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ELETRODOS DE FELTRO DE CARBONO MODIFICADOS COM FILME DIMERICO DE
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Resumo: Foram preparados filmes poli-[(H20)(L).Ru-O-Ru(L)2(OH2)]** (L=4-metil-4 -pirrol-1-il-butil-2,2"-
bipiridina) (poli-dim.), em eletrodos de feltro de carbono, por eletropolimerizacdo anddica direta do
mondmero. Esses eletrodos de feltro de carbono modificados por deposicdo desses filmes foram utilizados
como eletrocatalisadores em oxidagbes de alcoois, a potencial constante de +1,15 V (vs ECS), em pHs 1,0 e
6,8. Os alcoois utilizados e seus produtos de oxidagdo foram: &lcool benzilico (benzaldeido), cicloexanol
(cicloexanona), 1-feniletanol (acetofenona) e alcool p-metoxibenzilico (p-metoxibenzaldeido). As reagdes

revelaram-se seletivas na obtencdo dos produtos, com bons rendimentos.
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Abstract: Modified films were prepared by deposition of poli-[(H20)(L).Ru-O-Ru(L).(OH,)]** (L=4-methyl-
4 -pyrrol-1-yl-buthyl-2,2"-bipyridine) ~ (poly-dim.), in felt carbon electrodes, by direct anodic
electropolymerization of the monomer. The electrocatalyst activity of these modified carbon-felt carbon
electrodes was tested in alcohols oxidations, at constant potential +1.15 V (vs SCE), in 1.0 and 6.8 pHs. The
started alcohols and the products were: benzyl alcohol (benzaldehyde), cycloexanol (cyclohexanone), 1-



phenylethanol (acetophenone) and p-methoxybenzyl alcohol (p-methoxybenzaldehyde). The reactions showed

very selectivity and good yields were observed to the products.
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INTRODUCAO

A preparagdo de eletrodos com superficies modificadas surgiu no inicio da década de 70. Parece ter
sido atribuido a Murray e col. [1] a introdugdo do termo “eletrodo quimicamente modificado” no meio
eletroquimico, em 1975. A possibilidade de utilizacdo em eletrocatalise [1-3] vem fazendo da preparagdo de
eletrodos modificados uma area de grande interesse de pesquisadores nas trés Ultimas décadas. Em 1979 sdo
descritos na literatura os primeiros trabalhos envolvendo a formacdo de filmes polipirrélicos condutores e
estaveis [4,5], por oxidacao anddica do pirrol sobre eletrodo de platina, em acetonitrila.

Um dos mais eficientes e seletivos processos para se incorporar eletrocatalisadores num filme
eletroativo é a eletropolimerizacdo de complexos metélicos contendo ligantes substituidos por grupos
pirrélicos, onde estudos ja mostraram a alta estabilidade destes filmes [6,7]. Embora haja vérias fungdes
guimicas possiveis de sofrer eletropolimerizacdo, o grupo pirrol parece excepcionalmente conveniente para a
modificagdo de superficies de eletrodos pela ndo passivacdo do eletrodo por filmes poliméricos contendo
centros ativos, especialmente complexos de metais de transicdo [6,8]. Apesar de alguns trabalhos relatarem
gue ligantes pirrélicos substituidos na posicdo 3 ddo origem a filmes mais condutores que os obtidos a partir
de pirréis N-substituidos [7], poucos exemplos de ligantes pirrolicos com a posicdo 3 substituida sdo
conhecidos na literatura, devido suas preparacdes envolverem muitas etapas, algumas delas complexas. Para
pirr6is N-substituidos, geralmente as preparacdes sdo mais simples, o que explicaria 0 volume bem maior de
trabalhos com eletrodos modificados empregando esses ligantes.

Pirrdis N-substituidos sdo excelentes mondémeros eletropolimerizaveis para a preparacdo de filmes
poliméricos contendo centros ativos. Contudo, a condutividade desses polimeros é menor quando comparada
com o polimero ndo contendo substituicdo no atomo de nitrogénio, devido a ndo planaridade das cadeias
polipirrdlicas, induzidas pelo efeito estérico dos N-substituintes [9]. Apesar disso, a condutividade
remanescente da cadeia polimérica é grande o suficiente para permitir o crescimento do filme, sem a ajuda da
eletroatividade de alguns grupos redox ligados. Existe na literatura um grande nimero de trabalhos sobre a
eletropolimerizagdo de unidades monoméricas de pirrol N-substituidos com piridina, 2,2”-bipiridina e
2,2:6,2”-tripiridina acoplados a um centro metélico. Dentre eles incluem-se complexos polipiridinicos de
ruténio (1) [10], rénio (1) [11,12], cobre (I1) [13] e zinco (I1) [14], por exemplo. Destes estudos verificou-se

que o grupo pirrol, ligado a varios tipos de sistemas redox, permite uma deposicdo em um grande nimero de



superficies: metélicas, Oxidos ou carbono, e que a polimerizacdo ndo requer uma alta concentracdo do
mondmero [15]. Geralmente a derivacdo se inicia pela substituicdo no atomo de nitrogénio por um ligante
apropriado, seguida pela complexacdo com o metal desejado e a eletropolimerizacdo do complexo resultante.
Uma grande variedade de complexos tem sido imobilizados via esta estratégia, dentre os quais, 0 apresentado
neste trabalho.

Buscando combinar as propriedades oxidantes de sistemas aqua/oxocomplexos de ruténio com as
vantagens oferecidas pelos eletrodos modificados, foram preparados filmes poli-[(H.0)(L).Ru-O-
Ru(L)2(OH2)]** (poli-dim.) (figura 1), em eletrodos de feltro de carbono, para aplicagdo como potenciais

eletrocatalisadores em reagdes de oxidacao de alcoois em fase aquosa.
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Figura 1. Estrutura quimica do dimero poli-[(H20)(L)2Ru-O-Ru(L)2(OH2)]*" (poli-dim.).

MATERIAL E METODOS

- Preparacéo dos eletrodos modificados:



Empregou-se aparelho potenciostato/galvanostato EG&G PAR 273-A, acoplado a um registrador X-Y
100 record da Houston Instruments, numa célula eletroquimica contendo eletrodo de calomelano saturado
como referéncia e duas placas de platina (area 1,00 cm?, espessura 0,20 cm) como eletrodo auxiliar, dispostas
uma de cada lado do eletrodo de trabalho. Utilizou-se feltros de carbono com érea de 1,00 cm? e espessura de
0,60 cm, realizando-se 35 varreduras sucessivas para as eletropolimerizagfes. Os experimentos de
eletrooxidacdo foram realizados a temperatura e pressao atmosféricas, em aparelho potenciostato/galvanostato
FAC-200 A, acoplado a um registrador de corrente Intralab. Foi usada uma célula eletroquimica de dois
compartimentos, contendo calomelano saturado como eletrodo de referéncia, placa de platina (area 1,00 cm?,
espessura 0,20 cm) como eletrodo auxiliar, dentro de um tubo de vidro sinterizado. Como eletrodo de trabalho
usou-se o préprio feltro de carbono modificado com o complexo polimérico depositado. Espectros no visivel
foram obtidos em aparelho Hewlett Packard modelo 8452, em células de quartzo de 1,00 cm de caminho
6tico. Para as analises por cromatografia gasosa foi usado aparelho Varian 3400 com detector de ionizagdo de
chama, usando as colunas metalicas OV-17 W-HP (3% em Cromosorb W, 80-100 mesh) e Carbowax 20M

(10% em Cromosorb W, 80-100 mesh), ambas de 2,00 m de comprimento e 3,00 mm de didmetro.

- Método geral das eletrooxidacgdes:

Para cada experimento de eletrooxidacéo foi usado um Unico eletrodo de feltro de carbono modificado
como eletrodo de trabalho. Antes de cada oxidagao, manteve-se o eletrodo preparado mergulhado em solucéo
aquosa 0,10 mol L de CFsSOsH, sem agitacdo, a temperatura ambiente por uma noite. A estabilidade de cada
eletrodo preparado foi investigada por voltametria ciclica antes e depois de cada experimento, também em
meio &cido, observando-se que os filmes ndo perderam suas caracteristicas ap6s o uso. Nas eletrooxidacdes
foram empregados 50,00 mmol L do substrato. O potencial aplicado foi de +1,15 V vs ECS, potencial
préximo ou acima onde se assume o0 ruténio no seu estado de oxidacdo mais alto. Inicialmente mediu-se a
carga do eletrodo modificado, ciclando a 0,05 V s entre 0,00 e +1,00 V, num ciclo de oxidagdo, em solucéo
aquosa 0,10 mol L de CFsSOsH (Ci). Logo apds, com a solucdo sob agitacdo, adicionou-se o substrato e
deixou-se passar um determinado nimero de coulombs, representado nas tabelas 1 e 2 a seguir como
porcentagem de carga. Apds cessada a eletrooxidacdo, fez-se a medida da carga do eletrodo (Cr) como
comentado anteriormente para a carga inicial. Para toda extracdo da fase organica, repetiu-se o procedimento
cinco vezes com porgdes de 5 mL de éter etilico e os extratos etéreos reunidos foram secos com MgSO4. As
extracdes dos produtos das eletrolises do cicloexanol e 1-feniletanol foram efetuadas no mesmo meio
reacional dos experimentos, engquanto as extragdes dos produtos das eletrélises do alcool benzilico e alcool p-
metoxibenzilico foram primeiramente realizadas em pH~10 (pela adicéo de solucdo 1,00 mol L de NaOH) e
a seguir, suas fases aquosas restantes foram acidificadas com acido cloridrico fumegante até pH~2,0 para

investigacdo de possivel presenca de acido benzdico e acido p-metoxibenzédico no processo. Apds evaporagdo



do solvente, calculou-se o rendimento das reacOes através de cromatografia gasosa, empregando quantidade
conhecida de cicloexanol como padrdo interno para todas as eletrolises, com excegdo da eletrolise do
cicloexanol, onde foi empregado &lcool benzilico. Para a determinagdo dos produtos das eletrélises do alcool
benzilico e cicloexanol, foi usado coluna OV-17 W-HP e para a determinagdo dos produtos das eletrélises de

1-feniletanol e alcool p-metoxibenzilico empregou-se coluna Carbowax 20M.

- Sinteses:
Sintese do complexo cis-[Ru(L)2(OH2)2](PFe)2 (L=4-metil-4’-pirrol-1-il-butil-2,2-bipiridina) [16]:

O complexo cis-[Ru(L)2(OH2)2](PFs). foi preparado a partir de cis-[Ru(L).Cl;], cuja sintese é descrita
na literatura [17].

0,07g (0,09 mmol) de cis-[Ru(L).Cl;], fornecidos pelo Laboratoire d’Electrochimie Organique et
Photochimie Rédox, Université Joseph Fourier, Grenoble (Franca), foram dissolvidos em 2,5 mL de DMF
desaerado com N». Adicionou-se 27 mL de &gua bidestilada e a solug&o resultante foi mantida em refluxo por
2 horas sob atmosfera de N2. A mistura foi resfriada a temperatura ambiente e filtrada. A solucdo vermelha
restante adicionou-se 3 mL de solucdo saturada de NHiPFg, havendo precipitacdo instantanea de cristais
vermelhos que foram entdo filtrados, lavados com vérias por¢des de 5 mL de &gua bidestilada e secos em
dessecador. O mesmo procedimento foi repetido, refluxando por 30 minutos, para evitar a possivel presenca
de impurezas de complexo monocloro. O complexo cis-[Ru(L)2(OH2)2](PFe). foi mantido em dessecador na

geladeira.

Sintese do dimero [(H20)(L):Ru-O-Ru(L)2(OH2)](PFs)s (L=4-metil-4’-pirrol-1-il-butil-2,2°-bipiridina)
[18]:

0,06 g (0,06 mmol) de cis-[Ru(L)2(OH:).](PFs)2, preparado anteriormente, foram dissolvidos em 15
mL de CH.CI, desaerado com N; e rapidamente adicionados sobre uma solucdo aquosa (usou-se agua mili-Q)
de AgNOs 2%. A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 5 horas. A seguir, a fase
organica foi separada, filtrada e concentrada até ~2 mL e foram adicionados 100 mL de éter etilico,
precipitando imediatamente cristais verdes. O dimero [(H20)(L).Ru-O-Ru(L)2(OH)](PFe)s foi entdo filtrado

e mantido em dessecador na geladeira.

RESULTADOS E DISCUSSAO

- Sintese do complexo cis-[Ru(L)2(OH2)2](PFs)2 (L=4-metil-4’-pirrol-1-il-butil-2,2-bipiridina):



Obteve-se 0,07 g do complexo (rendimento reacional de 74%). A caracterizagdo foi feita em

diclorometano, por voltametria ciclica e espectroscopia no visivel, com os dados a seguir:

¢ Voltametria ciclica: Ei»=+0,70 V, referente ao par Ru"""" (figura 2).

¢ Espectroscopia no visivel: Ama= 344 nm (e= 13500 mol™.L.cm™) € Amax= 490 nm (e= 11400 mol™*.L.cm™)

(figura 3).
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Figura 2. Voltamograma ciclico do complexo cis-
[Ru(L)2(OHz2)2](PFs)2 (1,00 mmol L-1), em CH2Ch
+ 0,10 mol L-! BiuNCI1O4, a 0,10 V 51, eletrodo de
carbono vitreo.
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Figura 3. Espectro wvisivel do complexo cis-
[Ru(L)2(OH2)2](PFs)2 (0,10 mmol L) em CH2Cla.

- Sintese do dimero [(H20)(L):Ru-O-Ru(L)2(OH2)](PFs)s (L=4-metil-4’-pirrol-1-il-butil-2,2*-bipiridina):

Obteve-se 0,03g do complexo dimérico (rendimento reacional de 24%). O baixo rendimento pode ser

justificado por polimerizacdo parcial do dimero, ja observado anteriormente [18]. A caracterizacdo foi feita

em diclorometano, por voltametria ciclica e espectroscopia no visivel, com os dados a seguir:

¢ Voltametria ciclica: Ei» = +0,86V, referente ao sistema Ru™"""'-O-Ru"""" (figura 4).

¢ Espectroscopia no visivel: Ama= 658 nm (e= 11000 mol.L.cm™) (figura 5).
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Figura 4. Voltamograma ciclico

BwNClO4, a 0,10 V&1,

do complexo [(H20)(L )2Ru-O-Ru(L)2(OH2)](PFs)4
(1.00 mmol L), em CH:Cl» + 0,10 molL-!
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Figura 5. Espectro vwisivel do complexo
[(H20)(L):Ru-O-Ru(L)2(OH2)](PFs)4 (0,10 mmol L-
Y em CH2Cla.

- Filmes poli-[(H20)(L).Ru-O-Ru(L)2(OH2)]** (L=4-metil-4’-pirrol-1-il-butil-2,2’-bipiridina) (poli-dim.):

A eletrodeposi¢do do dimero (poli-dim.) em eletrodo de feltro de carbono foi obtida ciclando entre

+0,60 e +1,20 V, em CHCl, sob atmosfera de N2, observando um crescimento continuo e regular do par redox

RuVM-O-Ru"" (figura 6A). O potencial inicial foi mantido a +0,60 V para evitar a reducéo irreversivel do

dimero para diaguacomplexo durante a sua eletrodeposi¢do. As propriedades reversiveis do filme obtido
foram observadas em CHCl, (E1, = +0,85 V, referente ao sistema Ru'V"'-O-Ru""", figura 6B) e em meio
aquoso acido (E12 = +0,68 V, referente ao sistema Ru™V"-O-Ru""" figura 6C).

- Eletrooxidacdes de alcoois usando filmes poli-[(H20)(L)2Ru-O-Ru(L)2(OH2)]** (poli-dim.):

Os filmes  poli-[(H20)(L):Ru-O-Ru(L)2(OH2)]**  (poli-dim.)  foram  empregados como

eletrocatalisadores heterogéneos em oxidagdes de alcoois, em meio &cido e neutro. Os resultados aparecem,

respectivamente, nas tabelas 1 e 2 que seguem.




T SmA
&

JpA SuA v
- /

—

(A) —(B) (C)

Figura 6. (A) Eletropolimerizagio oxidativa por varreduras sucessivas de 1,00 mmol L de [(H20)(L)2Ru-O-
Ru{L)2(OH2)](PFs)+, em CH2Clz + 0,10 mol L-! BuuNCIO4, a 0.05 V 51, em eletrodo de feltro de carbono (1,00 cm?,
espessura 0.60 cm): (B) Voltamograma ciclico do eletrodo meodificado transferido em CH2Ch + 0,10 mol L-!

BwiNClOs, a 0,05 V s°l; (C) Voltamograma ciclico do eletrodo modificado transferido em solugéio aquosa 0,10 mol L1
CF380:H, a 0,05 V &L,

Tabela 1. Eletrooxidacdes de alcoois em solugdo aquosa 0,10 mol L* de CFsSO3H, usando eletrodo
de feltro de carbono (1,00 cm?, espessura 0,60 cm), modificado pelo dimero [(H20)(L)2Ru-O-Ru(L)2(OH2)](PFs)a.

7.108
) Ci/ Ct (moles. i / k¢ TEMPO % CARGA REND. "TURN-
ALCOOL (mC) cm?)! (mA) (h) PASSADA? PRODUTO (%) OVER"4
alcool benzal-
benzilico 120/70 62 16/0,3 30 10,7 deido 48 250
ciclo-

ciclo-
exanol 60/50 31 30/0,4 24 23,3 exanona 50 2810




1-fenil- acetofe-

etanol 70/50 36 15/0,4 22 30,1 nona 71 2580
alcool p- p-metoxi-

metoxi- 70/45 36 13/0,7 18 21 benzal- 100 2030
benzilico deido

Relagao entre o niumero de moles do complexo [(H20)(L).Ru-O-Ru(L),(OH,)](PFs), eletrodepositado e a area do eletrodo.
Porcentagem de coulombs para um processo envolvendo dois elétrons.

Rendimento calculado baseado no nimero de coulombs passados (rendimento elétrico).

Relagdo entre o nimero de moles do produto formado e o nimero de moles do complexo [(H,O)(L),Ru-O-Ru(L)(OH_)](PF¢)4
consumido na reagéo.
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Tabela 2. Eletrooxidages de alcoois em solugdo tampéo fosfato pH 6,8, usando eletrodo de feltro de carbono (1,00 cm?,
espessura 0,60 cm), modificado pelo dimero [(H20)(L)2Ru-O-Ru(L)2(OH2)](PFs)4.

7.108
Cil Cs (moles. li /1 TEMPO % CARGA REND. "TURN-

ALCOOL (mC) cm?)! (mA) (h) PASSADA2  PRODUTO (%)3 OVER"4

alcool benzal-
benzilico 70/60 36 15/1,5 18 35,5 deido 34 2900

ciclo- ciclo-

exanol 50/40 26 18/3,1 13,5 55,7 exanona 19 2550

1-fenil- acetofe-

etanol 100/70 52 15/3,7 10,5 30,1 nona 63 1520
alcool p- p-metoxi-

metoxi- 80/60 41 15/0,8 15,5 21 benzal- 97 2460
benzilico deido

! Relag&o entre o nimero de moles do complexo [(H.O)(L).Ru-O-Ru(L),(OH,)](PFs)s eletrodepositado e a area do eletrodo.

2 Porcentagem de coulombs para um processo envolvendo dois elétrons.

% Rendimento calculado baseado no nimero de coulombs passados (rendimento elétrico).

4 Relacdo entre o nimero de moles do produto formado e o nimero de moles do complexo [(H20)(L):Ru-O-Ru(L)z(OH,)](PFs)s
consumido na reagéo.

Os eletrodos de feltro de carbono modificados com o dimero [(H20)(L).Ru-O-Ru(L)2(OH,)]*" (poli-
dim.) apresentaram, quase na totalidade, os maiores valores encontrados de quantidade de complexo
eletrodepositado (t), comparado com os filmes poli-cis-[Ru(L)2(OH,)-]**, verificado anteriormente [19].
Seletividade também foi observada nessas eletrooxidacdes catalisadas por filmes de poli-[(H20)(L).Ru-O-
Ru(L)2(OH2)1*, levando a formagdo de um Unico produto nas reagdes estudadas. Com excegdo da
eletrooxidacdo do cicloexanol em meio neutro — pH 6,8 (tabela 2), o rendimento na obtencdo dos produtos
pode ser considerado bom. Rendimentos baixos foram observados, de modo geral, com alcoois secundarios

em eletrooxidacBes com outros aquacomplexos de ruténio, em meio aquoso homogéneo [20].



De acordo com a média individual de todos os rendimentos apresentados nas tabelas 1 e 2, a
reatividade dos diferentes alcoois frente aos diferentes filmes do dimero (poli-dim.) usados como

eletrocatalisadores, obedece a seguinte ordem:

OH
o Qo Qo > Qo 5 O

(alcool p-metoxibereilico, 98,5%) (1-fenietanol 67,0%)  (alcool benziico, 41, 0%) (cicloexanol, 34, 5%)

Essa mesma ordem de reatividade foi obtida em trabalho da literatura [20], utilizando oxocomplexos
polipiridinicos de ruténio.

CONCLUSOES

Uma das vantagens encontradas ao imobilizar o complexo [(H20)(L).Ru-O-Ru(L)2(OH2)]** (poli-
dim.) em eletrodos de carbono € a estabilidade encontrada para os filmes poliméricos, mesmo ap6s varreduras
sucessivas de potencial, sem perda de ligante, como observado em alguns casos em fase aquosa homogénea
com o complexo cis-[Ru(bpy)2(OH.).]**, com perda de ligante bipiridina [21]. Outra vantagem é que essa
forma de confinar e concentrar esses catalisadores na vizinhancga da fonte de elétrons reduz consideravelmente
a quantidade de catalisador utilizado, comparado com a eletrocatalise em meio homogéneo.

Em todos os experimentos de eletrooxidacdo realizados com os filmes (poli-dim.), observou-se
seletividade nas diferentes reagdes organicas estudadas, levando a um (nico produto, com bons rendimentos
para os produtos, revelando assim a importancia que esses mediadores incorporados em eletrodos representam
guando utilizados como eletrocatalisadores na transformacédo de substancias organicas.
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