de polimerizacio do monémero éter alilico do p-benzenossulfonato de sodio.

Eletropolimeriza¢do do mon6émero: formagao do filme polimérico

A formagdo do filme polimérico se inicia pela oxidacdo anddica de uma molécula
gerando um cétion radical (etapa eletroquimica) e prossegue através de uma reagio em cadeia.
Este cation radical (que € o iniciador da reagdo), ou um radical formado a partir deste reage
com outra molécula do mondmero da solugdo ocorrendo entdo a propagacdo quimica de
formacdo do filme polimérico que fica aderido ao eletrodo. O mecanismo da

eletropolimerizacdo esta mostrado na figura 6 a seguir.

67 Henry, J.R., Standards and Guidelines for Electroplated Plastics, 4™ ed., 1998, 431.
58 Costa, M.I.C. F., Fundo A., Romero, J.R., Abrantes, L.M., J. Applied Electrochem., in press.
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Figura 6: Mecanismo de eletropolimerizacio do mondmero éter alilico do p-

< 1: 55
benzenossulfonato de sédio

A molécula do mondmero possui um grupo alil que € de fundamental importincia no
mecanismo mostrado acima devido a estabilidade do cation alila que se forma apds a

oxidacdo anddica que induz o desencadeamento da reacdo de eletropolimerizagao.

Electroless

A electroless™ faz com que os EMs preparados sofram um aumento na quantidade
do metal incorporado por deposicdo, além de ocorrer modificacdo da superficie e melhorar a
reatividade dos EMs nas HEC.

Inicialmente denominada por electrodeless, um ano depois surgiu a designacdo

definitiva, electroless, até hoje instituida. Segundo o préprio Brenner’

, 0 nome realca a
semelhanca deste processo de deposi¢cdo quimica com a electrodeposi¢do, onde a reacdo

prossegue de forma continua e constrdi uma pelicula de espessura macroscopica e mensurdvel.
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Os revestimentos electroless ocorrem a partir da redugdo autocatalitica, dos fons

metdlicos (varios metais podem ser depositados, como por exemplo, Ni, Pd, Pt, Co, Au, Ag,
Cu, As, Sn™) presentes em solucdo aquosa contendo um agente redutor adequado
(dimetilaminoborano, hipofosfito de sédio, formaldeido, borohidreto de s6dio ou potdssio,
hidrazina e Ti’*) que provoca a deposi¢do do metal sobre uma determinada superficie sem
necessitar da aplicagdo de um potencial eletroqul’micosg.

Existem algumas condi¢des necessdrias para que ocorra a electroless, tais como’’:
- a presenca de uma solugdo de fons metalicos
- um agente complexante desses fons (para evitar a sua precipitacdo na forma de sais
insoluiveis)
- um agente redutor
- fonte de elétrons necessarios ao processo de reducdo

- uma superficie impregnada com um metal apto a interagir com o agente redutor

- que o metal a ser depositado seja autocatalitico, possibilitando a continuidade da reagio

Apesar de ndo haver um mecanismo geral para a electroless, devido a especificidade de
cada agente redutor, existem 3 fases obrigatérias para que ocorra a deposi¢io do metal®’:

1°) adsor¢do do agente redutor a superficie de um metal que faz parte da superficie a
ser revestida (este fendmeno deve ser suficientemente forte para provocar a ruptura do agente
redutor, fixando os He formados)

2°) esses radicais provocam a reducdo dos fons metdlicos em solucdo, revestindo uma
determinada superficie que esteja mergulhada neste banho

3°) o depdsito metdlico formado deve ter a capacidade de promover a adsor¢do/quebra

do agente redutor.

A figura 7 mostra um esquema envolvendo a electroless, onde se observa toda a etapa

citada:
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Figura 7: Mecanismo da técnica de deposicdo electroless de Pd ou Pt utilizando-se o EM Ni.

Os depdsitos obtidos por electroless apresentam caracteristicas de elevada
uniformidade, mesma espessura em todos os pontos, aderéncia e fraca porosidadesg.

Dastangoo® et al estudaram a deposicdo electroless Pd com eletrodos modificados
utilizando filmes inorganicos com palddio (PdCI, + solu¢do de amonia) sobre eletrodo de
superficie de aluminio.

Nahalparvari70 et al estudaram a deposicdo electroless de Ni em eletrodos de zinco

incorporando Pt eletroquimicamente para sua utilizagdo em oxidag¢do do metanol.

Morfologia, Estrutura e Composicao Quimica dos novos eletrodos modifcados

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

6 Dastangoo, H., Pournaghi-Azar, M.H., Electrochim. Acta, 2003, 48, 1797.
70 Nahalparvari, H., Pournaghi-Azar, M.H., J. Solid State Electrochem., 2004, 8, 550.
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O microscépio eletrdnico de varredura € um instrumento que tem a capacidade de
fornecer informac¢des morfologicas, topograficas, quimicas, cristalograficas, elétricas e
magnéticas’".

O MEV consiste basicamente de uma coluna 6tica-eletronica, camara para a amostra,
sistema de vacuo, controle eletronico e sistema de imagem. As imagens sdo construidas ponto
a ponto, de modo similar a formacdo de uma imagem de televisdo. Um feixe de elétrons de
alta energia (20 kV) ¢ focalizado num ponto da amostra, o que causa emissdo de elétrons com
grande espalhamento de energia, que sdo coletados e amplificados para fornecer um sinal
elétrico. Este sinal € utilizado para modular a intensidade do feixe de elétrons no tubo de raios
catédicos (TRC). Para construir a imagem completa, o feixe de elétrons € varrido sobre a
superficie da amostra enquanto que um feixe no TRC ¢ varrido sincronicamente sobre um
rastro geometricamente similar’>.

A interpretacdo da imagem de MEV ¢ direta, pois geralmente € possivel associar a

imagem observada as caracteristicas superficiais da amostra.

Espectroscopia dispersiva de raios X (EDX)

Esta técnica € geralmente usada acoplada a MEV, utilizando um detector cristalino de
estado sélido Si(Li). O EDX consiste em incidir um feixe de elétrons sobre a amostra
removendo elétrons da camada interna do atomo, fazendo com que o elétron da camada
externa salte para ocupar a posi¢do do elétron removido, resultando em uma emissdo de raios
X caracteristicos do elemento analisado. Quando o detector Si(Li) recebe estes raios X, oS
elétrons de silicio sdo excitados e absorvem 3,8 eV de energia. O Li ajuda a reduzir o efeito
de provdveis impurezas contidas no Si (como por exemplo, o boro’"). Os raios X sdo
analisados, € o nimero obtido ¢ graficado como uma fungdo de energia de raios X. As
posicdes dos picos ddo informacdes sobre os dtomos presentes, quando o fator de
sensibilidade é corrigido obtém-se informagdes quantitativas sobre os dtomos presentes na

amostra73.

O EDX possibilita a observacdo do espectro inteiro de raios X de modo
simultaneo, o que permite andlise qualitativa rapida dos constituintes principais.
Assim, os eletrodos modificados foram preparados eletroquimicamente e revestidos

com particulas metdlicas através da técnica de deposicdo electroless, para que fossem

"' Alonso-Valente, N., Electroquimica y Electrocatalisis-Técnicas de Investigacion Aplicada a Sistemas

Electroquimicos in situ y ex situ, ed.N.Alonso-Vante, Vol.Ilb, Buenos Aires, 2003, 17-70.
2 Kestenbach, H.J., Botta Filho, W.J., Microscopia eletrénica: transmissdo e varredura, 1994, Sao Paulo ABM.
3 Bockris, J.0.M.,Kahn, S.U.M., Surface Electrochemistry, New York, Plenum Press, 1993.
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utilizados nas hidrogenacdes eletrocataliticas de varias classes de substratos orgénicos, apds

sua caracterizagdo por raios X e MEV-EDX, conforme mostrado nos objetivos desta tese.
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II- Objetivo

O objetivo desta tese foi a preparagdo, caracterizacdo e utilizagdo dos EM Pd, e os
EMs mistos Ni/Pd e Ni/Pt nas hidrogenacdes eletrocataliticas de vdrias classes de substratos
organicos insaturados. Comparou-se a efici€éncia dos EMs citados acima com os EM Ni, Pt e
Ni/Ni ja estudados em nossos laboratérios nas HEC.

O EM Pd foi revestido pelo filme misto poli-[éter alilico do p-(2-etilamdnio) benzeno]
e co-mondmero éter fenil e alilico e a incorporacdo de particulas de palddio. Os EMs mistos
Ni/Pd e Ni/Pt foram preparados pelo revestimento do eletrodo de trabalho de bastdo de grafite
pelo filme poli-(éter alilico do p-benzenossulfonato), onde as particulas de niquel foram
introduzidas neste filme por troca idnica seguida da reducdo eletroquimica deste fon e
revestidos por palddio e platina pela técnica de electroless.

Caracterizou-se estes EMs utilizando técnicas para medir o volume de hidrogénio
gerado e do nimero de Coulombs gerados nas eletrdlises em solu¢do de acido sulftrico,
descarga de corrente obtida pela geragdo de hidrogénio, cdlculo da massa de metal e
densidade de corrente na geragdo de H, estudo de potencial de circuito aberto na precipitagao
de paladdio e platina e andlises de raios X e MEV-EDX.

Nas HEC foram estudadas varias classes de substratos orgénicos tais como: cetonas
insaturadas (reducdo da dupla ligacdo), aldeidos e cetonas aromdticas e aliféticas e alcinos e

nitrilas (aromaticas e alifaticas).
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III- Organograma

Organograma relacionando as etapas de preparacgdo, a caracterizacdo e a utilizacdo dos

EMs.

Recobrimento do eletrodo de bastdo
de grafite pelo filme misto poli-(éter
alil fenilico)/ poli-[éter alil p-(2-

etilamOnio) benzeno]

Recobrimento do eletrodo de bastido
de grafite pelo filme poli-(éter alilico

do p-benzenossulfonato de sédio)

Troca idnica dos fons H pelos fons

2
Ni~*

Troca i6nica dos fons ClO4 pelos

ions CI” por imersao

Reducdo do Ni** incorporado ao

Incorporagdo do ion PdCl,* ao filme

Reducdo do fon PACL,* a Pd°— EM Pd

filme a Ni’ — EM Ni
Imersdo do Imersdo do
EM Ni em EM Ni em
solucdo solucdo
electroless electroless
contendo contendo PtCly
PdCl, para para deposicdo
deposicao de de particulas
particulas de de Pt
Pd EM Ni/Pt
EM Ni/Pd

Caracterizacdo do EM Pd

Caracterizag@o dos

EMs Ni/Pd e Ni/Pt

HEC de substratos organicos
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IV - Parte Experimental

IV-1- Equipamentos e Materiais

Os reagentes quimicos e solventes utilizados (purificados quando necessarios) foram

comerciais.
Os substratos utilizados nas HECs foram sintetizados ou adquiridos comercialmente.

Foi utilizado um aparelho de ultra-som, modelo T14 THORNTON para solubilizar

compostos, quando necessario.

Concentrou-se as solugdes orgénicas utilizando rotaevaporador Biichi R-114, acoplado a
um banho de dgua com temperatura controlada, modelo Biichi B-480, operando sob pressdo

reduzida (50 mmHg).

Os pontos de fusdo foram determinados em um aparelho da Quimis Aparelhos

Cientificos Ltda modelo Q-340s.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear 'H RMN foram obtidos em um aparelho
BRUKER modelo AC-80 (400 MHz). Os deslocamentos quimicos (8) referem-se ao padrdo

interno (TMS) registrado em parte por milhdo.

Os espectros de absor¢do no infravermelho (I.V.) foram registrados em um
espectrometro Perkin Elmer modelo 1600 Series FTIR. Utilizou-se pastilhas de KBr contendo

o produto sélido.

Nos estudos eletroquimicos utilizou-se Potenciostato/Galvanostato PAR modelo 273.

Para os testes eletroquimicos preliminares utilizou-se uma cela cilindrica de 15 mL de
capacidade, eletrodo de carbono vitreo com trés milimetros de didmetro e também placa de
carbono vitreo com 18,2 cm?’ de drea superficial como eletrodo de trabalho, fio de platina de
1,0 cm? de drea como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl como eletrodo de referéncia.

As VC e as HECs foram feitas em uma cela cilindrica de 80 mL de capacidade, usando
4 bastdes de grafite como eletrodo de trabalho com area total de 40,0 cm’, Ag/AgCl como

eletrodo de referéncia e como eletrodo auxiliar fio de platina enrolado em espiral.

O estudo de potencial de circuito aberto foi feito em uma cela cilindrica de 80 mL de
capacidade utilizando-se EM Ni ou fio de Ni como eletrodo de trabalho e Ag/AgCl como

eletrodo de referéncia conectados a Potenciostato/Galvanostato PAR Model 273, com
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aquisi¢do de dados pelo programa M 352, um software utilizado para medidas de corrosdo

(potencial em funcdo do tempo).

A polimerizacdo dos filmes foi feita em uma cela cilindrica de 80 mL de capacidade
utilizando os bastdes de grafite como eletrodo de trabalho, rede de platina (164,0 cm? de 4rea

total) de formato cilindrico como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl como referéncia.

Os produtos da eletrdlise foram extraidos com diclorometano e analisados por
cromatografia gis-liquido em um cromatégrafo Intralab modelo 3300 com coluna OV-17 e

integrador modelo 4290 da Intralab, utilizando-se detector de ioniza¢ao de chama.

As andlises de morfologia, EDX e o mapeamento dos elementos quimicos foram feitas
por um microscépio da marca LEO modelo 440, acoplado um detector de EDX-modelo 7060

e resolucdo 133 eV.

As andlises de raios X foram feitas em um Difratometro de raios-X D-5005 marca
Siemens e os dados foram comparados com uma base de dados do Software Powder

Diffraction File 1996.

Todos os gréficos obtidos através dos experimentos foram posteriormente editados pelo

programa “Origin 5.0”.
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PREPARACOES DOS ELETRODOS MODIFICADOS

EM Pd

IV-2- Preparacao do éter alil p-(2-etilamonio) benzeno]>
- Acetilacio do p-(2-aminoetil) fenol (Tiramina). Preparacio da acetamida da tiramina’

- Preparacao da acetamida do éter alilico do p-(2-etilamonio) benzeno

OH OH 0~ F 0" NF
anidrido acético Br/\/ HCIO4
— > _— >~
?Hz (|sz (lin ?Hz
leHz (|3H2 (|3Hz ?Hz
NH, NHCOCH; NHCOCH; NH;*CIO,

Figura 8: Esquema da reacdo da sintese do filme éter alil p-(2-etilamonio) benzeno

"H R M.N. (CDCl;) do éter alil p-(2-etilamdnio) benzeno (figura 43):
d (ppm): 1,99 (s, 3H); 2,80 (t, 2H); 3,50 (td, 2H), 4,50 (d, 2H); 5,30 (d, 1H); 5,40 (d, 1H);
6,10 (m, 1H), 6,90 (d, 2H); 7,10 (d, 2H); 7,30 (s, 1H).

IV-3- Preparacao do filme misto poli-(éter alil fenilico)/ poli-[éter alil p-(2-etilamonio)
benzeno]

- Recobrimento do eletrodo de bastao de graﬁte58 com o filme

O recobrimento com o filme se deu por voltametria ciclica utilizando-se como eletrodo
de trabalho 4 bastdes de grafite cilindricos (40,0 cm? de 4rea superficial recoberta). Foram
feitas seis varreduras consecutivas, sem agitacdo entre cada uma, utilizando-se 70 mL (1,4
mmol) da solugdo 0,02 mol.L! (1,4 mmol, 187 mg) de éter fenil e alilico (co-mondmero).
Nestas condi¢gdes a proporcdo de mondmero:co-mondmero € de 1:1. A faixa de potencial
utilizada foi de + 0,8 a + 1,8 V vs. Ag/AgCl e velocidade de varredura de 10 mV.s"! como
mostra a figura 13.

Os testes preliminares de recobrimento do eletrodo de bastdo de grafite com o filme

foram feitos nas mesmas condi¢des experimentais descritas acima com a diferenca do

4 Lofrano, R.C.Z., Madurro, J.M., Abrantes, L.M., Romero, J.R., J. Mol. Cat. A: Chemical, 2004, 218, 73.
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eletrodo de trabalho ser o eletrodo de carbono vitreo (figura 14) e cela de 30 mL de

capacidade e também com placa de carbono vitreo (figura 15) e cela de 50 mL de capacidade.
Nestes testes™ foram analisadas as seguintes condicdes:

- intervalo de potencial: 0a+2,0V,+0,6 a+2,0Ve+0,8a+ 1,8V vs. Ag/AgCl

-o efeito da agitacdo entre cada varredura: consecutivas VCs com e sem (ciclagem) agitacio

entre cada varredura

- velocidade de varredura de potenciais: 5, 10, 25, 50 e 100 mV.s™!

- determinacdo da concentracdo ideal do mondémero: 0,1, 0,075, 0,05, 0,02, 0,01 mol.L"
Estabelecidas as melhores condi¢des para o recobrimento do eletrodo com o filme,

estas foram utilizadas como método para a preparacio do filme sob a superficie do eletrodo de

bastdo de grafite.

- Incorporacao por troca ionica do ion tetracloropaladato ao filme

Os bastdes de grafite recobertos pelo filme misto foram imersos previamente em 30
mL de solucio aquosa 0,5 mol.L™ de cloreto de potdssio por 30 min. Apds a incorporagdo do
ion cloreto ao filme, os eletrodos foram imersos em 30 mL de solu¢do aquosa 0,01 mol.L!

(125 mg) de tetracloropaladato de potassio por 30 min.

- Reducio do ion tetracloropaladato. Formacao de particulas de Pd’

Os eletrodos de BGs contendo os fons tetracloropaladato foram submetidos a
varreduras voltamétricas numa cela contendo 70 mL de solugcdo aquosa 0,10 mol.L" de
cloreto de potéssio num intervalo de potencial de 0 a - 1,0 V vs. Ag/AgCla 10 mV.s™.

Os testes preliminares de incorporagdo dos fons PdCL* pela troca idnica dos fons
perclorato (ClOy4") pelos ions cr! por 30 min de imersdo em solucdo 0,5 mol.L" de KCl,
seguida da troca i0nica pelos fons PdCL,”> por 30 min de imersdo em soluc¢do 0,01 mol.L"' de
K,PdCl, foram feitos primeiramente utilizando eletrodo de placa de carbono vitreo (figura
16), onde variou-se o tempo de imersdo por 15 min. Com o resultado obtido do melhor tempo

de imersdo utilizou-se os bastdes de grafite (figura 17).

EM Ni/Pd e EM Ni/Pt
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IV-4- Recobrimento do filme poli-(éter alilico do p-benzenossulfonato de s()dio)52
- Preparacao do 4-hidroxibenzenossulfonato de sédio

"HRMN (D,0) § (ppm): 4,7 (s, 6H)*, 6,8 (d, 1H), 7,6 (d, 1H) (Figura 44)

*Q sinal (s, 6H) é correspondente a 3 moléculas de dgua

- Faixa de fusdo: acima de 290 °C

- Preparacao do éter alilico do p-benzenossulfonato de sédio

OH
sto4 //A\\///
1 H0 2H,0
NaHCO3

SO3Na SO3Na

Figura 9: Esquema da sintese do éter alilico do p-benzenossulfonato

"H RMN (CDCl) éter alilico do p-benzenossulfonato: (Figura 45)
d (ppm): 4,5(d, 2H), 5,2(d, 1H), 5,3(d, 1H), 5,9(m, 1H), 6,9(d, 2H), 7,8(d, 2H)

IV-5- Preparaciao do EM Ni/Pd e EM Ni/Pt por electroless em bastoes de grafite

O recobrimento do filme se deu por voltametria ciclica utilizando-se como eletrodo de
trabalho bastdes de grafite (40,0 cm’ de drea superficial recoberta). Foram feitas seis
varreduras consecutivas, sem agitacdo entre cada uma, utilizando-se uma soluc@o contendo
2,30 mmoles (627 mg) de éter alilico do p-benzenossulfonato de sédio dissolvido em 80 mL
da solucdo de acido sulftrico 0,5 mol. L. A faixa de potencial utilizada foi de +1,0 a +2,0 V
vs. Ag/AgCl e a velocidade de varredura foi de 10 mV.s™ sem agitacdo entre cada varredura
como mostra a figura 22.

Os testes preliminares de recobrimento do eletrodo de BG com o filme foram feitos
nas mesmas condi¢des experimentais descritas acima com a diferenca do eletrodo de trabalho

ser o eletrodo de carbono vitreo e cela de 30 mL de capacidade (Figura 23).

- Incorporacao do ion niquel ao filme polimérico por troca ionica
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Colocou-se os bastdes de grafite contendo o filme durante 2 horas em imersao numa
solug@o aquosa de 0,5 mol.L"" de sulfato de niquel para incorporacdo do metal ao polimero
por troca idnica dos fons H* pelos fons Ni**.

Foram feitos experimentos preliminares” deixando o eletrodo em imersio durante 15,

30 e 60 e 90 min imersos em solucdo de NiSO4 0,5 mol.L™.

- Reducio do niquel incorporado ao filme

Fez-se a reducdo do Ni** a particulas metélicas (Ni’) através de voltametria ciclica
com sucessivas varreduras em uma solucio aquosa de KCl 0,1 mol.L". Aplicou-se um
intervalo de potencial de 0 a—1,0 V vs. Ag/AgCl a 10 mV.s™. (Figura 24)

Estudos preliminares” foram feitos a uma velocidade de varredura de 25 mV.s™.

IV-6- Preparacao da solucio para electroless

Para a preparacdo do EM Ni/Pd dissolveu-se 0,1 g de PdCl, em 10 mL de 4gua
destilada e agitou-se durante alguns minutos. Adicionou-se 0,256 g de EDTA e manteve-se a
temperatura da soluc@o a 70 °C. Em seguida adicionou-se 0,19 g de KNaC4H40.4H,0, 0,04 g
de NaH,PO, e 0,07 mL de HCI concentrado. A mistura reacional foi mantida sob
aquecimento e agitacdo, em seguida mergulharam-se os bastdes de grafite nesta solucdo
imersos por 5 horas.

Foram testados diferentes tempos de imersdo dos BGs na solucdo electroless (figura
26).

O mesmo procedimento foi utilizado como sal PtCl, para a preparacdo do EM Ni/Pt.
CARACTERIZACAO DOS EM Pd, EM Ni/Pd E EM Ni/Pt
IV-7- Geracao de hidrogénio a partir de uma solucao de acido sulfirico

Utilizando-se os EMs Pd, Ni/Pd e Ni/Pt foram feitas varreduras em 70 mL de solugédo

aquosa 0,1mol.L”" de 4cido sulfirico num intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs. Ag/AgCl a

uma velocidade de varredura de 10 mV.s™.

"3 Pontélio, J.0.S., Dissertacdo de Mestrado, USP, Ribeirdo Preto, 2003.
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Apés cada etapa de preparagdo dos EMs foram feitas suas VC para comparar a

geracdo de hidrogénio dos eletrodos limpos, com o filme e com o metal.

Fez-se também a GH dos diferentes eletrodos de trabalho: carbono vitreo, placa de
carbono vitreo e BGs (figura 27).

Os testes preliminares com o EM Pd foram feitos utilizando como eletrodos de
trabalho; carbono vitreo (figura 28B), placa de carbono vitreo (figura 28C) e BGs (figura
28A). O mesmo procedimento foi utilizado com o EM Ni/Pd; carbono vitreo (figura 29B) e
BGs (figura 29A) e para o EM Ni/Pt; carbono vitreo (figura 30B) e BGs (figura 30A).

Foram feitos também testes de estabilidade do EM Pd com os BGs em intervalos de
tempo de 0, 24, 48, 72, 120 e 144 h para verificar se poderiam ser utilizados apds varios dias

de sua preparacdo como mostra a figura 32 A.

IV-8- Calculo da massa de metal e densidade de corrente na geracao de H, do EM Pd

Ap6s ter sido reduzido a Pd" foi feito o cdlculo da quantidade de palddio nos BGs.

A massa de palddio dispersa no filme misto poli-(éter alil fenilico)/ poli-[éter alil p-(2-
etilamonio) benzeno]" foi calculada aplicando-se a lei de Faraday para a reacdo de redugdo
eletroquimica dos fons incorporados ao filme. Considerou-se o envolvimento de dois elétrons
e o nimero de Coulombs contidos na 4rea correspondente a descarga desta redug@o.

A densidade de corrente da geracdo de H, de uma solucdo 4cida foi calculada pela
corrente a -1,0 V em funcdo da édrea recoberta pelo filme no EM Pd. (Tabela 1 na pédgina 54).

Estes cdlculos também foram feitos em nossos laboratdrios para o niquel com o filme
poli-(éter alilico do p-benzenossulfonato) e com a platina5 ¢ com o filme poli-(éter alil
fenilico)/poli-[éter alil p-(2-etilamdnio) benzeno] utilizando como eletrodo de trabalho os
BGs e também a placa de carbono vitreo'?,

IV-9- Medidas do volume de gis e do nimero de Coulomb gerados pelo EM Pd
preparado sobre os bastoes de grafite através de eletrélise em solucio de acido sulfiirico

0,1 mol.L"!

Em uma cela cilindrica especial, hermeticamente fechada por tampa de vidro com
orificios por onde foram instalados os eletrodos, conectou-se uma coluna graduada com agua,
em forma de “U”, aplicou-se um potencial constante de —0,9 V vs. Ag/AgCl durante 20
minutos, com agitacdo. Para este intervalo de tempo foi medido o volume de hidrogénio

gerado pelo EM Pd, usado como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e
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fio de platina como eletrodo auxiliar. Tomou-se cuidado para que a cela estivesse totalmente

vedada. Foram feitos também experimentos a 3, 5 e 10 minutos.

As medidas do volume de H, foram feitas em 80 mL de solucdo de acido sulftrico 0,1
mol.L", sendo que a partir do deslocamento do liquido contido na coluna de vidro obteve-se o
volume de H; e, a partir da lei de Faraday obteve-se o niimero de Coulombs que pode ser
comparado com o fornecido pelo equipamento.

O primeiro estudo foi feito somente com 80 mL de solucdo de 4cido sulfirico 0,1
mol.L"' e #-butanol (20%). O segundo com uma solucdo de 80 mL solucdo de 4cido sulfdrico
0,1 mol.L", #-butanol (20%) e NaH,PO, 0,1 mol.L". E o terceiro com solucdo de 80 mL de
acido sulfurico 0,1 mol.L'l, t-butanol (20%), NaH,PO, 0,3 mol.L!e 1,6 mmol de benzaldeido

como mostra a tabela 2 na pagina 55.

IV-10- Preparacao das amostras para analise de Difracao de raios X (XRD)

Os EMs foram preparados como citado anteriormente.

Lixou-se superficialmente cada bastdo de grafite (EM Pd, EM Ni/Pd e EM Ni/Pt) com
uma lixa d"agua A150, 13B da Carborundum abrasivos, e o pd obtido foi colocado em um
porta amostras de vidro contendo um cavidade no centro onde alojou-se o p6 da amostra.
Todas as amostras foram preparadas desta forma e analisadas usando uma rotina de 0,02°/4 s
de 10 a 90°.

A figura 33 mostra o padrdo de raios X do EM Pd, a figura 34D do EM Ni, figura 34F do EM
Ni/Pd e a figura 34E do EM Ni/Pt.

IV-11- Preparacao das amostras para analise de MEV

Foram usados bastdes cilindricos de grafite para as andlises de MEV, preparados como
descrito anteriormente. Neste caso, foi cortada a extremidade inferior do bastdo de grafite
modificado com 3 mm de comprimento e 6,38 mm de didmetro. As andlises de morfologia,
EDX e mapeamento de elementos quimicos foram feitas por um microscopio da marca LEO
modelo 440, acoplado um detector de EDX-modelo 7060 e resolug@o 133 eV. Este detector é
responsdvel pelo mapeamento, grificos de EDX e andlise semi-quantitativa. As andlises
foram feitas com poténcia do feixe de elétrons (EHT) de 20,00 KV; a distincia de trabalho
(WD) de 25 mm; detector SE 1 (detector de elétrons secunddrios) e magnificacdo de 100,

1000, 3000, 5000 e 10000 vezes para caracterizar a morfologia das amostras, sendo que os

32



Parte Experimental

graficos de EDX foram feitos com a magnificagdo de 10000 vezes e o mapeamento dos

elementos com uma magnificagdo de 1000 vezes como mostram as figuras 35, 36, 37, 38, 39

e 40. A érea analisada no mapeamento é de 367 umz na parte lisa de cada amostra.

IV-12- Medidas de potencial de circuito aberto na precipitacio de paladio e platina

Utilizou-se uma cela cilindrica de 80 mL de capacidade contendo de 4 bastdes de
grafite revestidos pelo filme poli-(éter alilico do acido p-benzenosulfénico) contendo
particulas de Ni (ou fio de Ni) como eletrodo de trabalho e Ag/AgCl como referéncia.
Mergulhou-se estes eletrodos nas solugdes descritas abaixo e registrou-se o potencial gerado
no meio reacional em fun¢@o do tempo durante 30 minutos como mostram as figuras 41 e 42.

Preparou-se vdarias solugdes aquosas contendo PdCl, (ou PtCly), EDTA e
KNaC4H404.4H,0 em meio acido (HCI, pH=2,0), os quais sdo compdsitos utilizados em
depdsitos metalicos (electroless) variando-se somente a presenga do agente redutor NaH,PO,.

No final dos experimentos gotejou-se o agente complexante dimetilglioxima (DMG)
para verificar se haveria a presenga dos fons Ni** em uma aliquota da solug@o observando-se
entdo mudancga de coloragdo.

Previamente foi feito o branco com um conjunto de 4 bastdes de grafite revestidos

com o filme poli-(éter alilico do 4cido p-benzenosulfdnico) sem o metal (Ni).

HIDROGENACOES ELETROCATALITICAS (HEC)
DE SUBSTRATOS ORGANICOS

IV-13- Preparacéo do fenilacetileno’®

’® Furniss, B.S., Hannaford A.J., Smith P.W.G., Tatchell A.R., Vogels-Textbook of Pratical Organic Chemistry,
Ed. Longman, 5% ed., London, 1989, 511.
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CHBr— CHBr— COH

RN

scido cindmico acido 2,3-dibromo-3-fenilpropandico
Na,CO3
C=CH CH=CHBr
o =
%
fenilacetileno B—bromoestireno

Figura 10 — Esquema da reacdo de sintese do fenilacetileno.

"H RMN (CDCL), & (ppm): 3,10 (s,1H) e 7,40 (m, SH) Figura 46.

IV-14- Preparacio da fenilacetonitrila’’

CH,CI CH,CN

+ NaCN —_ @ + NaCl

Figura 11: Esquema da reacdo da sintese da fenilacetonitrila
Em um baléo de 3 bocas de 500 mL de capacidade, adaptado com agitacdo magnética,

funil de adicdo e condensador de refluxo, contendo 10,0 g (0,204 mol) de cianeto de s6dio em
p6 foram adicionados 9,18 mL de dgua destilada com vigorosa agitacdo magnética, esperou-
se entrar em refluxo até a total dissolucdo do sélido. Em seguida, adicionou-se lentamente,
por aproximadamente 40 minutos uma solugdo de 20 g (18,16 mL; 0,158 mol) de cloreto de
benzila e 20,0 g de 4lcool etilico. Em seguida manteve-se o refluxo por 4 horas. Resfriou-se a
solugdo e filtrou-se o precipitado de cloreto de sédio por succdo lavando-o com dlcool etilico.
Rotoevaporou-se o solvente o maximo possivel, o liquido residual foi resfriado e entao,
separou-se a camada de cianeto de benzila. Em seguida destilou-se a pressdo reduzida.
Coletou-se o cianeto de benzila a 102-103 °C / 10 mmHg. Massa obtida: 10,02 g.
Rendimento: 63,1 %.

'"H RMN d(ppm): (CDCls): 3,7 (s, 2H) e 7,45 (m, SH). Figura 48

7 Furniss, B.S., Hannaford A.J., Smith P.W.G., Tatchell A.R., Vogels-Textbook of Pratical Organic Chemistry,
Ed. Longman, 5% ed., London, 1989, 713.
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IV-15- Preparacao da valeronitrila”®

DMSO
H;CCH,CH,CH,Cl , NaCN — —— » H;CCH,CH,CH,CN

Figura 12: Esquema da reacdo de sintese da valeronitrila

'"H RMN & (ppm): (CDCl3): 1,0 (t, 3H), 1,4 € 1,6 (m, 2H) € 2,3 (t, 2H). Figura 49

HEC

A HEC dos substratos foi feita adicionando-se 1,6 mmol (0,02 mol.L'l) de substrato a
uma cela cilindrica contendo 80 mL de solugdo aquosa de dcido sulfdrico 0,1 mol.L™. Os
bastdes de grafite modificados pelo filme misto poli-(éter alil fenilico)/ poli-[éter alil p-(2-
etilamo6nio) benzeno] (EM Pd) e pelo filme poli-(éter alilico do p-benzenossulfonato de
sédio); (EM Ni/Pd e EM Ni/Pt) ambos utilizados como eletrodo de trabalho. Aplicou-se um
potencial constante de -0,7 V vs. Ag/AgCl, sob forte agitacio magnética durante 24 horas.
Observou-se evolugdo de hidrogénio.

A extrac@o das nitrilas foi feita a partir da solucdo da eletrdlise, que estd dcida, com
diclorometano para extracdo do material de partida que nao reagiu. Em seguida a fase aquosa
foi neutralizada com bicarbonato de sédio, os produtos orgénicos foram extraidos com
diclorometano, secos com sulfato de magnésio anidro e o solvente foi rotaevaporado. Apds o
isolamento, o produto bruto foi pesado e analisado por CG, IV e '"H RMN.

A extragdo dos aldeidos, cetonas e alcinos foi feita neutralizando-se a solug¢do da
eletrlise com bicarbonato de sédio, os produtos orginicos foram extraidos com
diclorometano, secos com sulfato de magnésio anidro e o solvente foi rotaevaporado. Para
separar os produtos obtidos utilizou-se coluna cromatogréfica com silica gel, utilizando como
eluente hexano: acetato de etila (1:1). Apds o isolamento, os produtos purificados foram
pesados e analisados por CG, IV e "H RMN.

Os substratos estudados foram benzaldeido, n-valeraldeido, eugenol, isoeugenol,
fenilacetileno, 3-butin-1-ol, cicloexanona, 2-cicloexen-1-ona, isoforona, acetofenona,

benzofenona, benzonitrila, fenilacetonitrila, malononitrila e valeronitrila.

"8 Furniss, B.S.; Hannaford A.J.Smith P.W.G.:Tatchell A.R.; Vogel’s-Textbook of Pratical Organic Chemistry,
Ed. Longman, 5° edi¢do, London, 1989, 714.
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V- Resultados e Discussao

Os EMs Pt° 8, NiB, e misto Ni/Ni'? ja haviam sido estudados em nossos laboratérios e
por isso escolheu-se o estudo e a preparacdo dos EMs Pd, Ni/Pd e Ni/Pt para comparar suas
reatividades nas HECs de substratos orgénicos.

A preparagdo do EM Pd iniciou-se com a sintese do éter alilico do p-(2-etilamdnio)
benzeno que apresentou rendimento total de 48,0 % e o produto se mostrou bastante estavel.
A funcdo da acetilagio € proteger o grupo amina; em seguida adicionou-se brometo de alila a
acetamida do p-(2-etilamdnio) fenol formando a acetamida do éter alilico do p-(2-etilamodnio)
benzeno’*. Fez-se a reacdo de hidrélise em solucdo de 4cido percldrico para remogdo do
grupo protetor, obtendo-se perclorato do éter alil p-(2-etilamdnio) benzeno. Utilizou-se #-
butanol como co-solvente para solubilizacdo do mondmero em solugido 4cida e manteve-se
esta solugdo a 60 °C por ser a ja estudada™ e a que leva a formacao do perclorato.

Ap6s a obtencdo do mondmero, foram iniciados estudos para a preparacdo do EM Pd
com o mondmero éter alilico do p-(2-etilamo6nio) benzeno e co-mondmero éter fenil e alilico
no suporte do eletrodo de trabalho de bastdo de grafite contendo particulas de Pd.

Este eletrodo de trabalho utilizado como suporte do filme é o bastdo de grafite
encontrado como anodo no interior em pilhas comum de 1,5 V usadas (pilhas comuns de
rddio). O bastdo encontrado em pilhas foi o primeiro a ser utilizado, em seguida utilizou-se
material comercial”’. Este material tem a vantagem de ser este suporte de baixo custo e de
facil aquisicdo no mercado, sendo também possivel recupera-lo de forma simples e eficiente
para novas utilizagdes.

O mondmero obtido foi eletropolimerizado revestindo o eletrodo de BG onde se
observou a formacdo do filme na superficie do eletrodo que adquire uma coloragdo mais
escura. O primeiro voltamograma ciclico obtido apresentou uma onda de oxidacéo, tratando-
se assim de um sistema irreversivel com reacdo quimica acoplada. Observou-se um
isolamento dhmico gradual do eletrodo no decorrer dos demais voltamogramas obtidos, como
mostram as figuras 13,14 e 15 a seguir.

Velocidades menores de varredura foram escolhidas para a polimerizacdo porque sdo
mais eficientes para o recobrimento de dreas maiores. Isto ocorre devido ao fato da reagdo de
polimerizacdo ser uma reacdo em cadeia e com isso, quanto menor a velocidade de varredura,
mais cations radicais serdo formados para iniciar a reagcdo, tornando-se o recobrimento do

eletrodo mais homogéneo e eficiente.

7 Grafite 6,15mm (0,242in) didmetro x 51mm (4in) longitude, 99,9995 % (pureza), Alfa.
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Figura 13: Curvas corrente-potencial de preparacdo do EM Pd em bastdo de grafite obtidos
em solucdo de perclorato do éter alilico do 4-(2-amonioetil) benzeno 0,02 mol.L" e éter fenil
e alilico 0,02 mol.L"! em um intervalo de potencial de +0,8 a +1,8 V vs. Ag/AgCl a uma

velocidade de varredura de 10 mV.s™".

O revestimento do filme no eletrodo de trabalho ocorre segundo o mecanismo de
polimerizacido citado na introdugio na péagina 19.

A utilizagdo do co-monomero éter fenil e alilico™ na estrutura do filme polimérico se
fez na tentativa de espacar ainda mais a malha polimérica para conseguir melhorar os
resultados das HEC de substratos orgénicos, pois estes teriam maior facilidade de permear
(difundir) pela malha e também proporcionar um aumento na quantidade de particulas de
palédio incorporados ao filme.

Testou-se diferentes eletrodos de trabalho (carbono vitreo e placa de carbono vitreo
como mostram as figuras 14 e 15 a seguir) na preparacdo do filme polimérico que seria

incorporado ao eletrodo. Escolheu-se os bastdes de grafite por possuirem maior area.
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Figura 14: Curvas corrente-potencial de preparacdo do EM Pd em carbono vitreo obtidos em
solucdo de perclorato do éter alilico do 4-(2-amonioetil) benzeno 0,02 mol.L" e éter fenil e
alilico 0,02 mol.L'! em um intervalo de potencial de +0,8 a +1,8 V vs. Ag/AgCl a uma

velocidade de varredura de 10 mV.s™".

Polimerizagao do filme
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Figura 15: Curvas corrente-potencial de prepara¢do do EM Pd em placa de carbono vitreo
obtidos em solucdo de perclorato do éter alilico do 4-(2-amonioetil) benzeno 0,02 mol.L" e
éter fenil e alilico 0,02 mol.L'! em um intervalo de potencial de +0,8 a +1,8 V vs. Ag/AgCl a

uma velocidade de varredura de 10 mV.s™.

A polimerizagao do filme nos eletrodos de trabalho de CV, PCV e BG apresentaram as
mesmas caracteristicas citadas anteriormente. Um grande decaimento na corrente € o
desaparecimento das ondas de oxidag@o ocorreram logo na segunda varredura indicando que o

eletrodo j4 estava isolado.
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As duas ondas de oxidagdo (envolvendo 2 elétrons) na polimerizacdo com os eletrodos
de trabalho de CV e PCV aparecem claramente nas VC, enquanto para os BG elas ficam
menos evidente pelo fato da voltametria ciclica ser uma técnica para eletrodos de pequena
drea. A primeira onda de oxidacdo € atribuida a formacgdo do éter alilico cétion radical do
filme e a segunda onda de oxidacdo € da formagdo do iniciador da cadeia polimérica como
descrito na introducao.

Ap6s a escolha do melhor eletrodo para ser feita a polimerizagdo do filme, foram
realizados experimentos para determinacdo das melhores condi¢des de incorporagdo das
particulas de palédio.

Iniciou-se o estudo pelo tempo de imersdo da solu¢do de K,PdCls na PCV e nos BG,
com mostram as figuras 16 e 17, respectivamente. Em seguida, foram realizados estudos de
troca i6nica dos fons perclorato por fons PdCl42', e de troca i6nica dos fons ClO4 por fons CI’

e deste por ions PdCL* como mostra a figura 18.

i (A)

——— 15 min de imersao
—— 30 min de imersédo

T T T " T " T " T T T T 1
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 04

E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 16: Curvas corrente-potencial obtidas usando-se placa de carbono vitreo, em solucao
0,10 mol.L" de KCI a uma velocidade de varredura de potenciais de 50 mV.s". Varia¢do nos

tempos de imersao do eletrodo em solugdo de K,PdCl,.
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i (MA)
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Figura 17: Curvas corrente-potencial obtidas usando-se bastdo de grafite, em solugdo 0,10

mol.L"' de KCI a uma velocidade de varredura de potenciais de 50 mV.s"'. Variacdo nos

tempos de imersao do eletrodo em solugdo de K,PdCl,.

Aumentando-se o tempo de imersdo do eletrodo na solucdo de K,PdCl, para

incorporacdo das particulas de palddio observa-se um aumento na quantidade de paladio

incorporado ao filme. Na literatura os estudos de tempos de imersdo mostram que apds 30

minutos todos os sitios trocadores ja foram preenchidos pelo fon metdlico o que torna

desnecessario utilizar tempos de imersao maiores™®.

200

-200

-400

i (MA)

-600

-800

-1000

—— Troca idica de Cl por PdCI,*
—— Troca idica de CIO, por PdCI,”

0,8 ' —o',e ' 70',4 ' 0,2 0,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 18: Curvas corrente-potencial obtidas usando-se bastdo de grafite, em solugdo 0,1

mol.L! de H,SO,4 a uma velocidade de varredura de 10 mV.s™. Comparagdo entre a troca

iénica de Cl104” por PACL* e de CI” por PdCL*.
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Verificou-se através das curvas corrente-potencial de redugio dos fons PdCl,* a Pd’
que a troca inicial do ClO4 por CI' faz com que uma maior quantidade de palddio seja
incorporado ao filme preparado sobre o eletrodo de bastdo de grafite. Uma das explicagdes
para este resultado pode estar no fato de que, ao trocar um fon maior (ClO4") por um fon
menor (Cl') sdo gerados espagos livres na estrutura polimérica, o que facilita a entrada de
outro fon maior (PdCL>). Outro fator importante é a alta concentracio da solugdo de imersio
de PdCl,* que favorece a entrada destes fons na malha polimérica pelo deslocamento do
equilibrio quimico no sentido dos fons CI', favorecendo esta troca idnica. Este estudo foi feito
para a platina™ e foi repetido o mesmo procedimento com o palddio. E em seguida apés o sal
de paladio ter sido incorporado ao filme foram realizadas varreduras em solu¢éo de 0,1 mol.L’
" de KClI para redugio do PdCl,> a Pd’. Nesta etapa foram feitas as redugdes com os eletrodos

de trabalho de BG (figura 19), PCV (figura 20) e CV (figura 21).

-20

-30 4 ‘\’/ - ) //f ~
{/ //, / Redugdo Pd em KCL

40 4 1° ciclo-voltamétrico
o . .-
—— 2" ciclo-voltamétrico

i (MA)

- 50 —— 3° ciclo-voltamétrico

60 4 —— 6° ciclo-voltamétrico

T T T T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E (V vs. Ag/AgCl)
Figura 19: Curvas corrente-potencial obtidas durante a redu¢@o no bastio de grafite dos fons
PdCl42' a Pd’ em solugdo de KCI 0,1 mol.L"! em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs.

Ag/AgCl, auma velocidade de varredura de potencial de 10 mV.s™.

As figuras 20 e 21 mostram os testes iniciais feitos com o CV e PCV para redugdo do
PdCL* a Pd’ em solucdo de KCl 0,1 molL'. A figura 20 nio mostra uma variacio
significativa das ondas de redug¢do do palddio provavelmente pelo fato da drea do CV ser

muito pequena e ter pequena quantidade de Pd.
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Figura 20: Curvas corrente-potencial obtidas durante a redugdo em carbono vitreo dos fons
PdCl42' a Pd’ em solugdo de KCI 0,1 mol.L"! em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs.
Ag/AgCl a uma velocidade de varredura de potencial de 10 mV.s™.
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Figura 21: Curvas corrente-potencial obtidas durante a redugdo em placa de carbono vitreo
dos ions PdC142' a Pd’ em solucdo de KC1 0,1 mol.L"! em um intervalo de potencial de 0 a -1,0
V vs. Ag/AgCl a uma velocidade de varredura de potencial de 10 mV.s™.

Preparou-se o EM Pd para comparar sua eficiéncia com os EMs Ni'* e Pt ja
estudados em nossos laboratérios. Em seguida preparou-se os EMs mistos Ni/Pd e Ni/Pt para
verificar se os EMs mistos levariam a uma maior eficiéncia nas HECs em relag@o aos EMs Ni,
Pd, Pt e Ni/Ni.

A preparacido dos EMs Ni/Pd e Ni/Pt iniciou-se com a sintese do éter alilico do p-
benzenossulfonato de sédio’. A primeira etapa foi a de preparagio do 4-

hidroxibenzenossulfonato de s6dio obtido com rendimento de 37,5 %. A segunda etapa foi a
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de preparagdo do monomero éter alilico do p-benzenossulfonato de soédio obtido com
rendimento de 56,7 %.

Ap6s a obtencdo do mondmero, foram iniciados estudos para a preparacdo dos EMs
Ni/Pd e Ni/Pt com o mondmero éter alilico do p-benzenossulfonato no suporte do eletrodo de
trabalho de bastdo de grafite contendo particulas de niquel por troca idnica seguida de redugio
eletroquimica e palddio e platina pela técnica electroless.

Na eletropolimerizacdo do monomero obtido revestindo o eletrodo de BG também se
observou a formacdo do filme na superficie do eletrodo que adquire uma coloragdo mais
escura. O primeiro voltamograma ciclico obtido apresentou uma onda de oxidacéo, tratando-
se assim de um sistema irreversivel com reacdo quimica acoplada. Observou-se um
isolamento 6hmico gradual do eletrodo no decorrer dos demais voltamogramas obtidos, como

mostra a figura 22 a seguir.

800 L
| Polimerizagéo

7004 BG - filme éter alilico do p-benzenossulfonato

1 —— 1° ciclo-voltamétrico /
800 ] 2° ciclo-voltamétrico /
5004 — 5° ciclo-voltamétrico
400_- —— 6° ciclo-voltamétrico

i (MA)

300+
200

100

1,0 ' 1,2 ' 1:4 ' 1:6 ' 1,8 2,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 22: Curvas corrente-potencial de incorporagio do filme éter alilico do p-
benzenossulfonato em bastdo de grafite em um intervalo de potencial de +1,0 a +2,0 V vs.

Ag/AgCl com uma velocidade de varredura de 10 mV.s™.

Os testes preliminares com o eletrodo de trabalho de carbono vitreo (figura 23)

também mostraram o mesmo comportamento observado com os BG.
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Figura 23: Curvas corrente-potencial de incorporagdo do filme éter alilico do p-
benzenossulfonato em carbono vitreo em um intervalo de potencial de +1,0 a +2,0 V vs.

Ag/AgCl com uma velocidade de varredura de 10 mV.s™.

Ap6s o revestimento do BG com o filme polimérico fez-se a incorporacdo de ion
niquel por troca idnica dos fons H* do filme pelos fons Ni** por imersio deste EM durante 2
horas em solucio de NiSO, 3,3.10° mol.L" e reduziu-se o Ni** a particulas metalicas Ni’
através de reducio eletroquimica com 6 varreduras em uma solugdo de KCI 0,1 mol.L"', como

mostra a figura 24 a seguir.

207 Reducao eletroquimica em KCI

—— 1° ciclo-voltamétrico
10 —— 2° ciclo-voltamétrico
3° ciclo-voltamétrico

—— 6° ciclo-voltamétrico J

10 09 08 07 06 05 04 038 02 01
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 24: Curvas corrente-potencial obtidas durante a reducdo em bastdo de grafite dos fons
Ni** a Ni’ em solugdo de KCI 0,1 mol.L" em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs.

Ag/AgCl a uma velocidade de varredura de 10 mV.s™.
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Testes foram feitos com eletrodo de CV para observar o comportamento das ondas de
redugdo do niquel. A onda de redugio do Ni se encontra em -0,26 V* indicando a presenca de
particulas de niquel no interior do filme polimérico. Conforme sdo feitas as varreduras suas
ondas de reducdo diminuem e se estabilizam logo na terceira varredura, mostrando que o
niquel ja foi reduzido. A explicagdo para o fato de s tragar a curva de redugdo deste metal

estd no fato de evitar que ocorresse sua re-oxidacio e que 0 mesmo passasse para a solugao.

Redugéo em KCI

15+ ——— 1° ciclo-voltamétrico

—— 2° ciclo-voltamétrico

—— 3° ciclo-voltamétrico |
5 4° ciclo-voltamétrico |

40 08 06 04 02 0.0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 25: Curvas corrente-potencial obtidas durante a reducido em carbono vitreo dos {ons
Ni** a Ni’ em solugdo de KC1 0,1 mol.L"! em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs.

Ag/AgCl a uma velocidade de varredura de 10 mV.s™.

O filme poli-(éter alilico do p-benzenossulfonato de sddio) € trocador catidnico, em
contato com uma solucdo contendo fons niquel estes passam a ser os novos contra-ions do
filme. Quando estes fons sdo reduzidos eletroquimicamente formam particulas do metal de

transi¢do que ficam dispersos no filme.

Ap6s a incorporagdo das particulas de niquel nos eletrodos de BG, utilizou-se a técnica
de electroless®” visando aumentar a reatividade nas HEC e a drea superficial do EM Ni
incorporando ao filme particulas mais reativas, como o Pd e a Pt.

O EM Ni foi entdo mergulhado numa solugdo de electroless de Pd e Pt com o objetivo
de recobrir as particulas de niquel com estes metais. Os procedimentos experimentais para a
deposicdo electroless foram semelhantes para ambos o0s metais para garantir que o

recobrimento se desse na maior extensao possivel.

80 Compton, R.G., Sanders, G.H.-W., Electrode Potentials, Oxford Chemistry Primers 41, Ed. The Bath Press, 2°
ed., New York, 1998, 21.
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A escolha do EM Ni para depositar pela técnica de electroless Pd e Pt foi feita por ser
o niquel um metal de baixo custo e expandir a técnica original que estd sendo desenvolvida
em nossos laboratérios para a producdo de eletrodos modificados mistos do tipo metal —
metal.

O primeiro estudo feito foi do tempo de imersdo na solugdo electroless de Pd com EM
Ni, utilizando eletrodo de trabalho de BG, para verificar qual tempo levaria a um maior
recobrimento do eletrodo visando melhor eficiéncia nas HEC como mostra a figura 26 a
seguir.

0,4 4 Estudo do tempo de imers&o da solugéo electroless

0,2 4 (E;l\’;I' Ni/Pd
ool 2n

—3h
—5h

-0,2

0,4
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-0,6

0,8 -

40 08 08 04 02 0,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 26: Curvas corrente-potencial obtidas do EM Ni/Pd em BG, em solu¢éo de H,SO, 0,1
mol.L”" em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs. Ag/AgCl, a uma velocidade de

varredura de 10 mV.s™'. Comparagio entre os tempos de imersdo da solucio electroless.

Este experimento de VC mostrou que o melhor tempo de imersdo do EM Ni em
solucdo electroless de Pd foi de 5 horas (maior valor de corrente nas GH apds electroless).
Deduz-se que houve um maior recobrimento das particulas de niquel. Este mesmo tempo de
imersdo foi utilizado para o EM Ni/Pt. A literatura nio descreve a electroless de platina.
Nossa tentativa visou confirmar este fato experimental.

Ap6s a preparacao dos EMs revestidos pelos filmes poli-(éter alil fenilico)/ poli-[éter
alil p-(2-etilamonio) benzeno] contendo particulas de Pd’ (EM Pd) e poli-(éter alilico do p-
benzenossulfonato) contendo particulas de Ni/Pd e Ni/Pt, respectivamente, foi feita a
caracterizacdo destes EMs para serem utilizados nas hidrogenagdes eletrocataliticas das varias
classes de substratos organicos insaturados.

Os experimentos escolhidos para essa caracteriza¢io foram:

- geracdo de hidrogénio a partir de uma soluga@o de 4acido sulfirico
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- célculo da massa de metal e densidade de corrente na geracdo de H, do EM Pd

- medidas do volume de gis e do nimero de Coulomb gerados pelo EM Pd preparado sobre os
BG através de eletrdlise em solucdo de dcido sulfirico

- andlise de Difracdo de raios X (XRD)

- andlise de MEV

- medidas de potencial de circuito aberto na precipitacio de palddio e platina.

Para poder avaliar o efeito real na eficiéncia ou potencialidade dos EMs estudados
escolheu-se o experimento de descarga de hidrogénio a partir de uma solucdo 4cida a corrente
catédica necessdria para a reducdo destes protons. Para cada modificagdo ou alteracdo
realizada nas condi¢des de revestimento do eletrodo pelo filme ou nas condi¢des de
incorporacdo do sal de niquel, palddio e platina foram feitas GH por VC. Este critério foi
escolhido porque quaisquer modificagdes realizadas na preparagcdo dos EMs sempre visam um
aumento no seu poder de gerar hidrogénio, mesmo que nem todo hidrogénio gerado seja
utilizado na reagdo de HEC dos substratos orgénicos, pois € necessario que a insaturagdo seja
adsorvida na superficie do metal de transi¢ao.

Quando se compara a geracdo de hidrogénio do EM Pd com os trés suportes de
eletrodos de trabalho; CV, PCV e BG, o resultado que se obtém é um aumento conforme se

utiliza maiores dreas, como mostra a figura 27 a seguir.

Curvas normalizadas dos 3 diferentes
eletrodos de trabalho utilizados para
preparagao dos EMs

carbono vitreo

placa de carbono vitreo

bastdo de grafite

-1,0 0.8 06 04 0.2 0,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 27: Curvas normalizadas corrente-potencial obtidas na preparagdo do EM Pd nos
diferentes eletrodos de trabalho: carbono vitreo, placa de carbono vitreo e bastio de grafite em

solucdo de H,SO4 0,1 mol.L"' a uma velocidade de varredura de 10 mV.s™.

As figuras a seguir (28 A, B e C) mostram curvas corrente-potencial das descargas de

geracdo de hidrogénio em uma solucdo de acido sulfiirico 0,1 mol.L"' com os eletrodos
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limpos, revestido com o filme polimérico e 0 EM contendo particulas com os EM Pd, EM

Ni/Pd e EM Ni/Pt com os eletrodos de trabalho de (A) BG, (B) CV e (C) PCV.

5
0,0
0
0.2
et / N
04 N,,.WM
06 = 10
< GH bastéo de grafite = }
~ 08 EM limpo = 154 GH em car?ono vitreo
—— EM com filme EM I|mpo.
1,04 EM Pd 204 —— EM com filme
——EMPd
1,24
25
14 + + + + . T T T T T T
-1,0 0,8 -06 04 02 0,0 -1,0 -08 -06 -0,4 0,2 0,0
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

GH placa de carbono vitreo
—— EM limpo

—— EM com filme
——EMPd

i (mA)

1o 08 06 04 02 00
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 28: Curvas corrente-potencial obtidas na preparacio do EM Pd no (A) BG, (B) CV e
(C) PCV em solucdo de H,SO4 0,1 mol.L'! em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs.
Ag/AgCl a uma velocidade de varredura de 10 mV.s™.

A geragdo de hidrogénio quando se faz uma varredura catddica em solucdo acida com
os EMs estudados acusa uma corrente maior que a do eletrodo sem particulas do metal, o que
€ uma evidéncia da presenca do metal e da reagdo que pode levar a formacgdo de dtomos de
hidrogénio necessarios para a HEC dos substratos orgénicos.

A GH do EM Ni/Pd teve o mesmo comportamento observado com o EM Pd, maior

corrente com a presenca das particulas.
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A) (B)

0,24 19
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0,4
Geragcao de Hidrogénio
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E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 29: Curvas corrente-potencial obtidas do EM Ni/Pd em (A) BG, (B) CV em solugio
de H,SO4 0,1 mol.L"! em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs. Ag/AgCl, a uma
velocidade de varredura de 10 mV.s™. Comparagdo entre as etapas de preparagdo do EM

Ni/Pd.

0+ —
02+ -
-500 / /
0,0 _— // /
i 1000 4 s
02 1000 // /
" § ~1500 /,/ Geragéo de Hidrogénio
§ 06 Geragéo de hidrogénio = ~ ——CV limpo
bastao dg grafite limpo -2000 4 — _EMNi
08 —— BG com filme —— EM Ni/Pt
EM Ni -2500 o
1.0 —EMNi/Pt
124 -3000 4
T T T T T T T T T T T T
10 08 06 04 02 00 1,0 0.8 06 04 0.2 0,0
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 30: Curvas corrente-potencial obtidas do EM Ni/Pt em (A) BG e (B) CV em solucado
de H,SO, 0,1 mol.'! em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs. Ag/AgCl, a uma
velocidade de varredura de 10 mV.s™'. Comparacio entre as etapas de preparacio do EM

Ni/Pt.

A formagdo de Hy) de um EM em uma solugdo édcida ocorre devido a reagdo entre 2
H®, gerados eletroquimicamente que estavam adsorvidos nas particulas do metal. Quanto
maior a capacidade do metal de adsorver H®, mais Hy) € formado. Assim a GH € uma

informac@o indireta da reatividade do EM.
Depois de preparados e caracterizados todos os EMs fez-se uma comparagdo entre suas

reatividades pela GH. Os EM Ni, EM Pd, EM Ni/Pd e EM Ni/Pt apresentam diferentes valores
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de corrente nas GHs, indicando que podem apresentar diferentes reatividades como mostra a

figura 31 a seguir.

-200

-400 -

Geragao de hidrogénio
BG

1 EM Ni

2 EM Pd

3 EM Ni/Pt

4 EM Ni/Pd

i (MA)

-600

-800

-1000

-1,0 -0,8 ' -OI,G ' -OI,4 ' -0,2 0,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 31: Curvas corrente-potencial obtidas utilizando-se diferentes EMs em bastiao de
grafite, em solucdo de H,SO4 0,1 mol.L'! em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs.

Ag/AgCl, a uma velocidade de varredura de 10 mV.s™, Comparagao entre EM Ni, EM Pd,
EM Ni/Pd e EM Ni/Pt.

Assim, a figura 31 mostra a corrente catddica da geragdo de hidrogénio do EM Ni/Pd
com uma intensidade superior aos demais EMs (EM Ni, EM Pd e EM Ni/Pt). Pode-se
observar uma maior eficiéncia da redugdo do H" por este eletrodo.

A geracdo de hidrogénio quando se faz uma varredura catédica em solucdo acida com
este EM acusa uma corrente maior que aquela do eletrodo sem particulas do metal, o que é
uma evidéncia da presenca do metal e da reacdo que pode levar a formagdo de atomos de
hidrogénio necessarios para a hidrogenagdo eletrocatalitica dos substratos orgénicos. Estas
hidrogena¢des com o EM Ni e EM Pt ja foram estudadas em nossos laboratérios e estdo na
literatura'’,

No inicio dos estudos dos EMs foram feitos testes de estabilidade com o eletrodo de
BG revestido pelo filme polimérico contendo particulas de Pd (EM Pd) e foi adotada esta
metodologia para os EMs mistos Ni/Pd e Ni/Pt. Neste estudo observou-se o comportamento
do EM deixado durante dias em contato com o ar figura 32(A), deixado no dessecador figura
32 (B) e do seu reaproveitamento depois de utiliza-lo na HEC figura 32 (C) para verificar se

sua estabilidade e eficiéncia seriam alteradas.
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Figura 32: Curvas corrente-potencial obtidas em diferentes tempos de estabilidade (A) ao ar

livre e (B) antes e depois de deixar durante dias no dessecador e (C) antes e depois de utilizar

na HEC do benzaldeido utilizando em todos os casos o0 EM Pd de BG em solug@o de H,SO4

0,1 mol.L™" em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs. Ag/AgCl a uma velocidade de

varredura de 10 mV.s™.

A estabilidade e eficiéncia do EM Pd em contato com o ar cai significantemente,

quando deixado no dessecador mantém sua efici€ncia como se tivesse acabado de prepara-los

e ndo é possivel reaproveitd-los depois de utilizd-los na HEC.

Ap6s o estudo da potencialidade dos EMs por geracdo de hidrogénio, foi feito o

célculo da massa de metal e densidade de corrente na geracdo de H, do EM Pd para comparar

com os EMs jé estudados em nossos laboratorios.

51



Resultados e Discussdo

A Tabela 1 mostra as massas das particulas de Ni, Pd e Pt"? incorporados ao filme por
unidade de area nos trés eletrodos assinalados, bem como as densidades de corrente da

geracdo de H, de uma solugdo 4cida para os trés eletrodos.

Tabela 1: Tabela de determinagio da quantidade de palddio incorporado ao filme em PCV" e

em BG.

EM Ni EM Pt EM Pd
Massa do metal em BG (g.cm™) 1,11.10° 2,90.10° 3,28.10°
Massa do metal em PCV (g.cm™) 0,13.10° 0,44.10° 0,50.10°
Densidade de corrente em BG (mA.cm™) 13 23 35
Densidade de corrente em PCV (mA.cm'Z) 6,9 14,1 19,2

Como pode ser visto, as trocas i0nicas e a redu¢do dos metais foram progressivamente
mais eficientes do EM Ni até o EM Pd, utilizando o BG observou-se que o EM Pt tem 2,5
vezes mais massa que EM Ni e o EM Pd tem 3 vezes mais massa que EM Ni dispersa no
filme. Usando-se a PCV, o EM Pt tem aproximadamente 3 vezes mais massa que EM Ni e o
EM Pd tem em torno de 4 vezes mais massa que EM Ni dispersa nos filmes. Esta diferenca
pode ser atribuida aos diferentes monomeros utilizados para a formacdo dos filmes e aos
diferentes fons para a troca idnica. Porém, as densidades de corrente para a redugiio do H ndo
variam muito mais que 2 vezes nos EM Pd e EM Pt para o EM Ni com o eletrodo de PCV e
para o BG varia quase 2 vezes mais do EM Pt para o EM Ni e quase 3 vezes mais do EM Pd
para o EM Ni.

Como continuacgdo do estudo de caracterizagdo do EM Pd foram feitas medidas do
volume de gas hidrogénio e do nimero de Coulomb gerados através de eletrdlise em solucdo

de 4cido sulfiirico 0,1 mol.L"' como mostra a tabela 2 a seguir.

O volume de hidrogénio gerado, medido através do dispositivo em forma de U
conectado a cela, foi comparado a carga envolvida no processo de redugdo ao aplicar um
potencial de — 0,9 V a uma solugéo 4cida. A utilizacdo do EM Pd mostrou a quantidade de

hidrogénio gerado em diferentes solu¢des e também a estabilidade no decorrer do tempo.
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Tabela 2: Medidas do volume de gis e do nimero de Coulomb gerados pelo EM Pd

preparado sobre os bastdes de grafite através de eletrdlise em solucio de acido sulfirico 0,1

mol.L".
I) H,SO,4 0,1 mol.L! e terc-butanol (20%)
II) H,SO, 0,1 mol.L"', zerc-butanol (20%) e NaH,PO, 0,1 mol.L"!

III) H>SO, 0,1 mol.L™", terc-butanol (20%), NaH,PO, 0,1 mol.L" e 1,6 mmol de benzaldeido

Média das 3 medidas V Hy,) (mL) Qexperimental* Qcoulometro
I 5,5 41,4C 40,9 C
11 3.5 30,4 C 26,1 C
11 2,8 26,1 C 20,7 C

* Calculado a partir dos volumes de H,

Nao foi possivel comparar com Pt e Ni por ter sido feito com PCV e o Pd com BG.

A liberagdo de H; das 3 solugdes apresenta uma variacdo; a solu¢io contendo somente
acido (I) gera maior quantidade de H, que a solu¢éo dcida com hipofosfito (II) que gera mais
H; que a solugdo 4cida com hipofosfito e benzaldeido (IIT). Isto se explica pelo fato de que
quando se tem somente a solucdo dcida facilmente ocorre transferéncia de elétrons para a
reducio do H" a He levando a formacdo do H,. Quando se adiciona hipofosfito, seus
hidrogénios sdo adsorvidos nas particulas do eletrodo diminuindo a drea ativa do eletrodo e
dificultando a transferéncia de elétrons para a formacdo do H, e seu desprendimento do
eletrodo. Ao adicionar também o benzaldeido, a insaturacdo do substrato pode ser adsorvida,
diminuindo ainda mais a superficie das particulas o que faz com que a transferéncia de
elétrons seja mais lenta diminuindo pela metade a formagdo e evolugcdo de H, quando se
compara a solucdo (I) com a (IIT).

Para complementar o estudo de caracterizagdo dos EMs, analisou-se suas superficies

através das técnicas de MEV-EDX e raios X.

Iniciou-se com a preparacdo das amostras para andlise de Difracdo de raios X (DRX)
para caracterizar os diferentes elementos presentes nos eletrodos, analisando a estrutura

cristalina dos mesmos.

Primeiro fez-se a andlise de raios X do EM Pd (figura 33A, B, C e D). Em seguida
fez-se a andlise dos EMs Ni/Pd e Ni/Pt (figura 34 A, B, C,D, E e F).
A figura 33 mostra em A (padrio de raios X do eletrodo de bastao de grafite, EM pelo

filme e do EM Pd, sem amplia¢do dos eixos), B (ampliacdo do eixo X, eixo 26°, do eletrodo de
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trabalho de bastdo de grafite), C (ampliagdo do eixo 26°, do EM pelo filme éter alil p-(2-

etilamoénio) benzeno), D (ampliacdo do eixo 26°, do EM Pd).
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Figura 33: Padréo de raios X do EM Pd.

Os valores obtidos pelo difratograma D do EM Pd sdo caracteristicos do Pd cubico,
a=3,882 com sistema cristalogrifico FM3M. Nao foi possivel calcular o didmetro da

particula.

A figura 34 a seguir mostra em A (padrdo de raios X todos juntos sem ampliacdodos
eixos), B (ampliacdo do eixo x, eixo 26°, do eletrodo de trabalho de bastdo de grafite), C
(ampliacdo do eixo x, eixo 26°, do EM pelo filme éter alilico do p-benzenossulfonato), D
(ampliagdo do eixo x, eixo 26°, do EM Ni), E (ampliacao do eixo x, eixo 26°, do EM Ni/Pd) e
F (ampliagdo do eixo x, eixo 290, do EM Ni/Pt).
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Figura 34: Padréo de raios X dos EMs Ni/Pd e Ni/Pt.

Naio foi possivel identificar as fases caracteristicas do Ni, Pd e Pt nas andlises de raios
X, contudo € possivel observar a presenca de NiSO,.

Outra maneira de caracterizar os EMs foi pela andlise de MEV-EDX.

Iniciaram-se as andlises pelo filme misto poli-[éter alil p-(2-etilamdnio) benzeno] e
éter fenil e alilico que indicou a presenca de oxigénio (8,5 %) e de cloro (0,41 %). As

micrografias apresentam a morfologia do eletrodo revestido pelo filme e os mapeamentos
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destes dois elementos mostram que o revestimento se deu de forma homogeneamente

distribuida (figuras 35 A, B e C).

Figura 35: A) Micrografia do filme poli-[éter alil p-(2-etilamdnio) benzeno] e éter fenil e

alilico, B) Mapeamento do oxigé€nio e C) Mapeamento do cloro.

A caracterizagdo do EM Pd pela andlise de MEV-EDX mostra a presenca das
particulas de Pd depositados de forma heterogénea com 0,02 % confirmada pelo mapeamento

do elemento paladio (figura 36 A e B).
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Figura 36: A) Micrografia do EM Pd e B) Mapeamento do palddio.

Em seguida foi feita a caracterizacio do filme poli-éter alilico do p-
(benzenossulfonato) pela andlise de MEV-EDX que indicou a presencga de oxigénio (12,96%)
e de enxofre (0,44%). O mapeamento das micrografias obtidas do carbono revestido pelo
filme mostrou um revestimento com distribuicdo homogénea desses elementos (figuras 37 A,

BeC).
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Figura 37: A) Micrografia do filme éter alilico do p-benzenossulfonato, B) mapeamento do

oxigénio e C) mapeamento do enxofre.
Andlise por MEV obtida do EM Ni mostrou a presenca de 8,29 % de niquel e o

mapeamento deste elemento apresentou uma distribui¢do sobre toda a superficie da amostra.

Contudo, observam-se regides com segregacido deste elemento (figuras 38 A e B).
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Figura 38: A) Micrografia do EM Ni e B) Mapeamento do niquel.

A MEV do EM Ni/Pd apresentou uma morfologia regular do depdsito. A andlise por
mapeamento dos elementos em algumas regides da amostra apresentou diferentes
concentracdes de Ni (0,17%) e Pd (2,59 %). O mapeamento mostrou a presenca de paladio
sobre a regido de maior concentracdo de particulas de Ni, isto € um forte indicativo, de que
ocorreu catdlise por parte do niquel com seu conseqiiente recobrimento pelo palddio apds

electroless (Figuras 39 A, B e C).
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Figura 39: a) Micrografia do EM Ni/Pd, b) mapeamento do niquel e c) mapeamento do
paladio.

A caracterizacdo do EM Ni/Pt mostra uma morfologia irregular da superficie, onde se
observa regides lisa e rugosa. O mapeamento dos elementos, niquel e platina, acusa a
presenca destes metais distribuidos com boa homogeneidade na superficie do filme (figuras
40 a, b e c¢), porém ndo é possivel afirmar se houve deposicao por electroless das particulas de
niquel pela platina ou outra forma de deposicdo da platina (1,23 % de niquel mais 0,40% de

platina).
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a) Micrografia do EM Ni/Pt.

Figura 40: a) Micrografia do EM Ni/Pt, b) mapeamento do niquel e c) mapeamento da platina.

As diferencas entre as quantidades relativas de niquel e palddio; e niquel e platina,
reforcam a evidéncia de que houve recobrimento por electroless do niquel pelo palddio, mas
ndo pela platina. A possibilidade é o fato de nem todo niquel ter sido recoberto pelo palddio
ou pela platina deixando o niquel exposto o que leva ao aumento da porcentagem de niquel
com relacdo a platina. Com relacdo ao palddio como ele recobriu a maior parte do niquel ele
apresenta uma maior proporcao.

Temos algumas evidéncias de que o filme pode catalisar a redu¢do quimica dos fons
metélicos ligados ao grupo sulfonato pelo conhecido agente redutor hipofosfito de sédio,

presente na solucdo electroless. A presenga de platina no filme pode ser explicada por esta
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reacdo catalisada e ndo pelo processo electroless. Tal catdlise estdi no presente sendo
investigada por nosso grupo de pesquisa e serd objeto futuro de uma publicagdo.

Comparando-se o estudo de raios X e MEV-EDX conclui-se que as andlises de raios X
ndo mostraram as particulas de Ni/Pd e Ni/Pt nos EMs, mas as andlises de MEV
comprovaram a presencga destas particulas. Isto se deve ao fato da forma que as particulas se
apresentam no EM ser amorfa por isso ndo aparecem no raios X. No EM Pd € possivel
encontrar as particulas de Pd (cibico), mas ndo foi possivel calcular o valor de seu didmetro
pela falta de um terceiro valor coincidente com o Pd cubico.

Outra caracterizagdo dos EMs foi feito através das medidas de potencial de circuito
aberto na precipitacdo de Pd e Pt iniciado com o EM Ni/Pd e em seguida foi feito com o EM
Ni/Pt observando-se o mesmo comportamento tanto para a Pt como para o Pd.

Devido a vdrias possibilidades mecanisticas para a deposi¢do metdlica, observou-se
que o processo electroless poderia ndo estar ocorrendo e sim a deposi¢cdo galvanica (ou uma
mistura dos 2 processos) de Pt ou Pd onde o EM Ni estaria sendo usado como sacrificio.
Neste caso, por diferenca de potencial, os fons dos metais nobres presentes em solugdo
agiriam como agentes oxidantes das particulas de Ni, formando fons Ni**, que ficariam em
solugdo e particulas de Pd ou Pt que ficariam na malha polimérica do filme. Este ultimo
processo levaria aos EMs Pd e Pt.

Para melhor compreender este processo de preparacdo dos EMs, foram feitos vérios
experimentos de potencial de circuito aberto para saber qual era o potencial que estava sendo
gerado entre 0 EM e os fons presentes na solugdo usada para fazer o recobrimento nas
condi¢des do processo electroless e em outras condi¢des semelhantes (ver tabela 3 a seguir).

Tanto o processo deposicao metdlica electroless quanto a deposicdo galvanica devem
ocorrer com potencial negativo, j4 que o EM age como catodo, fornecendo elétrons das
particulas de Ni (no caso da deposi¢do galvanica) ou fornecendo elétrons através dos He
adsorvidos (no caso da electroless). Assim foi feito um branco para cada experimento, que foi
padronizado como sendo o zero. Os processos de deposi¢do, entdo, devem apresentar
potenciais negativos, pois ocorrem no citodo.

Também foram utilizados agentes complexantes indicadores de fons Ni** (DMG-
coloracdo vermelha e tampao de NH4Cl), pois se tivesse ocorrido electroless ndo haveria fons
Ni** em solucdo, somente se ocorresse deposicdo galvénica.

A tabela 3 a seguir mostra o experimento A que € o branco, ou seja, € usado como
referéncia de potencial para os demais porque ndo contém os fons metdlicos a serem

analisados. Em D e E utiliza-se o EM Ni. E € o experimento utilizado para recobrir o EMs por
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electroless, pois apresenta todos os componentes citados na literatura e uma superficie
metalica (EM Ni). D € idéntico ao E, porém ndo € adicionado o agente redutor (NaH,PO,).
Neste caso, poderia ocorrer um depdsito galvinico dos metais nobres e a presenca de fons
Ni** em solucdo, detectados pelo agente complexante caracteristico.

Em F e G ¢ utilizado um fio de Ni. Em F o objetivo é comparar o fio do metal com o
EM Ni nos experimentos D e E.

Os resultados dos experimentos realizados estdo na tabela 3, acompanhada dos

respectivos graficos que apresentam as curvas obtidas de potencial em func¢io do tempo.

Tabela 3: Deposicdo de Pd’ ou Pt° utilizando-se PdCl, e PtCly, respectivamente, em meio

acido (HCI, pH = 2), sobre EM Ni e fio de Ni.

Eletrodos e reagentes utilizados

Curvas EM EM Ni Fio Ni PdCl, NaH,PO, EDTA tartarato DMG/

ou PtCly %ng;
NH,OH
A* X X X X
D X X X X X
E** X X X X X
| Sk X X X X X
G X X X
H X X X
* = Branco

** = Solucao electroless
*** = Houve revestimento metalico de cor escura

****= Somente com o Pd
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Figura 41: Curvas de potencial de circuito aberto da deposi¢do de Pd sobre EM Ni e fio de

Ni, usando diferentes condi¢des reacionais, incluindo o branco.
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Figura 42: Curvas de potencial de circuito aberto da deposi¢do de Pt sobre EM Ni e fio de Ni,

usando diferentes condi¢des reacionais, incluindo o branco.

Pelo experimento A observou-se que os potenciais tanto para deposi¢do metdlica
electroless como para deposi¢do galvanica (DG) sdo negativos em relacdo ao eletrodo sem
metal tomado como padrao, o que estd de acordo com o fato deste ser um catodo, que fornece
elétrons das particulas metdlicas para os fons metdlicos (no caso da DG) ou para adsorver os
H (no caso da electroless). Nas condicdes de preparacdo destes eletrodos com particulas de

Pd e Pt (experimento E) indica que pode ocorrer electroless. O experimento D (ndo hi

64



Resultados e Discussdo

NaH,PO, em solucdo) indica que pode estar ocorrendo também a DG devido a coloracio

vermelha que aparece para o Pd** no final do experimento quando se adiciona DMG/NH,CI,
indicando a presenga destes fons. Esta coloracdo nio foi observada para a Pt. O experimento F
mostra que houve electroless no fio de Ni e a solug@o ndo adquire coloragdo vermelha depois
que se adicionou DMG para o Pd e Pt, reforcando que no experimento E deve ser o processo
mais provdvel. No experimento H a solu¢do adquire coloragdo vermelha depois que se
adicionou DMG comprovando a ocorréncia da DG.

Portanto a partir dos resultados acima se conclui que com o Pd ocorre ambos os
processos, electroless e DG e com a Pt € possivel ocorrer electroless. Apesar do experimento
D ndo confirmar a DG, pode-se estimar que ela também ocorra a partir dos valores da
literatura de diferenga de potencial mostrados na tabela 4 a seguir:

Tabela 4: Potenciais de redugdo padrio (solu¢io 1M)*!

Espécies E (V)
NiZ*/Ni -025
Pt**/Pt +1,18

(PtClg)*/(PtCly)> +0,68
(PtCLy)* /Pt +0,755
Pd**/Pd +0,951
(PACl,)*/Pd +0,591
(PACle)*/(PACl,)* +1,288

Observando-se os potenciais da tabela 4 e sabendo-se que quanto mais positivo o
potencial, maior a for¢a oxidante (tende a se reduzir), pode-se concluir que ocorre a DG com
a Pt ja que a diferenca entre os potenciais do Ni e da Pt é grande levando, portanto a oxidacdo
da Pt e reducdo do Ni. No caso do Pd esta diferenca também é grande e pode ocorrer a
oxidacdo do Pd e redugdo do Ni.

A partir dos resultados obtidos nos experimentos de potencial de circuito aberto e
MEV-EDX comprova-se que o palddio pode se depositar tanto por DG como por electroless.
O tempo de imersao do Ni na solugdo electroless contendo Pd** (5 horas), seria suficiente
para consumir todo o Ni através do processo DG. MEV-EDX, no entanto, mostra que existe
ainda uma pequena quantidade de Ni, o que sugere que houve uma predominédncia de

82, 83

electroless. Sabendo-se que a Pt ndo interage com os hidretos do hipofosfito , ndo deve

81 Atkins, P., Jones, L., Principios de Quimica: Questionando a vida moderna e o meio ambiente, 2001,Apéndice
2, A 17, ed. Bookman.

$*Flis J., Duquette D., J. Electrochem. Soc., 1984, 131, 34.

% Flis J., Duquette D., J. Electrochem. Soc., 1984, 131, 254.
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ocorrer electroless com este metal; a sua presenca nos MEV-EDX se deve, portanto, ao
processo DG.

Esta contradicdo entre o experimento E (ndo ocorre DG), a impossibilidade de
ocorréncia de electroless e os experimentos de MEV-EDX mostrarem Pt no filme, sugere um
fendmeno que atualmente estamos estudando e que consiste na catdlise do filme para a
reducdo dos fons metélicos pelo hidreto do hipofosfito.

Ap6s preparados e caracterizados os EMs Pd, Ni/Pd e Ni/Pt foram escolhidos vérios
substratos orgénicos insaturados para serem submetidos a hidrogenacio eletrocatalitica. Estes
substratos foram selecionados por apresentarem diferentes tipos de insaturacdes e fungdes
organicas como aldeidos e cetonas alifaticos (saturados e insaturados) e aromadticos, olefinas e
acetilenos aromaticos e alifaticos e também moléculas polifuncionais com um elevado grau de
substitui¢des apresentando restricdes estéricas, fator importante para reagdes em varias fases.
A tabela 5 mostra se ocorreu reagdo apresentando os produtos e os rendimentos obtidos com
estes EMs e fez-se uma comparag@o com os ji estudados em nossos laboratérios EM Ni, EM
Pt e EM Ni/Ni.

Utilizou-se exatamente a mesma metodologia no processo eletroquimico para cada
substrato e para os EMs. Procurou-se também usar a mesma metodologia no isolamento e
purificacdo dos produtos obtidos. Os produtos das reagcdes foram identificados e quantificados
por cromatografia a gds comparados com amostras originais ou analisados por técnicas
convencionais como '"H RMN ou IV. Em todos os casos o potencial constante aplicado foi de
-0,7 V, valor ao pé da onda da geracdo de hidrogénio, suficiente para obterem-se os dtomos de
hidrogénio adsorvidos pelos metais nobres'® sem que haja evolucdo de gis, o que poderia
dificultar a aproximacdo dos substratos por conveccdo na solugdo para serem igualmente
adsorvidos.

Anteriormente as HEC, foram sintetizados alguns substratos organicos. O primeiro a
ser sintetizado foi o fenilacetileno, que levou a bom rendimento em sua preparagdo e obtencio
da estrutura esperada de "H RMN e IV. Em seguida sintetizou-se a fenilacetonitrila obtendo-
se a estrutura esperada de 'H RMN e IV.

Depois de preparados e caracterizados todos os EMs Pd, Ni/Pd e Ni/Pt e os substratos

organicos insaturados fez-se as HEC e os resultados obtidos estdo na tabela 5 a seguir.
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Tabela 5: Comparacdo dos rendimentos das HEC dos substratos orginicos estudados

utilizando o EM Ni'"?, Pt®, Pd, Ni/Ni'’, Ni/Pd e Ni/Pt aplicando-se -0,7 V vs. Ag/AgCl.

Reagentes Produtos EM EM EM EM EM EM
Ni Pt Pd Ni/Ni  Ni/Pd  Ni/Pt
CHO CHOH
@ @ 93,1% 949% 950% 88,7% 96,0% 90,6%
benzaldeido alcool
benzilico
‘ CH,OH
SN S nio  65,3%  ndo nao nao nao
- n-pentanol reage reage  reage reage  reage
valeraldeido
H;CO OH
HO—@I OCH;
85**  26,0% - 50,0%  nao
CH,CH,CH; reage
eugenol 2-metoxi-4-n-
propil-fenol
H;CO OH _ _
o >: I OCH, nao nao
- reage  20,0% - 33,0% reage
isoeugenol CH,CH,CH;,
2-metoxi-4-n-
propil-fenol
755% 92,5% 724%  nao  71,6% -
C =CH CH,CH;
fenilacetileno  etilbenzeno reage
HC-=CCH,CH,0H H;CCH,CH,CH,OH - -
3-butin-1-ol n-butanol naio  89,0% 59,1% ndo  68,1% 30,1%
reage reage
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Reagentes Produtos EM EM EM EM EM EM
Ni Pt Pd Ni/Ni Ni/Pd  Ni/Pt
(0]
49.6% 54,0% 47,5% 40,0% 48,0% 58,7%
0
ﬁj cicloexanona
2-cicloexen-
1-ona oH
- 233% 452% - 40,0% 15,6%
cicloexanol
0 OH
é © 27% 88.5% 442% nio  71.5% 47.0%
cicloexanona cicloexanol reage
o} O ~ _ ~ ~ _
nao 25,3% nao nao nao nao
reage reage reage reage  reage
isoforona 3,3,5-trimetil
cicloexanona
CN CH,NH,
- - - - *34.8 -
benzonitrila 2- %
cicloexilmetil-
amina
CH,CN CH,CH=NH *28.6
- - - - % -
fenilacetoni- 3-
trila cicloexiletil-
imina
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Reagentes Produtos EM EM EM EM EM EM
Ni Pt Pd Ni/Ni  Ni/Pd  Ni/Pt
nao
CH3(CH2.)3(.3N - } - - - reage -
valeronitrila
nao
NCC H2C N - _ _ _ _ reage _
malononitrila

- : ndo foi feito

*Rendimento cromatografico. Embora tenha sido possivel sua identificacdo, os dois produtos apresentam-se
impuros.

**Q filme utilizado neste EM € o perclorato do éter alilico do p-anildnio

Como pode ser observado, o EM Ni/Pd € o mais eficiente se comparado com os demais
EMs, o que estd de acordo com sua mais eficiente geracdo de hidrogénio (Figura 26). Esta
eficiéncia se evidencia ndo apenas em relacdo ao maior nimero de substratos hidrogenados
como também pelos maiores rendimentos obtidos. E comparando-se EM Ni, EM Pd e EM Pt
observa-se maior eficiéncia do Pd e da Pt"* como descrito na introducao.

Os EMs Ni, Pd, Ni/Pd e Ni/Pt somente ndo reagiram com o n-valeraldeido e a isoforona,
substratos volumosos: o primeiro por ter a cadeia carbdnica hidrofébica provavelmente
enovelada num meio aquoso e o segundo devido a presenca de trés grupos metilas ligados ao
anel.

Eugenol e isoeugenol, moléculas polifuncionais e volumosas, somente reagiram de
forma significativa e seletiva com o EM Ni/Pd na qual apenas a dupla ligacdo foi
hidrogenada. Aqui hd de se considerar a extensa conjugacdo do anel aromadtico e de dupla
ligacdo ou pares de elétrons que se adsorvem melhor na superficie do metal, funcionando
assim apenas para o EM mais eficiente.

O fenilacetileno e o 3-butin-1-ol tiveram as suas triplas ligacdes totalmente
hidrogenadas e o benzaldeido e a cicloexanona produziram respectivamente o dlcool benzilico
e o ciclohexanol.

A 2-cicloexen-1-ona formou dois produtos possiveis: a hidrogenacgéo seletiva da dupla
ligacdo levando a cicloexanona e a hidrogenacao total a cicloexanol. Com os EMs Ni e Ni/Ni
formou-se somente cicloexanona e com os demais EMs formaram-se os dois produtos.

Resultados muito interessantes foram os obtidos com as cetonas e nitrilas aromdticas
estudadas: a acetofenona, benzofenona, benzonitrila e fenilacetonitrila foram peridrogenadas
pelo EM Ni/Pd, enquanto que os outros EMs somente a carbonila e a tripla ligagdo foram

hidrogenadas. Esta seletividade variando o eletrodo utilizado € importante principalmente pela
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hidrogenagdo dos anéis aromadticos que, nestas condicdes experimentais de eletrocatilise,
nunca foram descritos na literatura. E oportuno lembrar que a hidrogenago convencional de
anéis aromadticos por gis hidrogénio mais um catalisador exige altas pressdes e temperaturas.
O resultado da HEC do benzaldeido e do fenilacetileno, onde os anéis aromaticos ndo foram
hidrogenados, pode ser explicado pela alta reatividade dos grupamentos funcionais cujos
produtos dessorvem tdo logo tenham sido formados, enquanto que no caso das cetonas
aromdticas, menos reativas, a molécula fica mais firmemente adsorvida permitindo a
hidrogenag¢do dos anéis.

A 2-cicloexen-1-ona foi hidrogenada a uma mistura de produtos: cicloexanol e
cicloexanona. Tal resultado ja havia sido obtido na HEC utilizando o EM pt® por isso nao foi
feita sua purificagdo ja que suas propor¢des foram confirmadas pela CG.

A explicacgdo para o comportamento singular do EM Ni/Pd pode estar relacionada com
o fato do Pd adsorver H, e insaturacdes como os outros metais, e, além disto, absorver
hidrogéniow, 0 que nao se observa nos outros metais, Ni e Pt.

A carbonila das cetonas estudadas assemelham-se estruturalmente as nitrilas; este fato
pode distinguir o comportamento destas fun¢des quando as compara com aldeidos e
acetilenos. As cetonas levaram a rendimentos satisfatorios com separacdo dos produtos
obtidos. Nas nitrilas, o rendimento obtido ainda é baixo e impurezas se formaram dificultando
a purificacao.

Os espectros de 'H RMN e IV mostram as estruturas obtidas nas HEC como mostrado

na tabela 5.
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VI- Espectros

A figura 43 a seguir mostra os espectros de 'H R.M.N da sintese do mondmero éter

alilico do p-(2-etilamdnio) benzeno necessario para a preparagdo do EM Pd.

0 N\A,
2
4 3 H8
5
6CIH2
1H9 7GH
NHCOCH;
9 8
2 H5
2 H4 2 H3 2 H6
2 H7
2 H1
1 H2

\H\‘\H\‘\H\‘\H\‘\H\‘\H\‘\\H‘\\H‘\H\‘\\H‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5

3 (ppm)

Figura 43: Espectro de 'H R.M.N. do éter alilico do p-(2-etilamdnio) benzeno
'H RM.N. (CDCLy), § (ppm): 1,99 (s, 3H); 2,80 (t, 2H); 3,50 (td, 2H), 4,50 (d, 2H); 5,30 (d,
1H); 5,40 (d, 1H); 6,10 (m, 1H), 6,90 (d, 2H); 7,10 (d, 2H); 7,30 (s, 1H)
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As figuras 44 e 45 a seguir mostram os espectros de 'H R.M.N das sinteses do 4-

hidroxibenzenossulfonato de sodio e éter alilico do p-benzenossulfonato de sédio,

respectivamente, necessario para a preparaciao dos EMs Ni/Pd e Ni/Pt.

OH

SO3Na

L

Bt Rt B I L R R A R R A AN RN KRS AR
o s 70 65 60 s's as 4 3s 30 s 2o ils o ds

3 (ppm)

Figura 44: Espectro de 'H RMN do 4-hidroxibenzenossulfonato de sédio
'H RMN (D,0) 8(ppm): 4,7(s, 6H)*, 6,8(d, 1H), 7,6(d, 1H)
*Q sinal (s, 6H) sdo correspondentes a 3 moléculas de H,O

- Faixa de fusdo: acima de 290°C

5
/\/7
(0]
6 le2 3ed
| 2
3 4
5
SO3Na
L .
T T T L L L L T T T T T
10 9 g 7 3 a 4 3 2 1

S (ppm)
Figura 45: Espectro de 'H RMN do éter alilico do p-benzenossulfonato de sédio

'H RMN (CDCls) 8(ppm): 4,5 (d, 2H), 5,2 (d, 1H) e 5,3 (d, 1H), 5,9 (m, 1H), 6,9 (d, 2H), 7,8
(d, 2H)

- Faixa de fusdo: acima de 290°C
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As figuras a seguir sdo da sintese dos substratos orgénicos (fenilacetileno,

fenilacetonitrila e valeronitrila) utilizados nas HECs.

1
C——CH

3

38}

4 5

2,3,4e 5 1

M )

LIS N B B TT T T [T T T T[T T T T[T 1T
55 L5 1.0 0.

IR N R S L L L L L N B L B LA
8.0 15 70 6.5 6.0 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0

8(ppm)
Figura 46: Espectro de 'H RMN do fenilacetileno
'H RMN (CDCl), & (ppm): 3,10 (s, 1H) e 7,40 (m, 5H)
60 1
50 |
40 |
30 |
20 |
4‘450 | 4‘050 | :;650 | 3‘250 | 2‘850 | 5450 | 5050 | 1‘650 | 1‘250 | 5;50 | 4‘50

Figura 47: IV do fenilacetileno (cm™): 3297 (=CH,v) e 2112 (C=C,v)
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1 1
CH,CN
2345¢e6
2 6
3 5

3(ppm)

Figura 48: Espectro de '"H RMN da preparacio da fenilacetonitrila
'H RMN &(ppm): (CDCl3): 3,7(s,2H), 7,45 (m, 5H).

H3CCH,CH,CH,CN
1 2 3 4 4 !
3
2
i T T T T T T T T -Lr T ]
3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0
5(ppm)

Figura 49: Espectro 'H R.M.N da preparacio da valeronitrila
'H RMN &(ppm): (CDCls): 0,7 (t,3H), 1,4 (m, 2H), 1,6 (m, 2H) e 2,3 (t, 2H).
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As figuras a seguir sdo dos produtos obtidos nas HECs.

Os resultados obtidos no espectro de '"H RMN e IV foram confirmados por CG dando

um resultado de 97% alcool benzilico.

2 1
CH,OH
3 7
4 6
5
3,4,5,6,7
2
L .
I T T T T T T T T T T T T 1
10 9 8 7 6 5 4 3 2 0
5(ppm)
Figura 50: Espectro de 'H RMN do 4lcool benzilico
d(ppm): 4,6 (s, CHp), 7,2 (m, CH)
Wavelenght, um
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< & Fos
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Figura 51: IV do 4lcool benzilico (cm™): 3337 (O-H); 3031(C-H aromatico), 2874(C-H

metileno); 1022,5 (C-O alcool primario); 697(C-C anel).
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Os resultados obtidos no espectro de '"H RMN e IV foram confirmados por CG dando
26% de 2-metoxi-4-n-propil-fenol.
6

6

OH 7
S OCH;
1
4 8
3 1
2
7
4,5,8
3 2
2 1’ 3
m i JK_M m 1 Mmi .»ML Mo
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
8 7 6 5 4 3 2 1 0
3 (ppm)

Figura 52: Espectro de "H RMN do 2-metoxi-4-n-propil-fenol

d(ppm): 0,8 (t, CH3), 1,6 (m, CHp), 2,4 (t, CHy), 3,3 (d, CHy), 3,8 (s, CHs), 5,0 (d, CH), 5,8
(m, CH), 6,6 € 6,8 (m, CH).

o

Transmitgdncia (%)
b b

10 |

4400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

comprimento de onda (cm™)

Figura 53: IV do 2-metoxi-4-n-propil-fenol (cm'l): 2962 e 2872 (CH; alif.,v); 2092 (CH,
alif ,v)
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Os resultados obtidos no espectro de "H RMN foram confirmados por CG dando 72%

de etilbenzeno.

2 1
CH,CH,
3 7 .
4 6
5
3,4,5,6e7
2
J L LA 5.
I ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T 1
8 7 6 5 4 3 2 1

& (ppm)

Figura 54: Espectro de '"H RMN do etilbenzeno

d(ppm): 1,30 (t, CH3), 2,75 (m, CHy), 7,25 ¢ 7,35 (m, CH anel aromético).
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Figura 55: 1V do etilbenzeno: (cm'l): 3026,5 (C-H aromatico); 2965 e 2947 (C-H metileno),

1603,5 e 1496 (C-C anel aromadtico), 1030 (C-H), 745 (C-H).
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Os resultados obtidos no espectro de '"H RMN foram confirmados por CG dando

83,76% de n-butanol.

4
4 3 2 1 1
H;CCH,CH,CH,OH
2 3
OH
| ot “ Jt M_.t
8 7 6 5 4 3 2 i 0
3(ppm)

Figura 56: Espectro de 'H RMN do n-butanol
d(ppm): 0,8 (t, CH3), 1,3 (m, CHy), 1,5 (m, CH,) e 3,6 (t, CH,).

Os resultados obtidos no espectro de 'H RMN foram confirmados por CG dando 37,2

% cicloexanona e 62,0 % cicloexanol.

0 OH
6 1,5
8 10
2 3 4 J 2,3e4d
7ell
9
6 8,10
A JL_J [AJL«
T T T T T T T T T T T T T T 1
7 6 5 4 3 2 1 0
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Figura 57: Espectro de 'H RMN do cicloexanol
d(ppm): 1,3 (m, CH,), 1,5 (m, CH,), 1,7 (m, CH) e 3,6 (m, CH vizinho ao OH).
Espectro de "H RMN do cicloexanona:

d(ppm): 1,7 (m, CHy), 1,9 (m, CH,) e 2,4 (t, CH,).
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Wavelenght, ym
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Figura 58: Espectro de IV do cicloexanol (cm'l): 3441 (0O-H), 2932,5 - 2887,5 - 2859
(C-H metileno), 1713,5 (C=0), 1119 (C-O alcool secundario).

O resultado obtido no espectro de "H RMN foi confirmado por CG dando 70,0 %

cicloexanol.
8,10
(@] OH
6 7,11
1 5 7 11
2 4 8 10
3 9
6
1,5 | 234
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Figura 59: Espectro de '"H RMN do cicloexanol

d(ppm): 1,0 (m, CHy), 1,5 (m, CHy), 1,6 (m, CH), 1,8 (m, CHy), 2,2 (t, CHy), 3,4 (m, CH
vizinho ao OH).

d(ppm): 1,0 (m, CHy), 1,5 (m, CHy), 1,6 (m, CHy), 1,8 (m, CH»), 2,2 (t, CH»), 3,4 (m, CH

vizinho ao OH).
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d(ppm): 1,1 (m, 6H alifaticos do cicloexano-CH, + d, 3H doCH3), 1,8 (m, CH do anel), 3,4

(m, CHy), 3,9 (m, CH-OH) e 4,7 (-OH).
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Figura 61: Espectro de IV do cicloexilmetilcarbinol (cm™): 3365cm™ (OH) e 2974,5 cm’™

(CH alifaticos saturados)
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Figura 63: Espectro de IV do dicicloexil carbinol (cm™): 3373 cm™ (OH) e 2933cm™ (CH

alifaticos saturados)
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VII- Conclusoes

O EM pelo filme éter alilico do p-(2-amdnioetil) benzeno e co-mondmero éter fenil e
alilico contendo particulas de Pd dispersos € de facil preparacdo e mostrou-se bastante estivel.

Comparou-se o0 EM Pd com os EMs Ni e Pt ja estudados em nossos laboratérios
complementando o estudo da reatividade destes metais nobres nas HEC de substratos
organicos. Entre estes EMs, o que se mostrou mais eficiente foi o EM Pt. As HECs destes 3
EMs apresentaram bons rendimentos para o benzaldeido e o fenilacetileno e variacdes nos
rendimentos para cada um dos EMs com cada substrato. Desta forma tornou-se vidvel a
preparagdo destes para sua utilizagdo nas HECs.

Os EMs mistos pelo filme éter alilico do p-benzenossulfonato contendo Ni/Pd e Ni/Pt
sdo simples de preparar e se mostraram eficientes nas HEC dos substratos orgénicos. Fez-se a
comparagdo da reatividade destes EMs com o EM misto Ni/Ni ja estudado em nossos
laboratoérios nas HECs dos substratos orgénicos.

Chegou-se a conclusio que ocorre deposicdo galvanica e electroless a0 mesmo tempo
com o0 Pd incorporado ao EM Ni e provavelmente catélise do filme com a Pt no EM Ni.

A caracterizacdo dos EMs Pd, Ni/Pd e Ni/Pt utilizando as técnicas de potencial de
circuito aberto, cdlculo da massa de metal e densidade de corrente na geracdo de H, do EM Pd
e andlise de raios X e MEV-EDX mostraram que a incorporagdo das particulas foi eficiente e
tal fato foi comprovado pelos rendimentos obtidos nas HECs.

A eficiéncia dos EMs foi verificada através da GH a partir de uma solu¢do de 4cido
sulfdrico, do volume de hidrogénio gerado, medidas de potencial de circuito aberto e de
reacdo de HEC de substratos orgénicos.

O EM Ni/Pd foi o que se mostrou mais eficiente entre os EMs estudados Ni, Pd e Pt e
EMs mistos Ni/Ni e Ni/Pt nas HECs dos substratos organicos e também apresentou maior

geracdo de hidrogénio em corrente catédica em solugdo dcida.
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Office (Word, PowerPoint); Origin 5.0 e programas especificos para quimicos.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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