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Introducgéao

Um dos mais eficientes, seletivos e estaveis
processos para se incorporar eletrocatalisadores
num filme eletroativo € a eletropolimerizacdo de
complexos metdlicos contendo grupos pirrélicos N-
substituidos, principalmente com piridina, 2,2""-
bipiridina e 2,2":6°,2" -tripiridina. O grupo pirrol,
ligado a varios tipos de sistemas redox, permite
uma deposicdo em superficies metalicas, 6xidos ou
carbono e a pohmerlza(;ao nao requer uma elevada
concentracdo do mondmero.”® Buscando combinar
as propriedades oxidantes de sistemas aqua/oxo-
complexos de ruténio com as vantagens oferecidas
pelos eletrodos modlflcados foram preparados
filmes poli-cis-[Ru(L)2(OH,)2]** (L=4-metil-4”-pirrol-
1-il-butil-2,2"-bipiridina), em eletrodos de feltros de
carbono, e estes eletrodos foram testados como
eletrocatalisadores em eletro-oxidacbes de alcoois
em diferentes pHs. 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-
oxidacdes dos alcoois, com o eletrodo de feltro de
carbono modificado como eletrocatalisador do
processo, a potencial constante de +1,15 V (vs
ECS). Apds extracdo com éter dietilico, os
rendimentos dos produtos das reacBes foram
analisados por cromatografia gasosa.

Resultados e Discussao

O filme dicloro foi dep05|tado em eletrodo de feltro
de carbono (1,00 cm? espessura 0,60 cm) por
eletropolimerizacao anodlca em CH,CI,, por
ciclagem entre -0,15 e +0,90 V sob atmosfera de N,
(Ey2 = +0,30 V, referente ao par Ru"" — AA"). Para
a obtengao do filme pretendido poli-cis-
[Ru?L)z(OHz)z] (Ey2 = +0,65 V, referente ao par
Ru"" — C,C"), submeteu-se o eletrodo preparado
anteriormente com o complexo dicloro a ciclagem
entre 0,00 e +1, OO V por 6 horas em solucdo
aquosa 0,10 mol. L de CF3SOzH |, passando pela
formacdo do filme poli- [RugL)Z(OHz)CI] (B =
+0,45 V, referente ao par Ru"" — B,B") (fig. 1).
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Figura 1. Voltamogramas ciclicos continuos da obtencéo
do filme p0|l cis-
[Ru(L)2(OH2)2]*, em solugao aquosa 0,10 mol.L™ de
CF3SOsH, a 0,10 V.s™. (A,A): par referente ao filme poli-
cis-[Ru(L)Cl;]; (B,B): par referente ao filme poli-
[Ru(L)2(OH2)CI]"; (C,C"): par referente ao filme poli-cis-
[Ru(L)2(OH2)]™

Nas eletro-oxidacbes em solucdo tampao fosfato
em dois diferentes pHs (6,8 e 8,1), os alcoois
testados, os produtos e os rendimentos foram,
respectivamente: alcool benzilico (benzaldeido,
45% - pH 6,8; 28% - pH 8,1), cicloexanol
(cicloexanona, 57% - pH 6,8; 53% - pH 8,1), 1-
feniletanol (acetofenona, 62% - pH 6,8; 66% - pH
8,1) e alcool p-metoxibenzilico (p-
metoxibenzaldeido, 50% - pH 6,8; 60% - pH 8,1).

Conclusoes

Observou-se estabilidade nos eletrodos de feltro de
carbono modificados com o complexo, constituindo
eficientes eletrocatalisadores nas oxidagcfes dos
diferentes  alcoois testados. As  reacOes
apresentaram seletividade na geracdo dos
produtos, com bons rendimentos.
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