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The experimental conditions for the electrochemical synthesis of tetrabutyltin (BusSn) were estab-
lished by electrolytic experiments carried out with 1-bromobutane as starting material in N,N-
dimethylformamide (DMF) - NaClO4. In some electrolysis performed, a finely divided solid product
was observed, which was attributed to the degradation of the working electrode. Constant current
electrolysis produced more tetrabutyltin than at controlled potential conditions. The best coulom-
bic yields of Bu,Sn (92%) at constant current electrolysis were achieved in 0.5 M solutions of the
1-bromobutane in DMF/NaClO, supporting electrolyte using a zinc cathode and tin anode.

Keywords: tetrabutyltin; electrochemical synthesis; 1-bromobutane.

INTRODUCAO

Os compostos orgénicos de estanho representam atualmen-
te 25% do estanho total consumido mundialmente. Alguns
fatores contribuem de maneira decisiva para este crescimento
de produgio!-5, como por exemplo:

. versatilidade de suas aplica¢bes tecnoldgicas;

. baixa toxicidade em relagdo aos compostos de Pb e Hg;

. baixo teor poluente, nio causando danos ao meio ambiente;
. excelente atividade biocida, mesmo em aplicagbes que ne-
cessitam de pequenas concentragdes.

Alguns organometélicos de estanho constituem o material
de partida para a sintese de mais de 60% dos derivados com
aplicagbes definidas. O tetrabutilestanho juntamente com o
composto inorganico tetracloreto de estanho destacam-se como
matérias primas importantes tanto do ponto de vista académi-
co como tecnolégico, na sintese de muitos derivados conheci-
dos comercialmente®-13,

Os virios métodos de preparagdo de compostos organome-
tdlicos de estanho podem ser classificados em dois grupos:
métodos quimicos e métodos eletroqufmicos.

Entre os métodos quimicos descritos na literatural4-19 des-
tacam-se os métodos de Grignard e de Wurtz por apresenta-
rem bons rendimentos para as sinteses de organoestanhos te-
trassubstituidos a partir de haletos de alquila e arila.

A obtengdio de compostos organometélicos de estanho te-
trassubstituidos mediante processos eletroquimicos est4 esta-
belecida para uma série de materiais de partida?®-28,

De acordo com o tipo da reagdo eletrolitica, os processos
de obtengdo de organoestanhos tetrassubstituidos podem ser
divididos em dois grupos:

(i) Processos Anddicos
(ii) Processos Catédicos

Em ambos os processos a reagdio eletrédica principal é a
geracdo de um radical orgénico na superficie do eletrodo, o
qual reage com o metal do eletrodo promovendo a ligagio carbo-
no-metal com a conseqiiente formagéio do organometslico?,

Processos Anédicos

A formagio de compostos oeganometélicos de estanho
em processos andédicos envolve a eletrélise de solugdes ou
sais fundidos, contendo eletrélitos orgénicos constituidos por
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complexos organometélicos. A formagdo eletrolitica de com-
postos orgénicos de estanho é observada durante a oxidagdo
sobre anodos de estanho de quatro grupos de complexos me-
tdlicos organicos que sfio os derivados de magnésio (reagentes
de Grignard), aluminio, boro e zinco. Os complexos metélicos
de zinco apresentam maior eficiéncia na preparagéio dos orga-
noestanhos tetrassubstitufidos. A proposta mais aceita para o
mecanismo desta reagéio admite a formagéio de um radical or-
génico, o qual ataca o material do eletrodo dando origem ao
organoestanho?0.25;

a) etapa quimica do processo:

NaZnR; —> ZnR; + Na* (1a)

b) etapa eletroquimica do processo:

- sn .
ZnR3 nods? ZnR; + Ryys + € (2a)
4Ry —2— SnRy (3a)

A sintese de organoestanho utilizando complexos organome-
tilicos, embora apresente bons rendimentos quando os agru-
pamentos organicos sdo aromdticos ou alquilicos de cadeias
longas, estd difundida apenas em pesquisas cientificas.
Outro método de sintese anédica de compostos organicos de
estanho baseia-se na produgdo in situ de um organometdlico
intermedidrio de magnésio ou zinco no catodo desses metais,
o qual é oxidado no anodo de estanho com a subsequente
formagdo do organometilico de estanho?5;

Zn - -
3RX + 4e —o> ZnR; 43X (1b)
ZnR; —A:%) ZnRy + Riygs + € (2b)
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. Sn

onde: RX = haleto orgénico e X = Cl, Brou .

Paralelamente, uma outra rota sintética tem sido postulada
onde o organometélico formado no catodo é um “Grignard de
Zinco”, o qual se oxida no anodo de estanho com consequente
formagdo de organoestanho tetra-substituido30:

Zn
RX m) ZnRX (IC)

ZnRX -Aredo , 7,%* 4 Rigs + € (2¢)

4R, — 5 SnRy (3¢)

Evidéncias desse mecanismo, para a sintese anédica de
tetraorganoestanhos, foram obtidas em processos galvanosti-
ticos31:32,

Alguns trabalhos39-32 comprovam que a quantidade de zin-
co consumido durante o processo eletrolitico ¢ maior do que
aquela correspondente 3 carga passada, sugerindo uma rea-
¢do paralela de sacrificio do catodo, com formag@o de um di-
organozinco.

2RX +2e +Zn — ZnR; + 2X

Este organometilico ZnR;, enquanto o eletrodo estiver
polarizado, pode ser convertido no correspondente haleto de
organozinco, RZnX, através de um mecanismo autocatalitico®,

ZnR; + 2X° AUTOCATALISE

> RZnX + RX
CATODO POLARIZADO

Uma vez formado o “Grignard de Zinco”, este segue o
curso normal da reagdo anédica - equagdo 2c - proporcionan-
do um incremento no rendimento da eletrossintese de organo-
estanho do tipo R4Sn.

Processos Catodicos

Nos processos catédicos, a formagido de compostos organi-
cos de estanho é observada na redugio eletrolitica de compos-
tos organicos sobre catodos de estanho, situados em quatro
classes distintas: compostos contendo carbonila, compostos
insaturados, sais de tetraalquilamonio e haletos de alquila e
arila20.25.29.34,

A eletrorredugio de haletos de alquila e arila sobre catodos
de vérios metais dos grupos IIB e IVB em solventes orgénicos
geram compostos organometélicos desses metais derivados da
reagio de um radical formado sobre o eletrodo?9.34-36,

A preparagio de derivados de estanho por processos
catédicos promove diretamente a formagdo dos organometdli-
cos, ao passo que nos processos anédicos € necesséria a utili-
zagdo de um composto organometéilico intermedidrio como
agente alquilante.

Alguns trabalhos sobre a redugio de haletos de alquila ou
arila, em solventes apréticos e sobre catodos de estanho, rela-
tam que o processo de eletrodo que promove a formagio de
compostos do tipo R4Sn ocorre via transferéncia de um dnico
elétron por molécula de haleto organico3”38 cujo mecanismo
envolve um radical intermedidrio e uma espécie quimissorvida
(gms) contendo a ligagio carbono-estanho?6-33,

k
RX + e —> Rus + X 1)
k
Rigs + Sn —> SnRgme ()
k
SnRqms + RX o> SnR;X 3)
k3
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SnRX + e Moy iR, + X (4a)

SiR; + RX + ¢ %5 SnR.m + 2R + X (4b)

produtos (dimero)
SnRy + RX + ¢ —k—-> SnR; + X° 5)
SnRs + RX + ¢ 6> SnRy + X 6)

Este mecanismo propde uma cinética de reagdes competiti-
vas onde o dimero hidrocarboneto pode também surgir atra-
vés de um intermedidrio carbanibnico, mecanismo que tam-
bém resulta na transferéncia de dois elétrons por molécula
de haleto28.34.39

RX +2¢ — X +R —% 5 R-R +2X 10

Porém, a possibilidade de formagdo de um carbéanion suge-
re que, provavelmente, este deve estar livre em solugio e
portanto suas reagdes sdo independentes do material do ele-
trodo podendo levar também a formagdo de um mondmero
hidrocarboneto em meio prético®’>9,

Uma vez formado, o carbinion é uma base forte e pode
abstrair prétons tanto do solvente como do eletrdlito de su-
porte de amdnio quaterndrio mediante a reagéio de eliminagio
de Hofmann,

R'+H" — RH

PARTE EXPERIMENTAL

O solvente DMF (98,7%) procedente da Vetec e o reagente
1-Bromobutano (99,8%) da Merck utilizados nos experimen-
tos foram previamente purificados. O sal NaClOy foi prepara-
do a partir da reagdo NaCOs; e HCIO4 ambos da Merck.

As eletrdlises foram executadas na mesma célula eletroliti-
ca utilizada para os ensaios voltaméricos e o rendimento
coulémbico foi calculado considerando que a massa obtida
em cada eletrélise correponda ao produto puro e levando-se
em conta que sdo necessirios quatro F/mol para a formagio
de um mol do organoestanho tetrassubstituido.

Rg% = M . 100
Q.M
onde: Rg% Rendimento couldmbico apés pesagem (Gravimé-
trico)

m, Massa (em grama) de produto obtido (BusSn)
Q  Carga (em coulomb) passada na célula eletrolitica
M  Massa molar do produto (BusSn)

Este rendimento foi comparado com o rendimento couldm-
bico obtido por cromatografia gasosa (CG) ap6s anélise quan-
titativa de cada eletrossintese, como descrito na sequéncia
deste trabalho.

O equipamento eletronico, a célula eletrolitica e os eletro-
dos foram ajustados para efetuarem eletrélises a potencial
controlado e a corrente controlada. Os equipamentos utiliza-
dos foram:

- Potenciostato-galvanostato EGG/PARC modelo 173.

- Médulo programador FAC modelo 201-B.

- registrador X-Y da Houston modelo OMNIGRAPHIC 100.
- Couldmetro digital EGG/PARC, tipo “plug in”, modelo 179.
- Conjunto (célula e tampa) METROHM modelo EA875-20.

Eletrodo de referéncia: AglAgBr, BTEA(0,10 M), AN adap-
tado a um capilar de Luggin-Haber.

Placa de platina com 1,65 cm? de 4rea
geométrica, protegido por ponte salina.

Eletrodo auxiliar:
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Eletrodos de trabalho:

estanho Para os experimentos voltamétricos foi utili-
zado um microeletrodo plano com 4rea geo-
métrica de 7,85x103 cm?,

Nas eletrélises foram utilizadas placas com
drea geométrica de 4,2 cm?2.

Para os experimentos voltamétricos foi utili-
zado um eletrodo circular-plano com 0,31
cm? de 4rea geométrica.

Nas eletrélises foram utilizadas placas com
drea geométrica de 2,3 cm2.

Foi utilizado um eletrodo circular-plano com
drea geométrica de 0,071 cm?,

zinco

carbono vitreo

Os organometdlicos de estanho foram extraidos com n-
hexano e caracterizados por ressonancia magnética nuclear,
num espectrometro Hitachi modelo R24-A.

Os produtos liquidos obtidos das eletrélises foram quanti-
ficados em um cromatégrafo a gds da HP (Hewlett Packard)
modelo 5710A, com detetor de ionizagdo de chama e amplifi-
cador eletrométrico acoplados. O sinal foi registrado em um
integrador programéivel HP modelo 3390A.

A coluna cromatogrifica foi construida com tubo de ago
inoxiddvel, de 1,82 m de comprimento com 0,32 cm de dia-
metro externo, contendo como fase estaciondria 25% de
APIEZON-L sobre Chromosorb-W (60-80 Mesh), preparada
de acordo com Tranchant?4l,

A anilise cromatogréfica do tetrabutilestanho foi conduzi-
da pelo método de calibragio relativa a um padro interno®2,
A curva analitica, construida a partir de solugdes de concen-
tragdes conhecidas do (Bu)4Sn em n-hexano, contendo
tributilamina 4,0 mM como padréo interno, relaciona a razéo
entre a 4rea do pico do organometélico e a drea do pico do
padrio interno em fungdio da concentragio do organometdlico
de estanho para cada solugdo, nas seguintes condigdes
cromatogréficas:

Coluna: ....ceeecceecccemrrenniiennne Acgo inoxidédvel, 1,82mx0,32cm
contendo 25% de Apiezon-L sobre
Chromosorb-W (60-80 Mesh).

Temperatura da coluna:.....220°C

Temperatura do injetor:.....250°C

Temperatura do detetor: ....300°C

Giés de Arraste: ...N2 a 30 mL/min

Ar sintético: ...... ..300 mL/min
Hidrogénio:....ccvevvvevcrennene H; a 30 mL/min
Velocidade do papel: ......... 1 cm/min
Volume de amostra: ........... 2,0+ 0,1 uL

RESULTADOS E DISCUSSAO

Redugao Potenciodindmica do Tetrabutilestanho

Os experimentos voltamétricos visaram obter informagdes
sobre a redugdo do haleto orgénico em eletrodos de zinco,
estanho e carbono vitreo. Este tltimo foi incluido como ele-
mento de comparagdo, devido a seu caréter inerte.

a) Zinco

Os estudos com eletrodo de zinco tém por objetivo estabe-
lecer a eletrorredutibilidade do 1-bromobutano (BuBr) neste
metal, pois a eletrossintese anédica do BusSn envolve a for-
magdo catédica de um intermedidrio organozinco. Para o ele-
trélito de suporte os voltamogramas ciclicos apresentaram
perfil tipico ilustrado na curva (a) da Figura 1 onde um pico
anddico € observado e cuja corrente de pico (Ir,) depende do
potencial de reversdo. Esta onda de oxidagéo é devida a disso-
lugdo do s6dio eletrodepositado sobre zinco, que foi revelada
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Figura 1. Voltamogramas ciclicos a 50mV/s em eletrodo de zinco em
DMF(NaClO, (0,1M) contendo: (a) 0,0mM, (b) 1,76mM e (c) 2,43mM
de bromobutano.

apOs imersdo do eletrodo de trabalho em solugéo de fenolfta-
leina 0,1%.

Na + HO — Na' + OH + 1/2H,

Com a adigdo de 1-bromobutano (curvas (b) e (c)) o poten-
cial de decomposigéo do eletr6lito de suporte é deslocado para
valores mais negativos, e pode-se observar uma onda catédica
bem definida em -1,70 V cuja intensidade de corrente é line-
armente proporcional & concentragdo do haleto orgéanico. A
onda anddica correspondente a oxidacdo do sédio também
aumenta, indicando a deposigio de sédio simultaneamente 2
redugéo do BuBr.

A incorporagdio de s6dio na matriz metélica pode ocorrer
uma vez que a energia livre de ligagdo Zn-Zn é da ordem de
7,0 kcal/mol e da ligagdo Na-Na é 18 kcal/mol. Este fen6me-
no de incorporagiio catédica de metais alcalinos sobre chum-
bo, estanho, c4dmio e zinco &€ conhecido?3, e est4 relacionado
com a “dureza” do substrato metélico.

Em varreduras voltamétricas sucessivas foi observado um
deslocamento do potencial de pico catédico (Ep.) para valores
menos negativos e ainda um acréscimo na corrente de pico,
ou seja de uma varredura para outra ocorre aumento da carga
efetiva do processo e Q. é sempre maior que Q, em razio de
Ipc>Ip, dando indicios de que o eletrodo foi ativado apés o
primeiro ciclo. Este processo estd relacionado com a partici-
pagio do par redox Na(I)/Na(Zn) acoplado a redugéo do bro-
mobutano e mais o ataque de radicais butila 3 matriz metélica.

Estes resultados indicam que o 1-bromobutano foi reduzi-
do sobre catodo de zinco, nas condigdes experimentais previ-
amente especificadas. O mecanismo de formagdo do organo-
zinco é andlogo ao processo de eletrossintese de alquilzinco32,
o qual por um mecanismo autocatalitico leva 3 formagio do
“Grignard de Zinco’3,

BuBr + Zn — Bu-Zn-Brgaqs)
2RBr + Zn + 2¢ —> ZnR, + 2Br

QUIMICA NOVA, 17(4) (1994)



b) Estanho

Na redugdo eletroquimica de 1-bromobutano sobre catodo
de estanho a decomposigdo do eletrélito de suporte, curva
(a) da Figura 2, ocorre a partir de -1,60 V, e o pico anédico
a -1,10 V observado na varredura reversa indica a dissolugéo
do sédio eletrodepositado. A redugéio do BuBr ocorre a partir
de -2,10 V apresentando potencial de pico em -2,50 V. O
perfil do pico se assemelha ao processo envolvendo a forma-
¢éo de filmes que passivam ou bloqueiam a superficie do ele-
trodo. Analogamente ao observado com eletrodo de zinco, o
potencial de descarga do sédio é deslocado negativamente de
pelo menos 1,00 V. Isto pode estar relacionado com a forma-
¢do de espécies quimissorvidas na superficie do metal criando
uma barreira para a transferéncia eletronica, pois metais como
zinco, estanho, magnésio e chumbo interagem quimicamente
com haletos orgénicos.

A corrente de pico catédica € linearmente proporcional 2
concentragdo de haleto, desde que se efetue o polimento do
eletrodo antes de cada varredura.

Nos ciclovoltamogramas sucessivos foi observado que no
potencial de -2,50 V aparece uma corrente oscilatéria, ocasi-
onada pela modificagio da superficie do eletrodo, e a corrente
de pico catédica diminui consideravelmente nos ciclos subse-
qiientes, indicando o bloqueio ou passivagdo da superficie do
eletrodo. A partir do segundo ciclo, aparece um pequeno pico
catédico em -1,50 V envolvendo espécies superficiais forma-
das nos potenciais mais negativos. Com a limpeza do eletro-
do, reproduz-se o perfil do primeiro ciclo voltamétrico.

Os picos anddicos na regiio de -1,05 V correspondem 3
dissolugdo do sédio eletrodepositado. Contudo, a partir do
segundo ciclo sucessivo, aparece uma corrente de pico catédica
em torno de -1,40 V, n@o observada se o eletrodo é polido
apds cada ciclo. Este processo catédico certamente estd asso-
ciado 2 redugdio dos fons de sédio adsorvidos que ficam
oclufdos no metal dificultando a difusdio dos fons Na* para a
solugdio. Nesta situagdo, a energia livre necesséria para a re-
dugdo destes fons ocluidos é menor, resultando num potencial
de deposigdo menos negativo.

A formagio de fons Na* adsorvidos pode ser confirmada
efetuando-se duas varreduras sucessivas somente no eletrélito
de suporte, revertendo-se o sentido da varredura em potenci-
ais mais negativos para depositar uma quantidade maior de
metal alcalino. A Figura 3 apresenta os voltamogramas obtidos,
onde o pico anddico em -1,05 V obtido nas duas varreduras cor-
responde 2 dissolugdo do sédio depositado. Porém, no segundo
ciclo, observa-se um pico catédico em -1,09 V associado ao

15 0,5

Figura 2. Voltamogramas ciclicos a 50mVis em eletrodo de estanho
em DMFINaClO, (0,IM) contendo: (a) 0,0mM, (b)1,45mM e (c)
1,76mM de bromobutano.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos sucessivos a S0mV/s em eletrodo
de estanho, no eletrélito de suporte DMFINaClO, (0,IM): (1)
primeira e (2) segunda varredura.

pico anédico, correspondendo A redugdo de fons de sédio
adsorvidos. Além disso, o potencial de deposig¢do catédica do
sédio se desloca para valores menos negativos, conseqiiéncia da
incorporagdo de sédio na matriz de estanho, resultando na for-
macgdo de um intermetdlico superficial, levando a um menor
sobrepotencial de deposigdo de s6dio nesta matriz mista.

¢) Carbono Vitreo (CV)

Neste eletrodo ndo foi observada uma onda de redugio do
haleto separada da regiio de decomposigdo do eletrélito de
suporte DMF/NaClO4 (0,1M) como ilustra a Figura 4. Com
adigio de BuBr, o potencial de redugiio do haleto orgénico
desloca-se em -100 mV com relagio ao do eletrélito de supor-
te. Devido 2 adsorgdo do haleto sobre o carbono vitreo, cujo
potencial de redugdo coincide com a descarga do eletrélito de
suporte. Neste caso é de se esperar que a formagdo do anion
butila prevalega sobre o radical.
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos a 50mVis em eletrodo de carbono
vitreo em DMFINaClO, (0,1M) contendo: (a) 0,0mM e (b) 1,98mM de
bromobutano.
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A descarga do eletrélito de suporte corresponde 2 deposi-
¢do de sédio sobre o substrato de grafite, confirmado através
de teste de alcalinidade com fenolftaleina 0,10%. Neste subs-
trato o potencial de dissolugdio do sédio depositado é mais
positivo que -0,50 V, raziio pelo qual ndo observamos a onda
de dissolugdo anédica do metal.

ELETROLISES PREPARATIVAS DO
TETRABUTILESTANHO

Eletroélises a Potencial Controlado (Eupl = cte)

Estas eletrélises foram realizadas em vdérios pontos esco-
Ihidos sobre a curva voltamétrica de BuBr em estanho no ele-
trélito DMF/NaCl04(0,1M), registrando-se automaticamente a
carga passada (tabela 1).

Em todas as eletrélises, o anodo de platina foi colocado no
compartimento auxiliar para evitar a contaminagio da solugdo
de trabalho com bromo proveniente da reagio;

2Br" —> Br; + 2e

No decorrer das eletrélises foi observado que a solugdo de
trabalho adquiriu uma tonalidade cinza, com aumento de in-
tensidade nos experimentos realizados mais préximos ao Ep..
A mudanga de colorag@io da solugdo de trabalho foi acompa-
nhada pelo desprendimento de particulas insoliveis do catodo
que, ao término dos experimentos, foram caracterizadas como
estanho metélico.

No estudo das eletrélises a potencial controlado de BuBr
comprovou-se que a passagem excessiva de carga néo nos
permite garantir que todo haleto orgéanico presente tenha sido
convertido a R4Sn. H4 o consumo de produto, devido as rea-
¢des paralelas envolvendo o haleto de partida. A formagdo de
compostos superficiais que reagem quimicamente com o haleto
organico levam 2 formagdo de compostos de estanho com um
menor niimero de ligantes organicos.

Ainda, como aspecto importante, pode-se ressaltar os bons
rendimentos obtidos para o BusSn no eletrélito DMF-NaClOy4
(0,1M), quando comparados com rendimentos conseguidos em
outros eletrdlitos?5, Este fato provavelmente est4 relacionado
com a incorporagdo de s6dio metélico no catodo, fornecendo
um mecanismo paralelo que permite obter tetrabutilestanho via
organometélicos intermediérios mono, bi ou tri-substituidos
(RSnX3, RaSnX; ou R3SnX) andlogos aos processos quimicos.

Os resultados mais importantes para as eletrossinteses de BusSn
por eletrélises a potencial controlado estéo ilustrados na Figura 5.
Os histogramas foram construidos levando-se em conta a massa
do produto (mp), pois as melhores condigdes de trabalho sio
aquelas de menores perdas de reagentes e energia, acompanha-
das da obtengdio de maior quantidade do produto de interesse.
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Figura 5. Eletrossinteses de Bu,Sn a potencial controlado no catodo
de estanho com carga de 97,5 C, em DMFINaCIO,.
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Tabela 1. Dados referentes a eletrossintese de Bu,Sn, a potencial
controlado, em catodo de estanho.

Exp. [BuBr] -Egqu/V Q/C  Snems my/g  Rp%
n? M mg
01 0,1 1,90 97,5 13,08  0,0149 17
02 0,1 2,10 97,5 28,41 0,0263 30
03 0,1 2,30 97,5 45,50 10,3333 38
04 0,1 2,40 97,5 35,01 - -
05 0,2 2,30 195 43,20 0,070 40

06 0,5 2,30 600 -
Solvente: DMF,; eletrélito NaClOj.

Eletrélises a Corrente Controlada (I, = cte)

A 25°C, realizou-se com o 1-bromobutano eletrélises a cor-
rente controlada a 5, 10, 20 e 50 mA, nas quais foram avaliados
os efeitos da carga passada e da corrente aplicada (tabela 2).

Os eletrodos, catodo de zinco e anodo de estanho, foram
trocados para cada experimento, em razio da grande perda de
massa ocorrida durante as eletrossinteses. Este fato dificulta de-
terminar a densidade de corrente real aplicada a cada eletrodo.

Os aspectos das solugdes de trabalho no decorrer das
eletrélises do BuBr sdo semelhantes aqueles observados nas
eletrélises a potencial controlado. Observa-se um alto grau de
corrosdo dos eletrodos (Zn e Sn) que estd associado 2 intensi-
dade da corrente aplicada e A quantidade de carga passada, ou
seja, altas densidades de corrente e/ou cargas excessivas sdo
acompanhadas de corrosdo intensa e desprendimento de parti-
culas metélicas dos dois eletrodos.

Nestas eletrossinteses a voltagem aplicada entre o catodo e
o anodo, apés os cinco primeiros minutos de eletrdlise, osci-
lou entre 1,00 V e 3,00 V com excegéo daquelas realizadas
em corrente de 50 mA, que atingiram 4,00 V.

Na Figura 6 estio apresentados em histogramas os resulta-
dos mais importantes das eletrossinteses galvanostiticas em
termos das massas dos produtos obtidos.

ANALISES QUANTITATIVAS DOS PRODUTOS
FORMADOS NAS ELETROLISES

Considerando que as massas obtidas por pesagem (mp) dos
produtos poderiam conter impurezas, procedeu-se a anélise
quantitativa por cromatografia gasosa para os experimentos
que proporcionaram rendimentos mais elevados.

A andlise cromatogréfica em fase gasosa do tetrabutilesta-
nho foi realizada nas condigdes descritas na parte experimen-
tal. A fim de estimar um valor médio, foram obtidos trés cro-
matogramas para cada amostra apds a injegéo de trés aliquotas

~ de 2,0 £ 0,1 pL da solugio da amostra. O valor médio da razio

entre a drea do pico do tetrabutilestanho e a do padrio inter-
no (tributilamina) foi langado em fungio da concentragio do

Tabela 2. Dados referentes a eletrossintese de Bu,Sn, a corrente
controlada, em catodo de zinco e anodo de estanho. Concentragdo
de BuBr: 05 M.

Exp. ILp/mA Q/C  Znenrs  Sneoms mp/g  Ry/%
mg mg
07 05 300 202,5 3104 0,1970 73
08 10 300 240,1 - 0,1997 74
09 20 300 261,9 400,8 0,0836 31
10 50 300 581,5 705,4 0,0270 10
11 10 200 108,4 211,9 0,1673 93
12 10 400 265,0 501,4 0,1943 54
13 10 482  278,3 612,7 0,0867 20

Solvente;: DMF; eletrélito NaClOq.
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Figura 6. Eletrossinteses a corrente controlada de Bu,Sn com catodo
(Zn) e anodo (Sn), no eletrélito DMFINaC10,(0,1M) em fungdo de:
(A) carga passada a I,=10mA e (B) corrente aplicada fixando
0=300C.

BusSn, obtendo-se desta forma a curva analftica para a deter-
minagdo da concentragio do organometélico de estanho na
solugdo eletrolitica.

Um cromatograma tipico obtido a partir de uma solugdo
contendo tetrabutilestanho (3,0 mM) e padrio interno (4,0mM)
em n-hexano é mostrado na Figura 7 e a curva analitica na
Figura 8.

O rendimento couldmbico cromatogréfico (Rc) de BusSn
foi calculado pela expressio a seguir:

Re% = AF . Vo . Cexp. . 104 2)
Q

SINAL 7 mV

n- hexono
BugN
BugSn

r L“ t, / min
9 3 4 $ 8

Figura 7. Cromatograma em fase gasosa (CG) de uma solugdo
contendo: tetrabutilestanho 3,0mM e tributilamina 4,0mM em n-
hexano; volume injetado de 2,0 £ 0,1 uL.
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Figura 8. Curva analftica do tetrabutilestanho em n-hexano tendo
como padrdo interno tributilamina 4,0mM; volume injetado de 2,0 +

0.1 ul.

onde:

Rc% Rendimento couldmbico ap6s andlise quantitativa

F 96.487 (coulomb por mol)

Ve Volume (em mililitros) do catélito

Cexp Concentragio (milimol por litro) determinada croma-
tograficamente

Q Carga (em coulomb) passada na célula eletrolitica

A comparagio entre os rendimentos couldmbicos gravimé-
trico e cromatogrifico do BusSn esté apresenta na Tabela 3 e
Figuras 9a e 9b. Os valores de rendimentos, Rg e Rc, permi-
tem afirmar que o tetrabutilestanho foi extraido com alto grau
de pureza.

CONCLUSOES GERAIS

No eletrélito de suporte utilizado os voltamogramas ciclicos
do 1-bromobutano no eletrodo de estanho aproximam-se de
um processo irreversivel, embora apareca uma corrente
oscilatéria em torno do potencial de pico, Ep., provavelmente
devido ao fendmeno da incorporagdo catédica de sédio simul-
tinea ao processo eletr6dico de interesse.

Assim, os dados fornecidos através dos experimentos de
voltametria ciclica referentes & redugéio do 1-bromobutano
sobre microcatodos de zinco e estanho permitem concluir, nas
condigdes especificadas, a natureza do processo e os fatores
que o influenciam:

(i) Os potenciais de reducdo sdo influenciados pela natureza
do solvente e do eletrélito de suporte;
(ii) as condigdes superficiais do catodo sdo fatores que afetam

Tabela 3. Valores de rendimentos coulémbicos do BusSn;
obtidos por pesagem (Rg) e por andlise cromatogréfica (Rc).

Exp N¢ Rg / % Re/ %
07 73 69
08 74 68
09 31 20
10 10 Tragos
11 93 92
12 54 47
13 20 13

201
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Figura 9. Comparagdo entre rendimentos Rp e Rc para a
eletrossintese de tetrabutilestanho: (A) em fung¢do da corrente
aplicada; (B) em fungdo da carga passada na célula eletrolitica.

a reprodutibilidade e as caracteristicas da resposta volta-
métrica do processo eletrédico; e

(iii) os perfis ndio usuais dos voltamogramas ciclicos provavel-
mente estdo associados com a modificagdo da superficie
metélica pelo processo eletrédico, incorporagéo de sédio,
formagdo de espécies quimissorvidas e filmes insoliveis.

Este trabalho mostrou a viabilidade da sintese eletroquimi-
ca do tetrabutilestanho o qual foi obtido em solvente néio aquo-
S0 por processos galvanostéticos e potenciostéticos. A repro-
dutibilidade da sintese faz com que, mediante o ajuste ade-
quado das condi¢des experimentais, seja possivel lograr me-
Ihores rendimentos coulémbicos.

Os rendimentos coulémbicos obtidos podem ser considera-
dos baixos quando comparados com os rendimentos de trans-
metalagdo, porém séo explicados em termos do estanho consu-
mido devido ao fendmeno de desprendimento de metal, fina-
mente dividido, durante os processos eletrossintéticos. Entretan-
to, ndo existem até o momento elementos suficientes que permi-
tam explicar com exatidio este fendmeno e a reatividade do
metal com substincias presentes na solugdo eletrolitica.
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