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Introducao |

Complexos de ruténio polipiridinicos constituem
uma classe de compostos que sdo importantes, nao
somente, em processos de oxidacao eletrocatalitica,
mas também na construcdo de diversos eletrodos
modificados (EMs) muito utilizados em sistemas
heterogéneos redox*

Uma das principais caracteristicas destes
compostos consiste em sua capacidade de oxidar
um aqua ligante em seu correspondente oxo ligante
(RuV=0). Tal grupo atua como um aceptor de
prétons, durante o processo de oxidacdo de uma
série de substratos, incluindo: &lcoois, cetonas e
compostos  insaturados; eX|b|ndo resultados
cinéticos e cataliticos interessantes”’.

Este trabalho descreve a construcdo de EMs,
preparados em superficies de feltro de carbono
(EFCs) e bastdes de grafite (EBGs), utilizando
composto  fendlico, funuonahzado com um
grupamento do tipo azo®, que atua como estrutura-
chave para ancorar um complexo de ruténio (), a
fim de gerar um mediador catalitico. A atividade
catalitica destes novos EMs foi testada na
eletrooxidacdo de uma ampla classe de substratos
organicos.

Resultados e Discussao |

O monbmero (BAP- Ru)3foi eletropolimerizado
em duas superficies dlstlntas EFCs e EBGs,
utilizando-se 0,269 g (2,66. 10™* mol) do complexo
dissolvido em 50 mL de uma solugao de
TBAP/CH,Cl, 0,1 mol L™ (5,33 mmol L ) 0] mtervalo
de potencial usado foi de +0.5 a +0.75 V a 25 mvs™

As eletrooxidagbes cataliticas foram reallzadas
em potencial controlado de +1 8 V, logo acima do
potencial de oxidacao Ru"/Ru" em células contendo
os diferentes EMs como eletrodos de trabalho.

Os compostos testados foram: fenil etil alcool,
alcool benzilico, ciclo-hexanol, tolueno, etil benzeno,
safrol e isosafrol, que foram dlssolwdos em tampéo
NaH,PO4,/NaHPO, (0,05 mol L ) em pH 7. Os
experimentos foram acompanhados por absorcéo
no UV-Vis, nos respectivos A (nm) de cada
substrato.

Os resultados foram  convertidos em
concentracdo e graficos com estes valores foram
construidos vs. o tempo; considerando-se o0s
coeficientes de extingdo ¢ para 0s substratos e seus
valores de Ay.x. Assim, as constantes de velocidade
aparente (k) puderam ser calculadas (Tabela 1).
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Tabela 1. Parémetros cinéticos e cataliticos para
eletrooxidagcfes em EBGs e EFC.

Substratos K(min'l)J.O’2 Rendimento Produtos
(%)
fenil etil &lcool | 3,6%/0,61° 67,8%/53° acetofeno
na
alcool 1,29%/0,25° 79,92/61° | benzaldei
benzilico do
ciclo-hexenol | 5,9%/1,8° 90,0%/74° ciclo-
hexen-2-
ona
tolueno 3,5%/0,98° 52,5°/49° | &c.benzéi
co'e
benzaldei
db
etilbenzeno | 3,02°/0,95" | 41,7%/20,7° | acetofeno
na
isosafrol 2,55°/1,07° | 85,7°/79,1° 3-benzo
[1,3]dioxol
_5_y|_
propenal
safrol 1,09%/1,05° | 69,3%/68,6° | piperonal
" @ e b yagytados obtidos para eletrélises, respectivamente

realizadas utilizando-se EBGs e EFCs.

Conclusao |

Os resultados apresentados mostram que o0s
novos EMs, contendo complexo de ruténio ligado ao
filme polifendlico estavel, atuam como excelentes
catalisadores quando aplicados na conversdo dos
substratos organicos estudados; gerando produtos
de oxidacdo com bons rendimentos. Uma das
vantagens do uso destes EMs é que estes podem
ser facilmente removidos do meio reacional,
podendo ser novamente utilizados.
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