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ELECTROCATALYTIC HYDROGENATION OF ORGANIC SUBSTRATES ON POLYMER MODIFIED ELECTRODES
EMBEDDING Ni/Pd AND Ni/Pt PARTICLES. Novel modified electrodes bearing dispersed Pd and Pt particles have been prepared
from poly (allyl ether of the p-benzenesulfonic acid) films with incorporated nickel particles making use of galvanic displacement

reactions. The SEM analysis of the new modified electrodes revealed efficient deposition of Pd but weak up-take of Pt. Electrocatalytic

hydrogenation of several classes of organic substrates were carried out using the MEs Ni, Ni/Pd and Ni/Pt. The Ni/Pd ME showed

to be the best of them for the hydrogenation of double, triple and carbonyl bonds. The complete hydrogenation of the aromatic rings
for the well-adsorbed substrates acetophenone and benzophenone is noteworthy.

Keywords: modified electrode; palladium and platinum particles; complete aromatic hydrogenation.

INTRODUCAO

A hidrogenacao eletrocatalitica (HEC)' e a catalitica”® envolvem
a transferéncia de hidrogénio para moléculas organicas insaturadas
quando ambas as espécies sdo adsorvidas na superficie de metais de
transi¢ao, como niquel, palddio ou platina. Na hidrogenagdo catalitica
classica, o substrato e o hidrogénio usualmente requerem altas pres-
sdes e temperatura’ para serem adsorvidos e reagirem, enquanto que a
eletrocatalitica requer temperatura ambiente e pressao atmosférica, ja
que os atomos de hidrogénio sdo gerados a baixos potenciais aplicados
ao eletrodo a partir de prétons presentes na solugio acida.

E conhecido que a eficiéncia da HEC*!! é determinada pela rela-
tiva habilidade dos substratos orginicos adsorverem na superficie do
eletrodo metdlico, habilidade esta que depende de vérios fatores como
natureza do metal, potencial aplicado, pH e natureza do solvente.

Durante a tltima década ocorreu um grande desenvolvimento dos
eletrodos modificados (EMs) que provém sistemas com propriedades
particulares no que concerne a reatividade e seletividade, com grande
aplicagdo na catdlise inorgénica'? e organica, como a hidrogenacéo
de diferentes classes de substratos orgénicos. 316

Filmes poliméricos tém sido usados largamente na preparacio
dos EMs. EM quimica e fisicamente estdvel pode ser preparado com o
filme poli (éter alilico do 4c. p-benzenossulfonico).”* A formagdo do
filme polimérico resulta da eletrooxidagdo do 4cido éter alilbenzeno p-
sulfonico, através da formagao de um cétion radical estabilizado pelo anel
aromdtico que inicia uma rea¢@o em cadeia, originando o polimero.>* As
possibilidades de funcionaliza¢do do anel aromatico na posi¢ao para sao
muito grandes, o que permite construir vérios tipos de EMs.'*> O grupo
ani6nico sulfonato pode ser usado para a incorporagio de fons metalicos
(como NiSO,, PtCl, ou PdCl,) por troca idnica e a subseqgiiente eletror-
reduc@o do fon produz micro/nano particulas dispersas no filme. Assim,
estudaram-se as HEC em vérios materiais eletrédicos e observou-se um
bom comportamento quimico dado pelos metais incorporados.'® %

No presente trabalho, as propriedades do poli (éter alilico do ac.
p-benzenossulfonico) foram exploradas para incorporar niquel, que
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foi usado para promover reagdes de deslocamento galvinico®?® a
fim de se obter dispersdes de palddio ou platina no filme polimérico.
Estes novos EMs foram caracterizados e usados na HEC de diferentes
classes de substratos organicos.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e equipamentos

Os reagentes comerciais foram purificados quando necessario.
As solugdes foram preparadas com dgua deionizada.

A preparacdo do éter alilico do 4c. p-benzenossulfonico estd
descrita na literatura,'” bem como sua polimerizagdo para produzir
filmes que revestiram eletrodos de bastdo de grafite.”

Os experimentos em voltametria ciclica foram realizados numa
cela cilindrica convencional de um compartimento (80 mL) usando
4 bastoes de grafite (0,7 x 4,5 cm cada)” presos num suporte de ago
como um eletrodo de trabalho (40 cm? de superficie recoberta com
o filme), eletrodo de Ag/AgCl como referéncia e fio de platina como
eletrodo auxiliar. Foi empregado um potenciostato/galvanostato
da PAR modelo 273A conectado a um programa Electrochemical
Analysis Model 270.

Os bastdes de grafite recobertos pelo filme poli (éter alilico do
ac. p-benzenossulfonico) foram inicialmente mergulhados em uma
solugdo de NiSO, 0,5 mol L™ durante 2 h para a troca do H* pelo Ni*".
Estes eletrodos foram lavados com dgua e transferidos para uma cela
eletrolitica convencional contendo KCI 0,1 mol L' para a redug@o
eletroquimica do Ni** a Ni, através de seis varreduras no intervalo
de 0,0 a -1,0 V versus Ag/ACI, com velocidade de varredura de 10
mV s Estes bastdes de grafite assim preparados foram mergulhados
por 5 h numa solugdo de 0,1 g de PACI, em HCI conc. sob vigorosa
agitacdo. O mesmo procedimento foi utilizado para promover a troca
Ni/Pt utilizando-se uma solugao de PtCl,. Assim foram preparados
os EM’s de Ni/Pd e Ni/Pt.

Os bastdes de grafite podem ser recuperados para uso posterior
removendo-se o filme e os metais incorporados polindo-os com o
abrasivo PK-4 da Bioanalytical System Inc. (BAS).
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A morfologia da superficie, a microestrutura e composigéo ele-
mentar dos filmes depositados foram analisadas por microscopia ele-
tronica de varredura (MEV)? e espectrometria de energia dispersiva
de raios-X (EDX) num Leica-Zeiss LEO 440 modelo SEM acoplado
a um analisador Oxford modelo 7060, utilizando uma pastilha de
grafite com 3 x 6,38 mm.

Os espectros de ressondncia nuclear magnética protdnica (‘H
RMN) foram obtidos num espectrofotometro Brucker AC-400 (400
MHz). O espectro de absor¢do no infravermelho foi obtido num
espectrofotometro Perkin-Elmer 1600 series FTIR usando KBr. Cro-
matografias gas-liquido (c.g.l.) foram realizadas num cromatégrafo
a gas Intralab 4290 contendo uma coluna OV 17. Um detector de
chama foi utilizado.

Caracterizacio dos eletrodos modificados

As andlises de superficie foram feitas em pastilhas cilindricas de
grafite com 3 x 6,38 mm.

O microscopio foi acoplado a um detector EDX modelo 7060
(resolucdio 133 eV). A andlise foi feita com um feixe de elétrons de
20,00 KV de poténcia, uma distancia de trabalho (WD) de 25 mm;
um detector SE1 (detector de elétrons secunddrios) permitiu um
aumento de 3.000 e/ou 7.000 vezes para caracterizar a morfologia
das amostras.

A geragdo de hidrogénio de uma solugdo de H,SO, também
foi usada para caracterizar o filme poli (dcido éter alilico p-
benzenossulfonico) contendo particulas metdlicas dispersas. Para
este propdsito, os EMs foram conectados a uma cela eletrolitica
convencional contendo 0,1 mol L' de H,SO, e varreduras de po-
tencial foram feitas entre 0 a -1,0 V versus Ag/AgCla 10 mV s
Virios experimentos foram realizados com o propésito de estudar
a estabilidade destes eletrodos.

Hidrogenacao eletrocatalitica dos substratos organicos usando
SEM

1,6 moles (0,02 mol L") de benzaldeido, n-valeraldeido, eu-
genol, isoeugenol, fenilacetileno, 3-butin-1-o0l, 2-ciclo-hexanona,
isoforona, acetofenona e benzofenona como substratos foram
adicionados a 80 mL de uma solugdo de H,SO, 0,1 mol L' numa
cela eletrolitica convencional. Para os substratos imisciveis, terc-
butanol foi utilizado como co-solvente na propor¢do de 3:7 para a
solucdo 4cida. Os EMs foram polarizados a um potencial constante
de -0,7 V versus Ag/AgCl sob forte agitagdo magnética durante 24
h. Desprendimento de hidrogénio no eletrodo de trabalho pdde ser
observado. Os produtos foram extraidos com CH,Cl,, a solugdo foi
seca e evaporada. O residuo foi analisado por métodos convencio-
nais como c.g.l., FTIR e '"H RMN e os produtos identificados por
comparacio com amostras originais.

Caracterizacdo por '"H RMN e FTIR dos produtos da
hidrogenacio exaustiva da acetofenona e da benzofenona com
EM Ni/Pd

Ciclo-hexil-metil-carbinol: '"H RMN §(ppm): 1,1 (m 10H CH,
ciclo-hexano alifatico), 1,8 (m, CH anel), 3,4 (dd, 3H, J=14,1 Hz
and J=7,0 Hz, CH,), 3,9 (m, CH-OH) € 4,7

( -OH largo). FTIR (KBr): v (cm™) 3365 (OH) e 2974 (CH
alifatico saturado).

Diciclo-hexil-carbinol: 'HRMN & (ppm): 1,1-1,4 (m, 20H ciclo-
hexano alifético), 1,7 e 1,8 (m, 2x CH de anel) e 4,1 (q, /=7,1 Hz,
HC-OH). FTIR (KBr): v (cm™): 3373 (OH) e 2933 (CH alifético
saturado).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A preparagdo dos EMs por recobrimento de bastdes de grafite
com o poli (4c. éter alilico p-benzenossulfonico) ja estd descrita na
literatura.'®>* Resulta da eletrooxidacdo do mondmero e produz um
filme estavel quimica e fisicamente que pode ser reutilizado nas ex-
periéncias de hidrogenacio eletrocatalitica. O polimero pode também
ser removido do eletrodo por polimento e o bastio de grafite pode ser
usado repetidamente.

A caracterizagdo do filme polimérico por microscopia eletrd-
nica de varredura (MEV)? (Figura 1) mostrou que é composto por
oxigénio (12,96%), carbono (86,6%) e enxofre (0,44%), propor¢des
estas que correspondem a composicdo do mondmero. As correspon-
dentes micrografias mostram um revestimento homogéneo.

Figura 1. (A) Micrografia de superficie, (B) mapeamento para o oxigénio e

(C) mapeamento para o enxofre presentes no filme poli (éter alilico do dc.
p-benzenossulfonico)

O eletrodo revestido foi imerso por 2 h numa solugdo de fons de
niquel para ocorrer a troca idnica dos prétons do filme com os fons
metdlicos da solug@o. A subseqiiente eletrorreducgdo foi feita por
varreduras catddicas repetidas, até nao ser mais observada corrente.
A incorporagdo de particulas de niquel incorporadas na matriz po-
limérica foi confirmada por MEV mostrando 8,29% de particulas
dispersas de forma irregular (Figura 2).

Figura 2. (A) Micrografia de superficie e composicdo elementar do niquel
(B) no filme poli (éter alilico do dc. p-benzenossulfonico)

Como foi previamente descrito,'®?* o agora chamado EM/Ni
apresenta melhor atividade eletrocatalitica para a evolugdo de hidro-
génio que o filme sem as particulas de niquel. Por outro lado, niquel €
apropriado para a ocorréncia de uma reacdo de deslocamento!#20-23:26
quando mergulhado numa solugdo de um sal de metal mais nobre,
como PdCl, e PtCl, em meio dcido. Assim, o EM/Ni foi mergulhado
por 5 h nas respectivas solucdes de fons palddio e platina para produzir
os respectivos EM/Pd e EM/Pt.

A caracterizagdo por MEV destes novos EMs (Figura 3) revelou
uma deposicio heterogénea de paladio, muito parecida com clusters
(2,59% Pd e 0,17% Ni). A incorporacdo de platina mostrou-se menos
efetiva, dificilmente distinguivel por andlise de MEV, mostrada na
Figura 4, contendo 1,23% Ni e 0,40% Pt. Ndo obstante, a pequena
quantidade de platina incorporada responde por um aumento na ati-
vidade eletrocatalitica do eletrodo frente a reducao de prétons e des-
prendimento de hidrogénio quando comparado com o EM Ni (Figura
5), o que confirma um comportamento interessante deste eletrodo. Os
testes de desprendimento de hidrogénio feitos com o mesmo eletrodo
por diversas vezes mostraram que 0S mesmos sio estiveis.
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Figura 3. Micrografia de superficie do EM Ni/Pd (A) e composig¢do elementar
do niquel (B) e palddio (C) no EM Ni/Pd

Figura 4. Micrografia de superficie EM Ni/Pt (A) e composigdo elementar
do niquel (B) e platina (C)

Os EMs foram testados quanto a sua eficiéncia na hidrogenacao
de substratos organicos selecionados, que apresentam diversos tipos
de insaturagdes e funcdes, tais como aldeidos e cetonas aliféticas
(saturadas e insaturadas), aromaticos, olefinas, acetilenos saturados
e insaturados, e moléculas polifuncionais apresentando um alto grau
de substituicdo com restrigdes estéricas, fator de obstru¢ao impor-
tante para reagdes que ocorrem em duas fases. A Tabela 1 sumariza
os resultados obtidos. Em todos os experimentos foi aplicado um
potencial de - 0,7 V versus Ag/AgCl para reduzir prétons da solucio
dcida a hidrogénio radicalar, que adsorve na superficie metdlica das
particulas no filme. Parte dos prétons transforma-se em hidrogénio
molecular'” e parte reage com as moléculas orgénicas igualmente
adsorvidas pelas suas insaturagdes, hidrogenando-as. A anélise qua-
litativa e quantitativa dos produtos foi executada por cromatografia
a gas, comparando com amostras puras e/ou analisados por métodos
convencionais como 'H RMN ou FTIR.

De acordo com os dados apresentados na Figura 5 (maior corrente
de geragdo de hidrogénio), os melhores resultados foram obtidos com
o EM Ni/Pd, que se revelou ativo para a maior parte dos substratos
organicos, produzindo rendimentos de razodvel a bom. H4 de notar
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Figura 5. Geragdo de hidrogénio nos EMs em solugao de H,SO, 0,1 mol L,
velocidade de varredura 10 mVs™

que os EMs ndo foram capazes de hidrogenar substratos organicos
muito volumosos, como o n-valeraldeido, devido a sua cadeia mole-
cular hidrofébica que adquire uma forma esférica no meio aquoso, e
isoforona que possui trés grupos metilas ligados ao anel onde estéio
as insaturagdes. A importancia do palddio em promover adsor¢des
eficientes de substratos organicos € evidenciada pelos resultados obti-
dos para os substratos polifuncionais eugenol e isoeugenol, moléculas
volumosas com extensas insaturagdes conjugadas envolvendo a dupla
ligagdo ou o par de elétrons com o anel aromdtico. Foi verificada a
hidrogenagdo seletiva da dupla ligacio.

Fenilacetileno e 3-butin-1-o0l tiveram as suas triplas ligacdes
hidrogenadas e benzaldeido e ciclo-hexanona deram dlcool benzilico
e ciclo-hexanol, respectivamente.

2-ciclo-hexen-1-ona deu dois possiveis produtos: a hidrogenacgio
da dupla, obtendo-se ciclo-hexanona com os trés EMs e, a hidroge-
nagdo total, dando ciclo-hexanol com os EMs Ni/Pd e Ni/Pt. Assim,
€ de se notar a seletividade obtida usando o EM/Ni que hidrogenou
apenas a dupla ligacdo.

Particularmente interessantes foram os resultados obtidos com
as cetonas aromaticas: acetofenona e benzofenona foram totalmente
hidrogenadas dando ciclo-hexil-metil-carbinol e diciclo-hexil-

Tabela 1. Hidrogenacdo eletrocatalitica dos substratos utilizando os EMs a - 0,7 V vs. AgCl por 24 h em solugio de H,SO, 0,1 mol L'e

terc-butanol (3:7 V/V)

Substrato

Produto

EM Ni

EM Ni/Pd

EM Ni/Pt

Benzaldeido
n-valeraldeido
Eugenol
Isoeugenol
Fenilacetileno

3-butin-1-o0l
2-ciclo-hexen-1-ona

Ciclo-hexanona

Isoforona
Acetofenona

Benzofenona

Alcool benzilico

2-metoxi-4-n-propil-fenol
2-metoxi-4-n-propil-fenol
Etil benzeno

n-butanol

Ciclo-hexanona
Ciclo-hexanol

Ciclo-hexanol

Ciclo-hexil-metil-carbinol
Metilfenilcarbinol

Diciclo-hexil-carbinol

93,1%

Nao reativo

96,0%

Nao reativo

90,6%

Nao reativo

- 50,0% Nio reativo
-1 33,0% N3o reativo
75.5% 7,.6% -1
Naio reativo 68,1% 30,1%
49% W00% 6
22,7% 71,5% 47,0%

Nio reativo
1
80,2%

Nao reativo
65,2%

53,4%

Nao reativo

! Este substrato nao foi submetido a hidrogenagio eletrocatalitica com este eletrodo.
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carbinol quando se usou EM Ni/Pd, enquanto que o EM Ni revelou
atividade somente para a hidrogenacio da carbonila na acetofenona.
Esta seletividade alcangada com diferentes EMs € muito importante
para a hidrogenacdo de compostos aromdticos e nunca foi antes
reportada na literatura para hidrogenagdes eletrocataliticas. No
caso do benzaldeido e do fenilacetileno, substratos igualmente
aromadticos, os anéis benzénicos ndo foram hidrogenados devido
a grupos funcionais (aldeido e acetileno) muito reativos que se
hidrogenam muito facilmente e se dessorvem rapidamente, apds
a redugdo da carbonila ou da tripla ligagdo, respectivamente. As
cetonas aromdticas sdo0 menos reativas e toda a extensdo molecular
conjugada fica fortemente adsorvida no eletrodo contendo palddio,
o0 que permite a hidrogenacio do anel. O papel chave do palddio na
etapa da adsorg¢do se evidencia quando se comparam os EM Ni e EM
Ni/Pd, quando este tltimo promove a hidrogena¢do da carbonila e
da tripla ligagdo na acetofenona e no 3-butin-1-ol, respectivamente,
para dar o dlcool secunddrio e o radical etila.

CONCLUSAO

Novos eletrodos modificados contendo particulas de palddio e pla-
tina dispersas no filme poli (éter alilico do 4c. p-benzenossulfonico)
foram preparados a partir da incorporagdo de particulas de niquel por
troca i6nica e da subseqiiente troca e deposi¢do dos metais nobres por
reagOes de deslocamento galvanico. As andlises por MEV destes no-
vos eletrodos modificados (EMs) revelaram uma deposi¢ao eficiente
de palddio, mas pouca deposig¢ao de platina. O comportamento destes
EMs quanto a redugdo de prétons de uma solu¢@o dcida apontou para
a potencialidade de seu uso nas hidrogenacdes eletrocataliticas de
substratos organicos.

Eletrdlise a potencial constante favordvel para a formagdo de
hidrogénio atdmico, mas distante da regido onde se observa despren-
dimento de hidrogénio molecular, permitiu a estes eletrodos (Ni, Ni/Pt
e Ni/Pd) hidrogenar um grande niimero de substratos organicos estra-
tegicamente escolhidos de acordo com suas peculiaridades estruturais.
Uma comparagdo da reatividade entre os vdrios metais foi possivel.
Para a grande maioria deles, o EM Ni/Pd mostrou ser o mais eficiente.
Substratos volumosos e com altos graus de insaturagdes s6 puderam
ser hidrogenados com o EM Ni/Pd. Os dados da hidrogenacao per-
mitiram correlacionar a extensao da conjugagdo com a eficiéncia da
adsorc¢ao da molécula na superficie do eletrodo. Cetonas aromaticas
foram totalmente hidrogenadas a alcodis alifaticos insaturados, o que
¢ um resultado relevante, pois a hidrogenagéo convencional de anéis
benzénicos com gés hidrogénio e um catalisador requer condi¢des
muito mais drdsticas com altas temperaturas e pressao.
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