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Introducgéao

Processos eletroquimicos de catalise em sintese
organica constituem atualmente uma importante
alternativa por conta da simplicidade, economia e
limpeza que sdo conduzidas, evitando problemas
de poluicdo do ar ou da agua, tdo comuns a
processos onde se utilizam oxidantes ou redutores
guimicos classicos. Existe na literatura um grande
nimero de trabalhos sobre a eletropolimerizagéo de
unidades monomeéricas de pirrol N-substituidos com
piridina, 2,2°-bipiridina e  2,2:6",2"-tripiridina
acoplados a um centro metalico. Destes estudos,
verificou-se que o grupo pirrol, ligado a varios tipos
de sistemas redox, permite uma deposicdo em um
grande numero de superficies: metalicas, 6xidos ou
carbono, resultando em filmes com muita eficiéncia
eletrocatalitica, além de seletivos e estaveis®.
Visando combinar as propriedades oxidantes de
sistemas aqua/oxocomplexos de ruténio com as
vantagens oferecidas pelos eletrodos modificados,
foram  preparados filmes  diméricos  poli-
[(H20)(L),Ru-O-Ru(L)»(OH,)]*" (L=4-metil-4-pirrol-1-
il-butil-2,2"-bipiridina), em eletrodos de feltro de
carbono, e estes eletrodos foram testados como
eletrocatalisadores em reacdes de oxidacdo de
alcoois.

O dimero [(H20)(L):Ru-O-Ru(L)(OH,)](PFg)s  foi
sintetizado a partir de cis-[Ru(L)Z(OHz)ZJ(PFe)z
seguindo-se procedimento da I|teratura
eletrodos de feltro de carbono (1,00 cm?, espessura
0,60 cm) foram modificados por eletropollmerlza(;ao
anddica direta do dimero, ciclando entre +0,60 e
+1,20V, em diclorometano, sob atmosfera de
nitrogénio. Empregou-se uma cela eletroquimica de
dois compartimentos, contendo eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia e placa de platina (1,0 cm? como
eletrodo auxiliar, em um potenciostato/galvanostato
PAR 273-A. O mesmo tipo de cela eletroquimica foi
usada para as eletro-oxidacBes dos alcoois, com o
eletrodo de feltro de carbono modificado como
eletrocatalisador do processo, a potencial constante
de +1,15 V (vs ECS). Apo6s extracdo com éter
dietilico, os rendimentos dos produtos das reacdes
foram analisados por cromatografia gasosa.

Resultados e Discussao

O rendimento da sintese foi de 24%, relativamente
baixo devido polimerizacao parcial do complexo. O
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dimero foi caracterizado por voltametria C|cI|ca em
CH,Cl, (Ey» = +0,86V, referente ao sistema Ru"M-
o-Ru"™ e Por UV-VIS (L= 658 nm ; &= 11000
mol™.L.cm™). Observou-se excelente eficiéncia no
processo de eletropolimerizacdo do filme de feltro
de carbono em CH,Cl,, com crescimento continuo e
regular do sistema redox Ru“"-O0-Ru"™" (fig. 1).
Logo apds, suas propriedades reversiveis foram
observadas em CH,Cl, (Ej, = +0,85 V) e em meio
aquoso acido (El, = +O 68 V), ambos referentes ao
sistema Ru"""-0-Ru"""

V (vs ECS)
Figura 1. Eletropolimerizacdo de [(H,O)(L),Ru-O-

Ru(L)»(OH,)](PFg)s, em eletrodo de feltro de

carbono (CH,Cl,).

Nas eletro oxidacbes em solucdo aquosa 0,10
mol.L? de CF;SO3H, os Aalcoois testados, os
produtos e os rendimentos foram, respectivamente:
alcool benzilico (benzaldeido, 48%), cicloexanol
(cicloexanona, 50%), 1-feniletanol (acetofenona,
71%) e p-metoxibenzilico (p-metoxibenzaldeido,
100%).

Conclusoes

Os eletrodos de feltro de carbono modificados
obtidos revelaram-se bastante estaveis e eficientes
eletrocatalisadores nas oxidacdes dos diferentes
alcoois testados. As reagdes apresentaram
seletividade na geragdo dos produtos, com bons
rendimentos.
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