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Um dia me disseram
Que as nuvens ndo eram de algoddo
Um dia me disseram
Que os ventos ds vezes erram a dire¢do
E tudo ficou tdo claro
Um intervalo na escuriddo
Uma estrela de brilho raro
‘Um disparo para um coragdo

A wvida imita o video
Garotos inventam um novo ing[és
Vivendo num pais sedento
‘Um momento de embriaguez, nés

Somos quem podemos ser
Sonhos que podemos ter

Um dia me disseram
Quem eram os donos da situagdo
Sem querer eles me deram
As chaves que abrem esta prisdo
E tudo ficou tdo claro
O que era raro ficou comum
Como um dia depois do outro
Como um dia, um dia comum

A wida imita o video
Garotos inventam um novo in{q[ﬁs
Vivendo num pais sedento
Um momento de embriaguesz, nos

Somos quem podemos ser
Sonhos que podemos ter

‘Um dia me disseram
Que as nuvens ndo eram de algoddo
Um dia me disseram
Que os ventos ds vezes erram a dire¢do
Quem ocupa o trono tem (‘u[pa
Quem oculta o crime também
Quem duvida da vida tem culpa
Quem evita a ditvida também tem, também tem

Somos quem podemos ser
Sonhos que podemos ter
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RESUMO

Polimeros contendo sistemas m estendidos sfio conhecidos a mais de 100 anos,
porém, até cerca de metade da década de 70 estes sistemas niio eram de interesse cientifico
devido a inferior qualidade quando comparados aos polimeros convencionais.

Entretanto, a partir da segunda metade da década de 70, constatou-se que estes
filmes possuiam a capacidade de conduzir elétrons quando dopados, semelhantemente aos
metais, apesar de sua caracteristica organica. O que anteriormente era conhecido como uma
grande familia de compostos macromoleculares “sem valor” tornou-se extremamente
interessante para pesquisas do ponto de vista aplicavel.

Atualmente, um grande niimero de diferentes mondmeros s&o materiais de partida
para produgdo de polimeros condutores, através de métodos quimicos ou eletroquimicos,
podendo estes possuir caracteristicas especiais, tais como, trocador de ions quando
protonado, bem como sua capacidade de realizar ligagfio covalente. Suas aplicacdes se ddo
em varias areas da ciéncia como, por exemplo, estocagem de energia, sensores quimicos,
biossensores e eletroanalitica e eletrocatalise.

Sendo assim neste trabalho realizou-se a produgio de um filme polimérico
eletroquimicamente depositado sobre carbono vitreo, através de voltametria ciclica em
solugdo acida, utilizando a 4-meto6xi-fenetilamina corno mondmero de trabalho.

Foi estudado o potencial anddino limite, bem como, o numero de varreduras de
potencial necessédrias para a formacdo do filme, sendo os ensaios testados em solucdo
contendo o par redox F e**/Fe’™ e por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Posteriormente realizou-se incorporagdo de ions hexafluoroniquelato, por trocas
idnicas, seguidas de redugdo para geracéio de cristalitos de niquel incorporados ao filme. A
eficiéncia das incorporagdes foi testada em reagdes de evolugéio de hidrogénio.

Concluiu-se que ¢ possivel a formag#o de filmes poliméricos com derivados da 4-
metoxi-fenetilamina em diferentes potenciais anddicos, sendo que os filmes formados
possuem cardter passivante e a passivagdo & diretamente proporcional ao niimero de
varreduras de potencial realizadas, bem como ao aumento do potencial anédico limite,
sendo este insoluvel em todos os solventes comerciais conhecidos, exceto acetonitrila.

Foi possivel a incorporagio de cristalitos de niquel nos filmes formados
observando-se que a saturagdo do filme se dd apds a terceira incorporaciio de fons
hexafluoroniquelato e a geragdo de hidrogénio nos eletrodos modificados foi maior quando
se utilizou eletrodo modificado com filme polimérico produzido a maiores potenciais

anddicos, bem como maior numero de varreduras de potencial.
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Hoje os ventos do destino
Comegaram a soprar
Nosso tempo de menino
Foi ficando para trds
Com a forga de um moinko
Que trabalha devagar
Vai buscar o teu caminfio
Nunca olha para trds

Hoje o tempo voa nas asas de um avido
Sobrevoa os campos da destruigio
& um mensageiro das almas dos que virdo ao mundo
Depois de nds

Hoje o tempo escorre dos dedos da nossa mao
Ele ndo devolve o tempo perdido em vio
E um mensageiro das almas dos que virdo ao mundo
Depois de nés

(Humberto Gessinger)
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1.1 - Polimeros Condutores

Polimeros conjugados, ou seja, polimeros contendo sistemas 7 estendidos
sio conhecidos a muitos anos [1,2], mas ndo receberam muita atengdio no
desenvolvimento de pesquisas até a metade da década de 70. Isto foi devido ao
fato de que a maioria deles mostrava-se com qualidade inferior aos polimeros ja
desenvolvidos [3] no que diz respeito a estabilidade quimica. Até 1977, artigos
relatando sistemas conjugados eram raros e o desenvolvimento de pesquisas
destes materiais ndo era sistematico. Nenhuma estrutura eletronica molecular de
polimeros conjugados no seu estado ndo dopado tinha sido elucidada. No entanto,
a natureza quimica das reacSes de dopagem mostrava que esta condutividade
polimérica era diferente do mecanismo sugerido para a condutividade de outros
materiais como, por exemplo, metais. Em 1977, Heeger, MacDiarmid e
Shirakawa, mostraram que o poliacetileno (PA) formava um sistema
policonjugado simples ¢ a condutividade poderia ser aumentada através de reagéio
com vapores de Bry ou Iy [4,5].

Estudos espectroscopicos que se seguiram demonstraram que estas reagdes
sio de natureza redox e consistem na transformagdo da cadeia polimérica neutra
em policarbocétions. Neste processo ocorre a inserg¢do simultinea de um niimero
correspondente de Bry” ou I3” entre a cadeia polimérica para a neutralizagfo total
das cargas positivas criadas durante a reagdo de dopagem [6], conforme

demostrado na Figura | a seguir:
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e’
+X3'
X, _
" NN < 1:_ / 7 Ry
+X3'
R + / / / / ;3' / Ry
Xy -
Recombinagdo dos radicais
livres
Xy
s Ve Y YU YV R,
Xy

Figura 1 - Método de dopagem redox do poliacetileno, onde X3 =Brsy ou I5".

A dopagem oxidativa do poliacetileno pode ser conduzida quimica ou
eletroquimicamente atraves da oxidago anédica do polimero, produzindo um
carbocation pela retirada de um elétron ¢ um cation radical com simultinea
inser¢io do nimero de &nions apropriados entre as cadeias carbonicas do
polimero, visando 2 neutralizagio total das cargas positivas formadas.
Removendo-se o segundo elétron gera-se um segundo cétion radical que se
rearranja dentro da cadeia polimérica, regenerando as conjugagdes e deixando o
polimero dopado com 0s contra-fons adicionados.

Poliacetileno, polifenileno, polimeros heterociclicos como o politiofeno,
polipirrol, polifurano e seus derivados sdo sistemas policonjugados com centros
bésicos e usualmente irfio sofrer dopagem do tipo redox. O processo de dopagem
sera demonstrado utilizando-se o politiofeno como exemplo, mas o processo pode

ser estendido para outros compostos macromoleculares policonjugados.



Introdugio 3

Figura 2 - Dopagem oxidativa do politiofeno, onde X3 = Brs"ou I3".

Esta importante descoberta culminou com o desenvolvimento de pesquisas
sobre vérios aspectos fisicos € quimicos dos polimeros conjugados em seus
estados neutros (ndo dopados) e carregados (dopados).

Cerca de 40.000 artigos cientificos relatando a producdo de novos
polimeros condutores foram publicados desde esta descoberta até os dias de hoje.
O que anteriormente era conhecido como uma grande familia de compostos
macromoleculares “sem valor” tornou-se extremamente interessante para
pesquisas do ponto de vista aplicdvel. Como resultado disto, em 2000, Heeger,

MacDiarmid e Shirakawa foram contemplados com o prémio Nobel de Quimica

[7,8].

1.2 - Polimeros Conjugados Como Semicondutores

E conveniente comegar a discussdo das peculiaridades dos sistemas
policonjugados macromoleculares pela descrigio da estrutura eletronica do

poliacetileno por duas razdes:
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1° - O poliacetileno € um sistema conjugado simples € por este motivo
pode ser considerado um prototipo para outros sistemas conjugados.

2° - Historicamente a descoberta do poliacetileno dopado ocasionou uma
explosio no desenvolvimento de pesquisas sobre polimeros conjugados
eletroativos.

O poliacetileno (-C=C-), existe em duas formas isoméricas,

comumente chamadas de cis-poliacetileno e trans-poliacetileno, respectivamente

(Figura 3).
SISTEMAS POLIENICOS
R R R
n*1 n
Cis — poliacetileno Trans — poliacetileno

Figura 3 - Estruturas isoméricas do poliacetileno

A forma trans-poliacetileno é mais estavel termodinamicamente e a

isomerizagdo 6 irreversivel.

Neste polimero encontramos apenas atomos de carbono sp? hibridizados e,
por esta razdo, 0 mesmo pode ser formalmente tratado como unidimensional,
analogamente ao grafite. Esta propriedade o caracteriza como um bom

semicondutor [9].
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Figura 4 - Modelos unidimensionais do grafite (1) e do poliacetileno (2).

Atualmente, um grande nimero de diferentes mondmeros sio materiais de
partida para produgdo de polimeros condutores, através de métodos quimicos ou
eletroquimicos. Alguns exemplos destes polimeros sdo: polifenilenos (PP),
polifenilvinilenos (PPV) polipirréis (Ppy), politiofenos (PTh) e polianilinas
(PANID).

L3 - Outros mondmeros utilizados na produgio de filmes poliméricos

Polifenilvinilenos (Figura 5) t€ém também sido estudados como materiais
com propriedades de eletroluminescéncia, tornando-se, a partir da década de 90,

objeto de pesquisa extensiva em todo o mundo [10].

n

Figura 5 - Polifenilvinileno (PPV).

Polipirrois, também tém sido usados, como filme suporte, na preparagdo

de eletrodos modificados contendo cristalitos de metais cataliticos incorporados,
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para utilizagdo em hidrogenagdo eletrocatalitica (HEC) de compostos orgénicos

insaturados [11, 12].

J4 M.

N
H n

Figura 6 — Polipirrol (Ppy).

Também tém sido utilizados mondmeros benzenossulfonicos derivados,
como, por exemplo, o éter alilico do p-benzenossulfonato, estudado por Pontélio
[13, 14], mostrando a formagdo de filmes poliméricos com posterior incorporagéo
de cristalitos de niquel. Este eletrodo modificado € utilizado em hidrogenagdo de
compostos organicos insaturados. Os filmes formados mostraram-se de fécil

preparagio e estaveis mecdnica ¢ quimicamente.

——CH,
o)
0=S~—0 Na'
Il
0

Figura 7 - Eter alilico do benzenossulfonato de sodio.

Entre os polimeros conjugados que possuem nitrogé€nio em sua estrutura,

esta a polianilina [15], que se mostrou quimicamente diferente quando comparada
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com outros sistemas conjugados. Este fato estd associado & presenga de centros
com carater basico em cada mondmero.

A polianilina pode existir em uma variedade de formas e diferir apenas no
estado de oxidagdo. As principais formas neutras da polianilina sio mostradas na

Figura 8.

Estado de Oxidacgao
R N=— —N N ——NwwvR 4 1"

Pernigranilina - PANI-PNB

Emeraldina - PANI-EB n

Leucoemeraldina - PANI-LEB

Figura 8 - Principais formas com diferentes estados de oxidagdo da polianilina.

A forma mais reduzida da polianilina, comumente chamada de
leucoemeraldina, consiste em anéis de fenileno ligados a nitrogénios secundarios
apenas por ligagdes simples, ¢, a forma mais oxidada, chamada de pernigranilina,
¢ formada por anéis aromaticos separados por iminas. No estado intermediério
tem-se um polimero contendo os dois tipos de estruturas em seu mondmero, ou
seja, aminas secunddrias ¢ iminas.

Devido as varias formas da polianilina, estas sfdo representadas pela

repetigdo do mondmero contendo quatro anéis benzénicos e quatro nitrogénios.
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L4 - Sintese e estabilidade de polimeros conjugados

Rotas sintéticas para polimeros conjugados sdo extremamente versateis e
podem envolver métodos classicos de polimerizagdo orginica como a
polimerizagdo de coordenagdo [16] ou técnicas eletroquimicas. Por exemplo, o
poliacetileno pode ser convenientemente preparado a partir do acetileno com
algumas modificagdes utilizando-se, por exemplo, catalisadores de Ziegler-Natta

ou Luttinger [17], (Figura 9).

F3C~ ~=x—CF;
+ FS

FiC c F3C CF3 FiC CF,
Catalisador Ziegler-Natta N Ry
> Predominantemente Trans ’ R +on
n
(] R1

R

Figura 9 - Método de produgdo de poliacetileno utilizando-se de catalisadores de

Ziegler-Natta.

A vantagem da utilizag@io destes catalisadores estd na homogeneidade do

filme formado, visto que os mesmos fornecem filmes de poliacetileno sem
ramificagdes.

¢

A maior desvantagem do poliacetileno € sua instabilidade [18]. Na
presenga de oxigénio o poliacetileno se oxida e este processo ¢ irreversivel,
ocorrendo quebra de conjugagdo, com conseqiiente diminuigdo na condutividade

do mesmo.
Polimeros conjugados heterociclicos como o polipirrol, polifurano

ou politiofeno (Figura 10) podem ser convenientemente preparados
eletroquimicamente ou pela oxidagdo quimica do pirrol, furano e tiofeno,

respectivamente.
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\ /

Figura 10 - Mondmeros heterociclicos utilizados para produgdo de filmes

poliméricos. onde A = S (tiofeno): NH (pirrol): O (furano).

Se preparados eletroquimicamente, estes filmes mostram-se homogéneos ¢
podem ser removidos do eletrodo. Sua polimerizagdio € geralmente iniciada
através da oxidagdo do mondmero a um cation radical.

O mecanismo de formagéo do filme ainda € motivo de controvérsias,
alguns autores sugerem que ocorre o acoplamento de dois cétions radical com
simultinea saida de dois prétons [19,20]. Outros autores, no entanto, defendem a
idéia de que o mecanismo € de adigdo eletrofilica a uma molécula neutra do
mondmero pelo cation radical formado, iniciando-se o processo [21,22,23], como

demonstra a Figura 11 a seguir.

H

+ Acoplamento Radical-Radical / \ N
.....-————» 2 -
; ; +1,0V vs SCE \/ -2H* Aromatizagio n \ /

Figura 11 - Eletropolimerizag8o de pirrol por meio de cétion radical.

De qualquer maneira estes métodos de polimerizagdo levam & formagdo do
filme no seu estado oxidado, pois os sistemas conjugados formados se oxidam a
potenciais mais baixos, em relagdo aos potenciais de formacdo do cation-radical.
Para se obter os filmes neutros € preciso reduzi-los, quimica ou
eletroquimicamente.

Polimeros heterociclicos policonjugados diferem substancialmente na
estabilidade ambiental. Por exemplo, o filme de polipirrol em seu estado neutro

apresenta inimeras vantagens, mas, no entanto sio dificeis de serem preparados,
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exigindo solventes e atmosfera super secos. Apresentam também alguns casos de
instabilidade quimica e mecénica, incluindo dificil aderéncia sendo mais reativos
a pH mais baixos [11].

Polimeros homociclicos, como por exemplo a anilina e seus derivados, sio
extremamente estaveis em condigdes ambientais e possuem propriedades
caracteristicas como, trocador de fons quando protonado, bem como sua
capacidade de realizar ligagdo covalente através do par de elétrons do nitrogénio,
quando em solugdes ndo acidas, caracteristicas que podem ser extremamente
vantajosas do ponto de vista quimico. Por esse motivo, a partir da década de 90

foram intensificados os estudos dos diversos polimeros conjugados derivados da

anilina.

1.5 - Hidrogenacio de compostos orginicos

Quando se pensa em redugdo de compostos organicos, logo vem a mente a
realizagdo de uma hidrogenagdo catalitica (HC), pois este processo oferece
vantagens de aplicabilidade e simplicidade experimental ndo encontradas em
nenhum outro método de redugéo de compostos orgénicos [24,25,26,27].

Na hidrogenagdo catalitica homogénea sdo usados complexos de metais de
transi¢io onde o elemento central do complexo € um metal com a capacidade de
realizar o reconhecimento quiral do mondmero para originar melhorando
significativamente os produtos no que diz respeito 4 homogeneidade isomérica.
[28,29,30].

A hidrogenagdo catalitica de compostos orgdnicos via catdlise heterogénea
¢ uma das reagdes mais estudadas de catalise, com cerca de mil citagSes na
literatura [24]. Sua aplicabilidade se d4 em micro ¢ macro escalas nas inddstrias

petroquimica, alimenticia e farmacéutica.
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Esta técnica é usualmente empregada no laboratério pela agitagdo da
solugdo contendo o composto a ser reduzido com um catalisador heterogéneo e
borbulhamento de gas hidrogénio (H,) a pressdo constante. Para se verificar a
eficacia do processo de hidrogenagdo, calcula-se a quantidade de hidrogénio
consumido e o produto da redugdo é isolado pela filtragdo do catalisador, seguido
de destilagio ou simples evaporagdo do solvente. Nesse caso, o ponto negativo € a
grande quantidade de catalisador a ser utilizada, pois a reagfio € dependente da
area superficial do mesmo, ocasionando um aumento no custo de produgéo.

Eletroquimicamente, a geragdo de hidrogénio promove um outro método
para a hidrogenagdo de compostos orgdnicos, chamado de hidrogenagéo
eletrocatalitica (HEC). Esta técnica é conhecida a mais de cem anos [31,32],
quando foi sugerido que redugdes eletroquimicas realizadas em catodos de metais
de transi¢do deveriam envolver reag3es entre substratos insaturados e dtomos de
hidrogénio adsorvidos na superficie do eletrodo, gerados pela descarga eletronica
de protons.

A HEC implica na formagfo de hidrogénio radicalar, adsorvido, produzido
através da redugdio eletroquimica da dgua ou prétons de écidos minerais na
superficie de um cétodo de metal de transi¢do. A hidrogenagio acontece a partir
" da transferéncia dos hidrogénios para o substrato orginico, que também se
encontra adsorvido na superficie do metal, da mesma forma que na HC.

A hidrogenagdo eletrocatalitica estd associada a conjugagdo de dois
mecanismos: o de geragdo de hidrogénio [33] e o de hidrogenagdo catalitica [31].
O primeiro, também chamado de reagdo de evolugdo de hidrogénio (REH)
[34,35], estd baseado na etapa de descarga elétrica primaria, gerando hidrogénio

atdmico, que permanece na superficie do metal por adsorgdo quimica.

UNIVERSIDADE FEOERAL DE UBERLANDIA
Biblioteca
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12 Etapa: descarga elétrica primdria gerando o hidrogénio atémico, que
permanece na superficie do metal por adsorgéo quimica;
Hag + ¢ — Haoy
2° Etapa: Reag@o de recombinagio de H" gerando H, gasoso;
Hey + Hag > H
32 Etapa: reagdo entre um proton, tomo e elétron (desorgdo eletroquimica).

H'ag + H'eey +16—> Hyy

O processo de hidrogenagdo estard completo apds outras trés etapas

[24,25,26,36] caracteristicas para a HC:

12 Etapa: Adsorgdo do substrato na superficie do metal
C=C TWE T coC
22 Etapa: Hidrogenagéo do substrato
C=Cay+ 2Haty " * (HC-CH)pa)
3® Etapa: Dessorgdo do produto hidrogenado da superficie do eletrodo

(HC-CH)aa) (HC-CH)

As trés etapas descritas acima sdo necessariamente dependentes do
material do eletrodo de trabalho (catodo), visto que este possui dupla fungdo,
como gerador de hidro génio atdbmico e também como catalisador.

O principio das duas técnicas, hidrogenagdo catalitica (HC) e hidrogenagéo
eletrocatalitica (HEC), ¢ semelhante: moléculas insaturadas que contém sistemas
ricos em ligagdes T sd0 adsorvidas formando ligagSes com os orbitais vazios dos
metais de transi¢io, em seguida o hidrogénio, também adsorvido, ¢ transferido
para as ligagBes m que se encontram enfraquecidas. E nesta etapa que ocotre a
diferenciagdo entre os dois métodos. Na HC a adsorgio do substrato e do
hidrogénio na superficie do metal necessita de altas pressdes e temperatura. Na

HEC, o hidrogénio é gerado sob a forma atdmica, que ja se adsorve no metal, por
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redugdo, a baixos potenciais (cerca de -0,1V a —-0,5V vs. ECS), dos fons H"
presentes na solugdo, necessitando de pressdo e temperatura constantes.

Neste ponto, € preciso distinguir a HEC do processo de redugdo
eletroquimica (RE) de substratos orgénicos, o qual se d4 por meio da transferéncia
direta de elétrons para eletréforos deficientes de elétrons, processo que ocorre a
potenciais de redugdo bem mais baixos do que o da redugdo de H'. A Figura 12

ilustra a HEC de um substrato organico [12].

. violognio 2"
| ——
. viologtio +

fkode ,
carbono polimero sohx0 aquosa

Figura 12 - hidrogenagéo eletrocatalitica de uma olefina em eletrodo modificado
de C/Poli(pirrologénio)-M = Pd, Pt ou Rh onde V*IV* ¢ o sistema redox dication

4,4°bipiridinio/radical-cation, ligado & matriz polipirrélica.

Atualmente, a HEC ndo ¢ tdo utilizada quanto a HC, provavelmente
devido a necessidade de um aparato eletroquimico, condigdes reacionais
especificas tais como eletrolito suporte [37], solvente [38], presenca de
surfactantes [39], atmosfera inerte [40,41], a baixa reatividade dos materiais
eletrodicos e a baixa densidade de corrente necessaria para a eficiéncia dos
resultados [42].

No processo de geragdo de hidrogénio eletroquimico, moléculas com baixo
potencial de redugdo (eletroativas), contendo fun¢des orginicas como duplas

ligagoes conjugadas, tais como aldeidos e nitrocompostos, podem sofrer
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transferéncia direta de um ou mais elétrons no mesmo potencial de redugdo da
agua. Este processo proporciona uma competi¢do entre a HEC e reagOes
eletroquimicas diretas, que geram dnions radicais e sdo capazes de formar dimeros
(dimerizagdo eletroquimica — DE [43]), hidrogenagdo de reagentes (hidrogenagéo
eletroquimica — HE), além de outros produtos. A hidrogenagdo eletroquimica e
dimerizagdes, freqiientemente observadas num mesmo sistema, sdo reagdes
concorrentes em que o produto reacional pode ser controlado pela escolha das
condi¢Bes experimentais ideais (Figura 13). [44.45].

- H+ ) : H+
R\/\ R £ R\/\R' - 'e"'"""‘""' R\/\K

NN

R
R + isdmeros
R

Figura 13 - Mecanismo de redugfo direta de olefinas via eletroquimica

A competigio entre HEC, REH e¢ DE-HE (Figura 14) exemplifica a
complexidade que um sistema eletroquimico pode atingir, caso o controle de
alguns pardmetros, tais como densidade de corrente, solvente, surfactantes, entre

outros, ndo sejam levados em consideragdo.
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(YH-ZH) (=2 2H‘(.¢)1-2§3—2~!I: M(M} —;CI——:-% (YH - ZH),
o (YH-Z-Z-YH)

2e2H

2H;

Figura 14 - Competigdo entre os mecanismos de redugdo eletroquimica direta e

indireta de compostos insaturados.

Nas tltimas décadas ocorreram mudangas relacionadas aos processos
eletroquimicos e sua aplicabilidade, tais como o desenvolvimento de eletrodos
modificados com filmes poliméricos, capazes de incorporar fons de metais
cataliticos por troca ibnica; bases nitrogenadas por meio de ligagSes covalentes,
entre outros. Diferentes aplicages sdo encontradas para estes filmes, tais como,
estocagem de energia [46,47], sensores quimicos [48], biossensores [49,50,51] e
eletroanalitica e eletrocatalise [52,53,54].

O desenvolvimento de eletrodos modificados a partir de mondmeros
contendo sitios catidnicos (ou anibnicos), produz filmes que podem ser
modificados pela troca de seus contra-ions por fons de complexos de metais de
transi¢io com atividade catalitica. Esta incorporagdo, apds redugio do fon até
valéncia zero, produz diminutos cristais do metal, comumente chamados de
cristalitos [55]. Esta metodologia confere uma elevada razéo entre a superficie
exposta, do metal disperso ¢ a sua massa, diminuindo o elevado custo dos

catalisadores utilizados em hidrogenagdes.
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Outra vantagem desta técnica ¢ a metodologia simples de separagio do
catalisador apds a reagdo, pois este estd aderido ao eletrodo que & retirado da
solugdo apds a hidrogenagdo.

Eletrodos contendo niquel tém sido estudados objetivando sua aplicagdio na
hidrogenagdio eletrocatalitica (HEC) [56]. A praticidade e baixo custo aliados a
atividade catalitica do niquel mostram uma tendéncia de desenvolvimento para
este tipo de catalisador [42,57].

Eletrodos modificados por filmes poliméricos condutores ou
eletroinativos, nos quais foram depositados platina ou paladdio altamente
dispersos, apresentam uma boa atividade catalitica para a redugdo de prétons [58]
em catalisadores de carbono, substituindo a HC. Entre estes filmes,
eletropolimerizados anodicamente, encontram-se os derivados de éteres alquil-

arilicos contendo o grupo 2-etilaménio na posi¢do quatro do anel benzénico

[55,58,59].

1.6 - Materiais de eletrodo

A HEC pode ser enfocada de duas maneiras: através de estudo do
material do eletrodo, que deve gerar hidrogénio radicalar, podendo funcionar ao
mesmo tempo como um bom catalisador, e através do estudo de diferentes classes
de substratos organicos a serem hidrogenados.

O estudo dos materiais utilizados como eletrodos tais como catodos de
metais de transigdo nobres (Pt, Pd, Rd) [60,61] é de grande importancia para a
HEC, devido ao favorecimento termodinidmico, tanto para geragdo eletroquimica
de hidrogénio como para o processo catalitico de hidrogenagio.

Estudou-se também o comportamento de eletrodos de platina platinizada
(Pt/Pt) [62], onde foi demonstrada, pela primeira vez, a possibilidade de

hidrogenagdo seletiva utilizando o potencial do eletrodo como uma variével para o
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controle da atividade do catalisador. Acido maleico (AM), 4cido metilmaleico
(AMM) e dimetilmaleico (ADM) (Figura 15) foram estudados e observou-se que
a velocidade de hidrogenagéo variava de acordo com o niimero de substituintes na
molécula, sendo possivel a hidrogenagdo seletiva através do controle do potencial
aplicado, para a gerag@o de hidrogénio atdmico, durante a reago de hidrogenagao

eletrocatalitica.

0] T 0] T O H:’T
Loes e M™ o™
o 1'4 | W i | HO/ (l;/ s

Acido Maleico(AV)  Acido Metil - Maleico (AMV)  Acido Dimvetil - Maleico (ADM)

Figura 15 — Férmulas estruturais dos é4cidos: maleico, metil-maleico e dimetil-

maleico.

Foi observada a seguinte ordem de reatividade destes 4dcidos frente a
hidrogena¢do: AM > AMM > ADM.

Quanto maior a quantidade de hidrogénio atémico disponivel maior é a
hidrogenagdo do composto organico mais reativo.

Neste caso, € preciso perceber que nem sempre uma grande quantidade de
hidrogénio atdmico disponivel € proporcional a4 quantidade de insaturagdes
hidrogenadas, visto que ha perdas através das REH, HE e DE. Portanto, & preciso
controlar o potencial de geragdo de hidrogénio atdmico, visando minimizar estas
perdas.

O efeito do eletrélito suporte sobre a atividade de hidrogenacdo do 4cido
maleico, utilizando como catalisador a platina platinizada também foi estudado
[63], observando que os fons ClO4™ ndo interferem no processo de hidrogenagio,

enquanto os fons HSO4” e CI” interferem através da forte adsor¢io na superficie do

catalisador.
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Estudou-se também a influéncia das condi¢bes experimentais sobre a HEC
para as moléculas orgdnicas usando diferentes tipos de materiais de catodo: Pt, Pd,
Rh e Ni de Raney depositado sobre diferentes materiais (Pt, grafite e pogo de
mercurio) [64]. O meio reacional escolhido dentre outros para realizar as reagdes
de HEC foi MeOH/MeO™ Na* (Imol L), A
Tabela 1 apresenta os resultados obtidos nas reagdes de HEC da acetofenona,

utilizando Pt/Pt como material do catodo (catalisador).

Tabela 1 — Influéncia das condigdes experimentais na hidrogenagdo da

acetofenona utilizando Pt/Pt como cdtodo em metanol, com densidade de corrente

de 50 mA.cm™.

Condigdes Experimentais CsHsC,Hs(%) | CsHsCH(OH)CH; (%) | Reagente
Recuperado(%)

CH;0H/CH;0Na'(1mol/1) - 85 12

90%CH,0H/10%H,0/NaOH(1mol/l) | - 82 12

70%CH;0H/30%H,0/NaOH(1mol/l) | - 72 20

CH,0H5%H,S0, 30 36 20

* Andlises apds 2Faraday. Quantificado com % inicial de acetofenona

Substratos como estireno e cianobenzeno, que ndo apresentaram
reatividade nestas condi¢cdes experimentais, puderam ser hidrogenados utilizando
niquel de Raney e Pd/C.

Também foi estudado a HEC de moléculas orgénicas utilizando-se
cletrodos de paladio depositado na superficie de niquel ¢ o mecanismo de
adsorgdo de hidrogénio ao metal a partir de diferentes fontes de prétons como, por

exemplo, acido acético e metanol.
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I.7 - Niquel e cobre como catalisadores

O processo de eletrodeposi¢do de catalisador in situ para a hidrogenagio
eletrocatalitica foi investigado [60,61] envolvendo um sal de niquel dissolvido
no eletrélito que, durante o processo de HEC, resulta na deposi¢iio de Ni na
superficie do eletrodo (também de Ni), permitindo a renovagdo constante da
superficie do catalisador. Embora a idéia seja interessante, o catalisador mostrou-
se mais ativo no sentido da geragdo de H, (REH), e pouco ativo do ponto de vista
da HEC.

A influéncia da composi¢do do solvente, do pH no meio reacional e do
tipo de eletrodo (Cu e Ni) para a HEC do citral foram estudados [65], observando-
se que a natureza do solvente pode influenciar fortemente o rendimento dos

produtos desta reagdo conforme Figura 16 e Tabela 2.

Figura 16 — Hidrogenagéo eletrocatalitica do citral.
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Tabela 2 — Rendimento dos produtos da HEC do citral, em fungfo da composi¢io

do solvente. [citral] = 0,024mol L, [AcOH] = 0,25 Mol L!

H,0: Solvente (%) v/v Reagente | Citronelol | Produtos | Citronelal
Recuperado (%) Nerol
(%) + Geraniol

DMF (40%) - 74 16 -

DMF (40%) + MeOH (5%) - 35 23 10

DMEF (40%) + EtOH (10%) - 38 19 .

DMF (75%) + AcOH 0,5 M 13 9 13 28

EtOH (40%) 15 6 39 14

Iso-PrOH (50%) + AcOH 0,5 M | 23 - 15 2

EtOH (40%) + DMF (10%) 33 - 28 14

A proporgio de DMF adicionado (Tabela 2), assim como a utilizagdo de outros
solventes, promove modificagdo na propor¢do dos vérios produtos de
hidrogenagdo, além de influenciar na atividade do catalisador, diminuindo a
eficiéncia do mesmo [64]. A adi¢do de um écido fraco ao sistema também pode
prejudicar a obtengdo de melhores rendimentos dos produtos de redugfo:
citronelol, geraniol e nerol [66].

Outro parametro investigado foi a utilizagdo de niquel no lugar de cobre
como catalisador. Vérios depositos de niquel sobre niquel foram testados e
observou-se que os rendimentos da reagio de HEC, os quais podem alcangar 95%
do produto de hidrogenagio (citronelol), porém, variam bastante em fungio do
método de deposigdo empregado [67].

Eletrodos de ﬁiqu'el também tém sido estudddos objg:tiva“ndo sua aplicagdo
na HEC. Dentre eles podemos citar eletrodos de niquel depositados na superficie

de alguns materiais como Ni, Fe e grafite, além do préprio niquel de Raney. A
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praticidade e economia aliadas ao alto poder catalitico do niquel mostram uma
tendéncia no sentido do desenvolvimento deste tipo de catalisador.

Eletrodos compostos por niquel de Raney foram utilizados na HEC de
alguns compostos poliaromaticos (fenantreno, antraceno e naftaleno) [38], como
também do benzeno, anilina e nitrobenzeno [37]. Neste caso observou-se a
influéncia do eletrdlito de suporte (sais de amonio) nos rendimentos das reagoes
de HEC, que ocorreram em temperaturas entre 50 a 110 °C.

Verificou-se que a HEC sob corrente controlada (geragdo de hidrogénio
atdmico), presso entre 3 € 41 atm de nitrogénio, temperaturas de 81 a 110°C ¢
niquel de Raney como catodo, levou a rendimentos da ordem de 99% para a
hidrogenagio do fenantreno, gerando dois octa-hidrofenantrenos (91%) e produtos

di-(3%) e tetraidrogenados (5%), com uma efici€ncia eletroquimica de cerca de

94% (Figura 17).

.

-hxdmfcnnnlrcno (3%) tctra-hldmfennntxmo (5%)

I e o

octa-hidrofenantreno (91%)

Figura 17 — Hidrogenagio eletrocalitica do fenantreno.

L7 - Outros materiais de eletrodo

Alguns materiais alternativos também tém sido estudados na HEC [68],

relatando um processo de hidrogenagdo eletrocatalitica utilizando LaNis [42]

SISBI/UFU
223262
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como material do cdtodo, solventes polares (etanol e 4gua) como meio reacional,
pressdo e temperatura constantes. Este material demonstrou ter a capacidade de
armazenar hidrogénio ja que, em presenga de Hy, gerava LaNiH,.

A hidrogenag¢@o de metilvinilcetona, 1-deceno e 5-hexen-2-ona, por este
método apresentou seletividade, sendo obtidos produtos que tiveram apenas as

duplas ligagdes carbono-carbono hidrogenadas.

Outro método  de  hidrogenagio  de  olefinas  conjugadas
(eletroquimicamente ativas), maleato e fumarato de dietila, utilizando um
potencial de redugdo pouco negativo (vs Ag/AgCl) foi estudado [69]. O método
descrito envolveu a utilizagdo de uma célula eletroquimica unitaria com um anodo
dimensionalmente estdvel (RuO; /TiOz) e um cdtodo, no qual foram testados
diversos materiais: Pt, Fe, C, Ni, Pb, Al, Cu, Zn e ago inox. Neste método de
hidrogenagdo foi observado um comportamento competitivo entre a hidrogenagio
e a dimerizagdo, fato este atribuido a redugdo da olefina conjugada e a
recombinagfo a partir do nion radical formado. O eletrodo de ferro foi o que
apresentou maior seletividade com relagéo a hidrogenagdo da olefina conjugada.
As melhores condigdes de hidrogenagédo do fumarato de dietila foram observadas
ao se utilizar NaCl como eletrélito suporte (0,1mol L), co-solvente acetonitrila,
densidade de corrente 175 mA dm™ e uma carga de 4F. Nenhuma dependéncia do
pH no meio reacional foi evidenciada. O processo de hidrogenagdio neste caso

ocorre tanto pelo processo catalitico como pelo processo eletroquimico (Tabela 3).

Tabela 3 — HEC do fumarato de dietila em &gua/acetonitrila (4:1), utilizando

NaCl 0,1 mol L como eletrélito suporte.

Produtos (%)
Ciitodo Densidade Fumwarite Succinato Difmero
de Carente dedietila de dictila (tetradsten
(mA dm?)
Fe 175 3 84 s
Pt 265 O 50 30
Felro de € 205 1 30 k]
Ni 265 17 8 18
Ph 268 {) 52 34
Al 268 0 44 a8
Cu 265 0 40 35
Zn 265 0 53 14

ago Inox 175 18 42 HY
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1.8 - Utilizacéio de anilina para produciio de eletrodos modificados

O uso de anilina como mondmero para a formacgdo de filmes poliméricos é
de grande utilidade para a modificagdo da superficie de eletrodos, visto que o par
de elétrons do nitrogénio pode ser usado tanto como trocador idnico quando
protonado, como também pode realizar ligagdes covalentes quando em meio
basico, neutro ¢ até levemente acido.

Neste trabalho, utilizou-se 4-metdxi-fenetilamina (Figura 18) que possui um
grupo CH,CH,NH; (etilamina) ligado ao anel benzénico, que neste caso € de

extrema importancia, devido a sua potencialidade quanto a troca i6nica em meio

fortemente acido.
0—CH,

((i-‘Hz)z
NH,

Figura 18 - 4-metoxi-fenetilamina
O mondmero em questdo é comercial € de custo relativamente baixo e,

portanto, com grande potencial de aplicag@o.
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& chato chegar a um objetivo num instante

Eu quero viver essa metamorfose ambulante
Do que ter aquela vellia opinido formada sobre tudo
Do que ter aquela vellia opinido formada sobre tudo

Sobre o que é 0 amor
Sobre o que eu nem sei quem sou
Hoje eu sou estrela amanhd jd se apagou
Se fioje eu te odeio amanha (he tenho amor

Lhe tenho amor

Lhe tenho horror
Lhe fago amor

Eu sou um ator

(Raul Seixas e Paolo Coelha)
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O monbmero em questdo ¢ comercial e de custo relativamente baixo e,

portanto, com grando potencial de aplicagdo.
II.1 — Objetivos Gerais

Considerando as vantagens de aplicabilidade dos eletrodos modificados,
juntamente com a pequena quantidade de metal catalitico utilizado e seu baixo
custo de produgdo, este trabalho objetivou o desenvolvimento de um novo
eletrodo modificado com filmes derivados de 4-metoxi-fenetilamina, contendo

cristalitos de niquel, para aplicagdo em reagdes de evolugio de hidrogénio (REH)

e hidrogenagfo eletrocatalitica (HEC) de compostos orgénicos insaturados.

I1.2 — Objetivos Especificos

- Desenvolvimento do eletrodo modificado a partir da eletropolimerizagio anddica

da 4-metoxi-fenetilamina.
- Incorporagfo de cristalitos de niquel, por troca idnica.

- Aplicagdo destes eletrodos modificados em reages de evolugdo de hidrogénio.
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I1I — Parte Experimental

?desde quando errar é fiumano?
?desde quando humano é normal?
?desde quando errando é que se aprende?

?desde quando poluicdo é progresso?
?desde quando progresso é melhor?
acho melhor comegar tudo de novo

do que acabar pela primeira vez

?desde quando?
?até quando?

vocé insiste em dizer
que enxerga na escuriddo
vocé insiste em dizer
que controla a situagdo
ndo minta agora, agora ndo

?desde quando viver é um sonho?
?desde quando um sonho é preciso?
eu preciso do que eu quero
eu espero que vocé me dé

?desde quando ordem e progresso
nos levardo a algum lugar?
nem tudo que brilha é ouro

nem todo ouro pode nos salvar

?desde quando?

?até quando?

(Humberto Gessinger)
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IIL.1 - Materiais ¢ Equipamentos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em célula de trés
compartimentos (Figura 19) utilizando-se como eletrodo de trabalho carbono
vitreo com didmetro de 3 mm (Figura 20), eletrodo de referéncia calomelano

saturado (Figura 21) e como eletrodo auxiliar placa de platina com érea de 2cm? (

Figura 22Figura 22) acoplados a um potenciostato/galvanostato PAR 273A

(Figura 23) ou num potenciostato/galvanostato marca AUTOLAB, modelo

PGSTAT20 (Figura 24).

Figura 19 — célula eleroquimca de trés compartimentos

Figura 20 — eletrodo de trabalho (carbono vitreo).
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Figura 21 — eletrodo de referéncia de calomelano saturado.

Figura 22 — contra eletrodo (placa de platina)
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Figura 23 - Potenciostato/galvanostato PAR 273A

Figura 23 - Potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT20.
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As microscopias eletronicas de varredura (MEV) foram realizadas em

equipamento marca ZEISS, modelo LEO 940A.

As microscopias oOticas (MO) foram realizadas em equipamento marca

Carl Zeiss Jena, modelo NEOPHOT 21.
Utilizou-se também aparelho de ultra-som marca ULTRASONIC, modelo

1450, para limpeza dos eletrodos apos polimento.

II1.2 - Reagentes

Todos os reagentes quimicos e solventes utilizados foram de grau analitico

e durante todo o processo de elaborago dos trabalhos utilizou-se dgua deionizada

como solvente para limpeza e preparagdo de solugdes.

1113 — Procedimento Experimental

II1.3.1 - Eletrodos de trabalho

111.3.1.1 - Carbono vitreo (CV)

Antes da realizagdo das voltametrias ciclicas para formagdo do filme, a

superficie do eletrodo de CV foi polida sobre feltro, utilizando-se como abrasivo

alumina marca Buehler, com granulometria de 0,3um e usando-se &4gua

deionizada como lubrificante. O eletrodo foi enxaguado exaustivamente com dgua

deionizada e submetido por 10 minutos, A sonicacdo, imerso em dgua deionizada,

para retirada de particulas de alumina restantes, de acordo com procedimento

descrito por Zak et al [70].
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111.3.1.2 - Eletrodo de vidro recoberto com ouro (E.V.0.)

Laminas de vidro utilizadas para anélise microscopica foram recortadas
em tamanho de 9mm x 70 mm, limpas exaustivamente com acetona e hexano. Em
seguida, cada l4mina foi recoberta em uma de suas extremidades (cerca de 5 mm)
com uma camada de aproximadamente Imm de cola condutora a base de prata e
novamente limpas com acetona e hexano. Posteriormente, utilizando-se de
equipamento Logitech, mod. 3550 recobriu-se a ldmina com uma pelicula de

espessura nanométrica de ouro (Figura 25). Os eletrodos assim preparados foram

armazenados em ambiente seco para posterior utiliza¢do.

Figura 24 — Eletrodos de vidro recobertos com pelicula de ouro (E.V.0O).
I11.3.2 - Formagdo de poli(4-metéxi-fenetilamina)

111.3.2.1 - Preparagdo da solugdo contendo o monomero

A solugdo contendo o mondmero 4-metoxi-fenetilamina foi preparada
adicionando-se 2,5.10’2mol L' da respectiva substincia em baldo volumétrico de
25 M, adicionando-se a seguir HC1O4 com concentragéo de 0,5 Mol L', Em
seguida adicionou-se cerca de 20 ml dessa solugdo a célula eletroquimica. Esta foi

acoplada a um cilindro contendo N2 ultra puro e a solugdo foi mantida sob

borbulhamento por 40 minutos, para posterior utiliza¢o.
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I11.3.3 - Preparacio do eletrodo modificado

111.3.3.1 — Polimerizagdes em eletrodo de carbono vitreo

Apbs deaerago, inseriu-se o eletrodo de trabalho (CV) na célula

eletroquimica contendo a solugdo monomérica deaerada, juntamente com os

eletrodos de referéncia e contra eletrodo e realizou-se varreduras de potencial nos

diferentes potenciais anodicos limite, determinados pela primeira varredura de

potencial do mondmero (Figura 26), variando-se o numero de varreduras (25, 100

e 200), com velocidade de varredura de 50 mV.s™.

Concluido o processo de varreduras de potencial, o eletrodo foi retirado e

lavado exaustivamente com agua deionizada, seco com nitrogénio ultra-puro e

armazenado para trabalhos posteriores.

111 3.3.2 — Polimerizagoes em eletrodo de vidro recoberto com ouro (E.V.0.)

O eletrodo de vidro recoberto com ouro (E.V.0.) foi acoplado a um
sistema de condugo (Figura 26) ¢ submetido a 200 varreduras de potencial em

potencial anodico limite de +1,86V.

Apbés o término das ciclagens o eletrodo foi retirado, lavado
cuidadosamente com agua deionizada, seco com N, ultra puro e armazenado em

ambiente seco para analises posteriores.

Figura 25 — Sistema de condugdo acoplado a eletrodo de vidro recoberto com

pelicula de ouro acoplado
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I11.3.4 - Incorporacio de cristalitos de niquel

O eletrodo de CV recoberto com poli-4-metoxi-fenetilamina  foi

inicialmente imerso em solugdo de hexafluoroniquelato de potéssio de

concentra¢do (2.10’2m01 L) por 20

modificados foram lavados cuidadosamente € tr

minutos. Apés o tratamento, estes eletrodos
ansferidos para a célula contendo

KC1 0,1 mol L, sendo aplicado potencial de —1,0 V' durante 120 segundos. Este

procedimento foi repetido por trés vezes para todos os eletrodos produzidos.

II1.3.5 - Geragio de hidrogénio (Hz) a partir de solucido de HCI

Os eletrodos modificados contendo cristais de niquel incorporados foram

" =
acoplados a célula eletroquimica contendo solugdo de HCI 0,1 mol L™ e

submetidos & voltametria ciclica em diferenga de potencial de 0.0 V.a -1.0 V com

velocidade de varredura de 10 mV.s". Este experimento foi realizado apos cada

redugdo do ion hexafluoroniquelato.

I11.3.6 - Teste de solubilidade do filme formado

Os eletrodos de vidro recobertos com Ouro (E.V.0.), com filme polimérico

depositado, foram imersos em diferentes solventes, submetidos & sonicag¢do por 2
2

minutos e deixados em repouso por 24 horas.
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Veja
o diga que a cangdo estd perdida
Tenha em fé em Deus, tenha f¢ na vida
Tente ou...tra vez

Beba
Pois a dgua viva ainda estd na fonte
Viocé tem dois pés para cruzar a ponte
Nada aca...bou, ndo ndo ndo ndo

Tente
Levante sua mdo sedenta e recomece a andar
o pense que a cabega agiienta se vocé parar,
Hd uma voz que canta, uma voz que danga, uma voz que gira
Bailando no ar

Queira
Basta ser sincero e desejar profundo
Vocé serd capaz de sacudir o mundo, vai
Tente ou...tra vez

Tente
E ndo diga que a vitoria estd perdida
Se é de batalfias que se vive a vida
Tente outra vez

(Engenheiros do Hawaii)
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

A 4-met6xi-fenetilamina apresentou ondas de oxidagdo irreversiveis em

+1.40 V; +1.48V; +1.58V e +1.86V (Figura 26), sendo que depois de seguidas

varreduras de potencial observou-se uma diminuicdo na corrente (Figura 27) € o
recobrimento da superficie do eletrodo por um filme de coloragfo azul esverdeada

(Figura 28).

0,8
1.48V . 1.58V 1.86V

0'7 1.40V,
0,6

0,5 ..1° varredura
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

O 04 06 08 1.0 12 14 16 1,8 2,0
E/V vs ECS

ooo.o...oo.o‘oooc

i/mA

----------------------------

Voltametrias ciclicas de 4-metoxi-fenetilamina em solugdo de acido
perclérico 0,5 mol L™, 25 varreduras, 50 mV.s"' emddp de 0,0 Va+2,0V.

Figura 26 -
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0,8+

0,6

0.4 — 1% Varredura
‘é ] ——2*Varredura
= ] ———25% Varredura

0,24

0,0-

T

EN Vs ECS

Figura 27 - Voltametrias ciclicas de 4-metdxi-fenetilamina em solugéo de acido

perclorico 0,5 mol L'l, 25 varreduras, 50 mV.s™.

Carbono Vitreo

Figura 28 - microscopia 6tica de filme formado a partir da eletropolimerizagfo da

4-metbxi-fenetilamina sobre carbono vitreo através de voltametria ciclica entre

0,0 Ve+2,0V,50 mV.s", onde metade do eletrodo foi recoberto com teflon e a

outra metade foi depositado o filme.
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Umas das questdes relevantes sobre 0 processo de oxida¢do do mondmero
é a saida do primeiro elétron da molécula, visto que ¢ uma das etapas mais
importantes do processo de formagdo do eletrodo modificado(EM), pois, a partir
da primeira oxidagdo comegam a s€ formar os primeiros dimeros e outros
derivados [56]. Neste caso comparou-se as primeiras ondas de oxidagdo de um
mondmero conhecido p-alil(')xi—fenetilamina, cuja diferenga do monbémero de
trabalho é um grupo alil no lugar do metil da fung#o éter, no qual foi proposto que

o primeiro elétron a ser retirado da molécula é o do oxigénio alilico(55).

1,0 —CH, CHy
] 1
0,8: ‘}‘i{/x ‘i
' 22
0,6 - 7
:
g 0,4 HoN H,N
= ! —— p-aliloxi-fenetilamina /
0.2 ] —— p-metoxi-fenetilamina
0,0 - ——
-0,2 AR I

00 03 o6 09 12 15 18
E/V vs ECS

Figura 29 - comparagdo entre as primeira onda de oxidagdo da 4-aliloxi-

fenetilamina e a primeira onda de oxidagdo da 4-metoxi-fenetilamina em ddp de

0,0 V e +1,86V com velocidade de varredura de 50 mV.s™.

O gréafico mostra que 0 primeiro potencial de oxidagdo do monémero de

trabalho tem o mesmo valor do potencial de oxidagdo do p-
aliloxi-fenetilamina ocorre

aliloxi-fenetilamina,

3o de que a primeira oxidagdo do p-

apoiando a afirma¢
o oxigénio, e ndo a retirada de um elétron do grupo

com a saida de um elétron d

alila pois, no p-metoxi-fenetilamina, inexiste este grupo.
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Foram realizadas também microscopias eletronicas de varredura (MEV) do

filme formado sobre carbono vitreo através de voltametria ciclica entre 0,0 V e

+2,0 V, 25 varreduras, 50 mV.s™.
Para a construcgio dos eletrodos que foram submetidos as MEV, utilizou-se

do artificio de se recobrir metade do eletrodo com filme de teflon e realizar a
formagio do filme apenas na outra metade descoberta. Este artificio foi necessario

devido a alta homogeneidade do filme formado, o que dificultou a visualizagdo

mesmo com uma alta ampliagéo.
Apbs formagdo do filme, ele foi riscado, sendo estes riscos analisados

através de MEV, onde foi observada a formagdo de filme homogéneo e amorfo,

sobre a superficie do eletrodo.
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Figura 30 — Microscopias eletrnicas de varreduras de filme formado em 50% do

o vitreo e riscado por agulha em solugdo contendo 2,5.10*mol

eletrodo de carbon
5Mol L , apos 25 varreduras

L de 4-met6xi-fenetilamina em dcido perclorico 0,

de potencial entre 0,0 V € +2,0 V.
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Os resultados obtidos a partir das microscopias eletronicas (Figura 30)
mostram a formagdo de um filme bastante homogéneo.

Como foi observado na primeira varredura de potencial do mondémero em
ddp de 0,0 V a +2,0 V, h4 quatro picos anodicos caracteristicos de oxidagdo
(+1,40 V; +1,48V; +1,58V e +1,86V).

No intuito de determinar a faixa de potencial ideal de formagdo do filme,
foi realizado estudo de voltametria ciclica entre 0,0 V e os diferentes picos
anodicos encontrados e também até o potencial anédico de +1,20 V, potencial este
localizado antes do inicio da primeira onda de oxidagdo, variando-se também o

nimero de varreduras de potencial realizadas (25, 100 ou 200 varreduras).

0.10
0.09
0.08
0.07

Corrente (mA)
g

e
1.4 1.6 1.8 20

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

" Potencial (V) vs ECS

Figura 31 — Voltametrias ciclicas em carbono vitreo das primeiras ondas de

oxidagdo de 4-met6xi-fenetilamina, variando-se o potencial limite anédico em

solugdo de 4cido perclérico 0,5 mol L e velocidade de varredura de 50 mV.s™.

A seguir sdo apresentados 0S voltamogramas de formagéo de filme nos

principais potenciais anédicos limites (Figura 32, Figura 33 e Figura 34).
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0,80
0,70
0,60
0,60

0,40

ilmA

0,30

0,20

0,10

0,00

EIV Vs ECS

Figura 32 — Voltametrias ciclicas em potencial anddico limite de 1,48V com

velocidade de varredura de 50 mvV.s™.
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e BT ot REARY
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Figura 33 - Voltametrias ciclicas em potencial anédico limite de 1,58V com

-1
velocidade de varredura de 50 mV.s .
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Figura 34 - Voltametrias ciclicas em potencial anddico limite de 1,86V com

velocidade de varredura de 50 mV.s™.

Pode-se notar, através das figuras anteriores, que as voltametrias se

iniciam e terminam no potencial de 0,0 V, objetivando manter o filme formado

com a menor quantidade de carga estatica pos
Observou-se também que nos potenciais anddicos limite de +1,48V e

+1,58V o tltimo voltamogr

alta. Este fato mostra que ha passagem
duras de potencial, fato este ndo observado quando se trabalhou em

sivel,

ama (200 varredura), ainda apresenta valor de corrente

de elétrons pelo eletrodo, mesmo apos

duzentas varre
potencial anédico limite de +1,86V, onde a partir da oitava varredura de potencial
j& ndio se observa ondas de oxidagdo do mondmero ou de seus derivados, na escala

utilizada de trabalho.

Os eletrodos foram analisados em solugdo aquosa contendo o par redox

ferrocianeto/ferricianeto (Fez+/Fe3+) ¢ por microscopia eletronica de varredura

(MEV), ndo sendo detectada formagdo de filme na faixa de potencial de 0,0 V a

+1,20 Ve 0,0 Ve +1,40 V.

Observou-se uma diminui¢ao da
m como um aumento na diferenca entre

s correntes dos picos anodicos e catodicos

tenciai )
do par redox, be os potenciais dos picos de
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oxirredugdo, indicando a formagdo de um filme com carater passivante a medida

que se aumenta o potencial anédico limite (Figura 35, Figura 36 e Figura 37).

0,10
0,08
0,06 -
0,04 ]
0,02
0,00
0,024
0,044
0,06 ]
-0,08
0,10

ilmA

‘ 25 varreduras 1.48V
—— 25 varreduras 1.58V
25 yarreduras 1.86V

o o8 010 0,15 0.20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 055
E/V vs SCE

Figura 35 - Voltametrias ciclicas de eletrodos modificados em solugdo contendo

o par redox Fe*'/Fe’"(0,05 Mol 10,05 Mol L), 50 mV.s", mantendo-se o

niimero de varreduras constante (25 varreduras) € variando-se o potencial anodico

limite.

0,10
0,08
0,06
0,04
0,02 ;

<« 0,004

E 002 % g

= 0,041 $—o— Carbono Vitreo
008] T | 100 varreduras 1.48V
0,08 L 100 varreduras 1.58V
0,10 Vo 100 varreduras 1.86V
o2t o 05

00 01 02
E/V vs SCE

Figura 36 - Voltametrias ciclicas de eletrodos modificados em solugdo contendo

2/Fe?*(0,05 Mol 17/0,05 Mol L’
(100 varreduras) € variando-s¢ 0 potencial

| 1
o par redox Fe ), 50 mV.s", mantendo-se o

niimero de varreduras constante

anddico limite.
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0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
< 0,00
,§ -0,02
-0,04 4 —o— Carbono Vitreo
-0,06 ————— 200 varreduras 1.48V
-0,08 —— 200 varreduras 1.58V
-0,10 200 varreduras 1.86V
oo o1 02 03 04 05
E/V vs SCE

Figura 37 - Voltametrias ciclicas de eletrodos modificados em solugéo contendo

o par redox Fe’'/Fe’’(0,05 Mol 10,05 Mol L), 50 mV.s", mantendo-se o
nimero de varreduras constante (25 varreduras) e variando-se o potencial anddico

limite.

Quando os filmes poliméricos s30 comparados em fungdo do namero de

varreduras de potencial, mantendo-se constante o potencial anddico limite,

observou-se diminuigio da corrente com O aumento do numero de

varreduras.(Figura 38, Figura 39 e Figur
e oxidagdo a partir da sétima varred

a 40), indicando que apesar de ndo se

observar onda d ura continua acontecendo

deposigio de filme,
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0,10
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-0,02 -
-0,04 3
-0,06 -
40,08 -
0,10
0,12 3

A
10,06 0,00 0,06 0,10 0,15 0,20 0,26 0,30 0,36 0,40 0,45 0,60 0,65

E/V vs ECS

ilmA

—O— Carbono Vitreo
26 var 1.48v
100 var 1.48V
200 var 1.48V

Figura 38 - Voltametrias ciclicas de eletrodos modificados em solugdo contendo
0 par redox Fe?*/Fe* (0,05 Mol L'/0,05 Mol L, 50 mV.s" mantendo-se o

potencial anddico limite constante (1,48V) e variando-se a quantidade de

varreduras realizadas.

0,10
0,08
0,06
0,04
0,02

0,00 R —
E-o,oz W _
¢

-0,04 4 —o— Carbono Vitreo

-0,06 ] { 25 varrimentos 1.58V
-0,08 3 ¢ ———100 varrimentos 1.58V
-0,10 O“‘% 3 200 varrimentos 1.58V

0,123 e T T T

EIV Vs SCE

Figura 39 - Voltametrias ciclicas de eletrodos modificados em solugéo contendo

o par redox Fe?'/Fe’*(0,05 Mol 10,05 Mol L), 50 mV.s" mantendo-se o

potencial anédico limite constante (1,58V) e variando-se a quantidade de

varreduras realizadas.
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-0,08
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FRTE S o o N AL AR AL LAY
0,06 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,65
E/V vs ECS

ilmA

—O— Carbono Vitreo

—— 25 var 1.86V

—— 100 var 1.86V
200 var 1.86V

Figura 40 - Voltametrias ciclicas de eletrodos modificados em solugdo contendo

o par redox Fe*"/Fe’(0,05 Mol L7005 Mol L™, 50 mV.s" mantendo-se o

potencial anddico limite constante (1,86V) e variando-se a quantidade de

varreduras realizadas.

IV.1 - Estudo de Incorporagio de Niquel

Para cada filme formado foi realizado estudo de incorporagdo de niquel,

através de imersdo (20 minutos) do eletrodo modificado em solugdio aquosa de

hexafluoroniquelato de potdssio (0,02
o em niquel metélico em solugdo de KC1 0,1 mol L™ por meio

mol L), com posterior redugdo dos ions

hexafluorniquelat

de aplicagdo de potencial constante de
das seis primeiras redugdes dos fons hexafluoroniquelato,

~1,0 V por 120 segundos. A seguir €

apresentado o grafico,

incorporados em filme formado em potencial de +1,86V e 200 varreduras.



Resultados e Discusséo 44

0,010 ~

0,009
0,008 _- ___1a Redugéo

0,007 - 2° Redugio
0,006 | ———— 3" Redugio
——— 4" Redugdo

0,005
0,004 -
0,003
0,002 -]

Q (nC)

0,001 ]
0,000
0,001
-0,002 -

. . —
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (s)

Figura 41— Grafico de redugdes do ion hexafluoroniquelato em superficie de

eletrodo modificado com poli (4-metoxi-fenetilamina) apos 200 varreduras em

potencial de +1,86 V.

O grafico (figura 42) mostra que a partir da terceira redugdio dos ions

hexfluorniquelato o consumo de carga diminui, indicando que esta ocorrendo uma

quantidade muito pequena de redu¢do do fon hexafluoroniquelato. Esta

quantidade de ions metalicos gerados ndo € significativa para a reacdio de

evolugdo de hidrogénio, sendo assim, a realizagdo de trés incorporagdes seguidas
de redugio sdo suficientes para a incorp

Estas incorporagdes foram realizadas em todo
dos potenciais an6dicos limite (+1,48 V, +1,58 V e +1,86 V)

de varreduras de potencial realizadas (25, 100,

oragdo de cristalitos de niquel.

s os filmes formados nos

estudos de variagdo
variando-se também 0 numero

200). Os resultados se mostraram inferiore
ida na primeira varredura de potencial quando comparados com o

s no que diz respeito a quantidade de

carga consum
eletrodo fabricado a part
limite de 1,86V.

Apos cada redugdo foi realizado ensai
mol L™ (Figura 42, Figura 43 e Figura 44).
e corrente foram obtidos quando foram utilizados

ir de 200 varreduras de potencial com potencial anddico

o de geragdo de hidrogénio em

solugdo de HC10,1
Os maiores valores d

eletrodos modificados contendo niquel incorporado 1nos filmes poliméricos
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formados a potenciais anddicos limite maiores, bem como nos experimentos onde

os filmes foram formados através de maior nimero de varreduras de potencial

0,02
0,00 T T
-0,02
-0,04 :
0,06 8
-0,08 $ Carbono Vitreo
< 0,10 Polimero (25 var 1.48V) + Ni’
£ 0121 i1 Polimero (25 var 1.58V) + Ni’
g:: ;f 2o Polimero (25 var 1.86V) + Ni’
018] [
0,201 |
-0,22 2,]..|--|--|"l“|"l"l"l"|"l
1,1 -1,0 -0,9 -0,8 0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0

E/V vs ECS

Figura 42 - Voltametria em HCI 0,1 mol L de eletrodos modificados formados

com 25 varreduras de

potencial e variando-se o potencial anodico limite, com

cristalitos de niquel incorporados (apos a terceira imersdo de 20 min.).

ilmA

Figura 43 - Voltametr

com 25 varreduras de potencial e V

cristalitos de

min.cada).

0,00

-0,05

-0,10 :

-0,15 / —— Carbono Vitreo
Polimero (100 var 1.48V) + Ni°’

0209 [ 4 Polimero (100 var 1.58V) + Ni’

025] | 2—o— Polimero (100 var 1.86V) + Ni’
/

030 2°

"|"|"|"|"]" L) T
08 -0,7 06 0,5 -04 03 02 04 0,0

4,1 1,0 0,9
EIV vs ECS

ia em HCI1 0,1 mol L ! de eletrodos modificados formados

ariando-se o potencial anddico limite, com

niquel incorporados (ap6s trés a imersdes sucessivas de 20
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g 0,20 1 Carbono Vitreo
= 025] 4 2--—-Polimero (200 var 1.48V) + Ni’
03] 3 Polimero (200 var 1.58V) + Ni’
035] [ 4o Polimero (200 var 1.86V) + Ni’
-0,40 4
41 40 09 08 07 06 -05 04 -03 -0.2 0,1 0,0
E/V vs ECS

Figura 44 - Voltametria em HCI 0,1 mol L de eletrodos modificados formados

com 25 varreduras de
cristalitos de niquel incorporados (a

potencial e variando-se o potencial anodico limite, com
poés trés a imersdes sucessivas de 20

min.cada).
cial de formagdo foi definido pela quantidade de H, gerado

dicando o eletrodo modificado onde se realizou
o limite de +1,86V como sendo

O melhor poten

em solugdo de HCI 0,1mol L, in
200 varreduras de potencial, a um potencial anodic

o eletrodo de trabalho.
Os filmes contendo cristais de niquel incorporados que produziram maior

quantidade de Ha foram 0s mesmos

solugdo de ferrocianeto/ferricianeto. Isto pode ser
dores de ions disponiveis nestes filmes devido a maior

que apresentaram maior carater passivante em
devido a maior quantidade de

grupamentos troca
quantidade de filme formado.

IV.2 - Estudo de formagdo do filme em EVO

Apos ser definido 0 potencial ideal de formagao do filme realizou-se
ensaio em E.V.O., utilizando-se as melhores condigdes experimentais obtidas nos
estudos anteriores, ou seja, 200 varreduras em potencial anodico limite de +1,86V

e varredura de 50 mV."l. Observou-se a formagdo de filme com

e velocidade d
bre o vidro € 0 amarelamento da solugdo contendo o

coloragdo verde escura sO
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mondmero, evidenciando a formagio do filme e o desprendimento da pelicula de

ouro depositada.

Figura 45 — Filme formado sobre E.V.O. (eletrodo 1) com 200 varreduras em

potencial anodico limite de +1.86V e velocidade de varredura de 50 mV.s” e

eletrodo sem a deposigéo do filme (eletrodo 2).

IV.3 - Estudo de solubilidade do filme formado

Testou-se a solubilidade do filme formado sobre E.V.O. em vdrios

solventes comerciais conhecidos, com diferentes polaridades como, acetonitrila,

1-metil-2-pirrolidona cloreto de metila, etanol, diclorometano, cloroférmio,

acetona, tetracloreto de carbono € n-hexano.

Os resultados demonstraram que o filme formado nas condigdes

especificadas apresenta boa aderéncia, visto que so foi observada sua retirada da

superficie vitrea quando foi utilizada acetonitrila como solvente.

Foi realizado da mesma maneira teste em solugfo de acido perclérico 0,5

mol L' e hidréxido de sodio 0,5 mol 1!, variando-se o pH do meio. Observou-se

que o filme se mantém aderido a superficie, confirmando a sua boa aderéncia,.
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IV.4 - UV-vis de filme formado sobre E.V.O.
Ap6s incorporagdo do filme sobre E.V.O. realizou-se ensaio de

espectrofotometria (Figura 47) para a verificagdo de possiveis conjugagdes no

filme formado. O suporte utilizado, neste caso, foi de quartzo para evitar

problemas de interferéncia no espectro de absor¢do.

0.20

0.15

Absorbancia

0.10

v T T —r0 0 T . . " .
00 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de Onda (nm)

Figura 46 — Espectro UV-vis de filme formado sobre E.V.O. em potencial

anddico limite de +1,86V € velocidade de varredura de 50 mV.s" em solugo de

4cido perclérico 0,5 Mol L™

O espectro obtido apresenta ondas em 290 e 410nm, muito parecido com o

a figura 48, que mostra ondas de conjugagdo da polianilina em sua

espectro (c) d
(PNB), estado mais oxidado deste polimero. A curva c,

forma pernigranilina
representa o espectro da PNB apds cinco dias em meio extremamente acido

(HFIP(/PPA ), onde, HFIP = 4lcool hexafluoro-2-propanol e PPA = 4cido

fosfonico.
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o'ozéo'séo'450'550'550'750'550'950'1030

Comprimento de Onda (nm)

Figura 47 — Espectro de absor¢ao da PNB condicionada em HFIP por 5 dias: (a)
gravado imediatamente apOs a separagdo da fragdo ndo dissolvida; (b) apds 10
5 dias, mas com adigdo de um agente de protonagéo forte PPA/PNB

dias; (c) apos

= Ia
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Vo vim até aqui pra desistir agora
Entendo vocé se vocé quiser ir embora
Ndo vai ser a primeira vez
Nas iiltimas 24 horas
Mas eu ndo vim até aqui pra desistir agora

Minhas raizes estdo no ar
Minfia casa é qualquer lugar
Se depender de mim eu vou até o fim
voando sem instrumentos
Ao sabor do vento
Se depender de mim eu vou até o fim

(Humberto Gessinger)
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E possivel a formagdo de filmes poliméricos com derivados de 4-metoxi-

fenetilamina em diferentes potenciais anodicos.
Os filmes formados possuem carater passivante e a passivagdo ¢

diretamente proporcional ao aumento do potencial anédico limite e ao niimero de

varreduras de potencial, concluindo-se que o methor filme formado se dd quando

temos o potencial anédico limite de +1,86V e 200 varrreduras de potencial.

Foi possivel a incorporagdo do niquel nos filmes formados e observou-se

que a saturagdo do filme se da a partir da terceira incorporagdo de jons

hexafluoroniquelato.
A geragio de hidrogénio nos eletrodos modificados foi maior quando

foram utilizados filmes poliméricos formados a maiores potenciais anbdicos

limite, bem como maior nimero de varreduras de potencial.

Os filmes contendo niquel incorporado que produziram maior quantidade

de Hy, foram os mesmos que apresentaram maior carater passivante.

A primeira oxidacdo de 4-metéxi-fenetilamina se dd com a retirada do

elétron do oxigénio ligado a0 anel, fato este baseado na primeira oxidagio do p-

aliloxi-fenetilamina.

O filme formado em ddp de 0,0 V a +1,86V ¢ insoluvel em todos os

solventes comerciais mais comuns utilizados, exceto acetonitrila.

V.1 - Perspectivas Futuras

Os resultados obtidos neste trabalho se mostraram de boa qualidade,

indicando uma tendéncia 1o desenvolvimento deste tipo de eletrodo, visto que o

mesmo ¢ de facil preparagdo, manuseio e apresentou bons resultados nas reagdes
de evolugdo de hidrogénio. Sendo assim, sugere-se a continuagfio do trabalho a

partir dos seguintes procedimentos:
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- Realizagio de hidrogenagio de vérios compostos orginicos contendo

insaturagdes, como por exemplo, cetonas, aldeidos, alcenos entre outros, visando

caracterizar o tipo de seletividade existente;

- Elaboragio de uma proposta mecanistica para a reagfo de eletropolimerizag&o;

- Determinagio do tamanho dos cristalitos de niquel incorporados ao filme

polimérico.
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semente no chdo, bomba-reldgio na mao



52

Referéncias Bibliograficas

M. L; A method of thermal analysis of polymers by
Polymer, 1967, 8, 49-56.

1 - Pope,

measurement of electrical conductivity,

7 . International conference on the physics of semiconductors, Paris,

France, Solid State Communications, 2(1), 1964, 36.

H.A.; Physico-chemical aspects of organic

Solid State Chemistry, 1964, 1, 316-346.

3 - Pohl,

semiconductors, Progress in

4 - Chiang, C. K. The Bromine Doping of Polyacethylene, Phisica

4, 2003, 321, 139-151.

5 _ Shirakawa, H.; Louis, E. J.; MacDiarmid, A. G.; Chiang, C. K.;

tesis of electrically conducting organic polymers:

Heeger, A. J.; Syn
J. Chem. Soc. Commun., 1977,

halogen derivates of poly(acetylene),

16, 578-579.

6 - Lefrant, S.; Lichtman, L. S.; Temkim, M.; Fitchem, D. C.; Miller,

D. C.; Raman scattering in (CH)x
Solid State Commun., 1979, 29(3), 191-196.

and (CH), treated with bromine
and iodine,

awa, H.; The discovery of polyacetylene film: The

7 - Shirak
ers (Nobel lecture), Angew

of an era of conducting polym

t., 2001, 40(14), 2574-2580.

dawning

Chem. In



Referéncias Bibliograficas 53

8 - Heeger, A. J; Semiconducting and metallic polymers: the

fourthy generation of polymeric materials (Nobel lecture), Angew

Chem. Int., 2001, 40(14), 2591-2611.

9 - Campbell, D. K.; Conducting polymers and relativistic field
theories, Synthetic metals 2002, 125, 117-128.

10 - Pron, A.; Rannou, P.; Processible conjugated polymers, from

organic semicondutors to organic metals and superconductors,

Prog. Polym. Sei. 2002, 27, 135-190.

11 - Madurro, J. M., Tese de Doutorado, Universidade de Sdo Paulo,
Ribeirdo Preto, Sdo Paulo, Brasil, 1998.

12 - Deronzier, A.; Moutet, J.-C.; Functionalized polypyrroles. New

molecular materials
Acc. Chem. Res. 1989, 22(7), 249-255.

for electrocatalysis and related applications,

13 - Pontodlio, J. O. S.; Dissertag@o de Mestrado, Universidade de Séo

Paulo, Ribeiréo Preto, S50 Paulo, Brasil, 2003.

14 - Romero, J. R pontélio, J. O. S.; Purgato, F. L. C;

Hidrogena¢ao eletrocatalitica de substratos orginicos. Estudo da

a dos metais nobres
modificados. Quimica Nova 2004, 27 (4), 550 - 554.

eficiénci niquel, palidio e platina usando

eletrodos

15 - Michaelson, J. C.; Aniline in history and technology,

Endeavour New Ser' 1993, 17(3), 121-126.



Referéncias Bibliograficas 54

16 - Piao, G.; Kawamura, N.; Akagi, K.; Shirakawa, H.; Kiatany, M.;
Novel chiral titanium complexes as chiral dopants with catalytic

activity for synthesis of helical polyacetylene, Synthetic Metals
2001, 119, 103-104.

17 - Shirakawa, H.; Syntesis of polyacetylene. In: Skothein, T. A.
Elsenburg, R. L., Reynolds, J. R., editors, Handbook conducting
polymers, 21 od,. New York, Marcel Dekker, 1998.

18 - Chien, J. C. W,; Polyacetylene-chemystry, Physics and material

science. Orlando: Academic Press, 1984.

19 - Genies, E. M.; Bidan, G.; Diaz, A. F.; Spectrelectrochemical
study of polypyrroles films, J. Electroanal. Chem. 1983, 149(1-2),

101-103.

20 - Waltman, R. J.; Bargon, J.; Diaz, A. F.; Electrochemical studies

of some conducting polythiophene films, J. Phys. Chem. 1983,

87(8), 1459-1463.

21 - Wei, L; Jang, G-W3 Chan, C-C.; A new method for

tion of electrically conductive polythiophenes, J. Polym.

C, Polym. Lett. 1990, 28(7), 219-225.

prepara

Sci., Part

29 - Wei, Y.; Chan, C-C Tian, J.; Jang, G. W.; Hsueh, K. F,;

Electrochemical polymerization of thiphenes in the presence of

e or terthiophene: Kinetics and mechanism of the

bithiophen
ion. Chem. Mater 1991, 3(5), 888-897.

polymerizat



Referéncias Bibliograficas 55

23 - Yuging, M. Jianrong, C.; Xiaohua, W.; Using
electropolymerized non-conducting polymers to develop enzyme

amperometric biosensors, Biotechnology 2004, 22(5), 227-231.

24 - Mcgrath, M. P.; Sall E. D.; Tremont S. J.; Functionalization of

Polymers by Metal-Mediated Processes, Chem. Rev. 1995, 95, 381-

398.

75 . Johnstone, R. A. W.. Wilby, A. H.; Entwistle, I. D,

Heterogeneous catalytic transfer hydrogenation and its relation to

other methods for reduction of organic compounds, Chem. Rev.

1985, 85, 129-170.

26 - Hoelscher, H. E.; Poynter, W. G.; Weger, E.; The Vapor-Phase

Catalytic Hydrogenation of Olefins, Chem. Rev. 1954, 54(4), 575-

592.

27 - Brieger, G-, Nestrick, T. J., Chem. Rev., 1974, 74, 567,.

M. A, Ore, Ay Dihydrogen Complexes as
Chem. Rev. 1998, 98, 577-588.

78 - Esteruelas,

Homogeneous Reduction Catalysts,

29 - 7assinovich, G.; Mestroni, G.; Gladiali, S.; Asymmetric

sfer reactions promoted by homogeneous transition

hydrogen tran
Chem. Rev. 1992, 92(5), 1051-1069.

metal catalysts,



Referéncias Bibliograficas
56

30 - Harmon, R. E.; Gupta, S. K.; Brown, D. J.; Hydrogenation of

Organic Compounds Using Homogeneous Catalysts, Chem. Rev.

1973, 73(1), 21-52.

31 - Haber, E., Phisik. Chem,. 1900, 32, 193 apud Navarro, M.;
Navarro, D.M.A.; Hidrogenagio de compostos orginicos utilizando
método eletroquimico para geragao de hidrogénio in situ:
hidrogenacao eletrocatalitica, Quim. Nova 2004, 27, 301-307.

32 - Forkin, S. Z. , Elektrochem., 1906, 12, 749 apud Pontdlio, J. O.

S.; Dissertagdo de Mestrado, Universidade de S@o Paulo, Ribeirdo

Preto, Sdo Paulo, Brasil, 2003.

33 - Trasatti, S.; Em Advances in Electrochemical science and

Engineering: Gerisher, H., Tobias, C. W., eds.; vol. 2, VCH:

Wheinhein, 1991.

34 - Parsons, R.; The rate of electrolytic hydrogen evolution and

the heat of adsorption of hydrogen, Trans Faraday Soc. 1958, 54,
1053-1073.

35 - Thomas, J.G.N.; Kinetics of electrolytic hydrogen evolution
and the adsorpt

1961, 57, 1603-161 1.

jon of hydrogen by metals, Trans Faraday Soc.

36 - House, H. O, Modern Synthetic Reactions, 2™ ed., W. A.

Benjamin: Menlo Park, 1972.



Referéncias Bibliograficas
57

37 - Pintauro, P. N.; Bontha, J. R.; The role of supporting electrolyte
during the electrocatalytic hydrogenation of aromatic compounds

J. Appl. Electrochem. 1991, 21(9), 799-809.

38 - Robin, D.; Comtois, M.; Martel, A.; Lemieux, R.; Cheong, A. K.;
Belot, G.; Lessard, J.; Electrocatalytic hydrogenation of organic-
compounds .4. The electrocatalytic hydrogenation of fused
polycyclic aromatic-compounds at raney-nickel electrodes - the

influence of catalyst activation and electrolysis conditions, Can. J.

Chem. 1990, 68, 1218-1227.

39 - Chambrion, P.; Roger, L.; Lessard, J.; Béraud, V.; Mailhot, J.;
Thomalla, M.; The influence of surfactants on the electrocatalytic
hydrogenation of organic-compounds in micellar, emulsified, and

hydroorganic solutions at raney-nickel electrodes, Can. J. Chem.

1995, 73, 804-815.

40 - Menini, R.; Martel, A.; Ménard, H.; Lessard, J.; Vittori, O.; The
electrocatalytic hydrgenation of phenanthrene at Raney nickel

electrodes: the influence of an inert gas pressure, Electrochim. Acta

1998, 43(12,13), 1697-1703.

41 - Mahdavi, B.; Chapuzet, J. M.; Lessard, J.; The electrocatalytic

hydrogenation of phenanthrene at raney nickel electrodes: the

effect of periodic current control, Electrochim. Acta 1993, 38(10),

1377-1380.



Referéncias Bibliograficas 58

42 - Beck, F., Int. Chem. Eng., 1979, 19, 1 apud Navarro, M.;
Navarro, D.M.A.; Hidrogenagio de compostos orginicos utilizando
método eletroquimico para geragio de hidrogénio in situ:

hidrogenacio eletrocatalitica, Quim. Nova 2004, 27, 301-307.

43 - Nadjo, L.; Savéant, J. M.; Tessier, D.; Electrodimerization XI.

Coupling mechanism of an activated olefin: p-methylbenzylidene-

malononitrile as studied by convolution potential sweep

voltammetry, J. Electroanal. Chem. 1975, 64, 143-154.

44 - Rubinskaya, T. Y., Korotayeva, L. M. Gultyai, V. P;

Electrochemical hydrogenation of citral. 1 The role of the copper

cathode in the electroreduction of citral, Russ. Chem. Bull. 1993,

New York, 42(11), 1830-1834.

45 - Korotayeva, L. M Rubinskaya, T. Y.; Gultyai, V. P;

Electrochemical hydrogenation of citral. 2. The effect of the

components of the medium on the process of electrochemical

reduction at a copper cathode, Russ. Chem. Bull. 1993, New York,

42(11), 1835-1838.

46 - Inzelt, G Pineri, M.; Schultze, J.W.; Vorotyntsev, M.A.;

ducting polymers: recent developments

and prospects, Electrochim. Acta 2000, 45(15), 2403-2421.

Electron and proton con

47 - Frackowiak, E. Béguin, F.; Carbon materials for the

electrochemical storage of energy in capacitors, Carbon 2001, 39,

937-950.



Referéncias Bibliograficas 59

48 - Diab, N.; Schuhmann, W.; Electropolymerized manganese
porphyrin/polypyrrole films as catalytic surfaces for the oxidation

of nitric oxide, Electrochim. Acta 2001, 47(1), 265-273.

49 - Cosnier, S.; Biomolecule immobilization on electrode surfaces
by entrapment or attachment to electrochemically polymerized

films. A review, Biosens. & Bioelectron. 1999, 14, 443-456.

50 - Yang, H.; Chung, T.D.; Kim, Y.T.; Choi, C.A.; Jun, C.H.; Kim,
H.C.; Glucose sensor using a microfabricated electrode and

electropolymerized bilayer films, Biosens. & Bioelectron. 2002, 17,

251-259.

51 - Bediou, F.; Devynck, J.; Bied-Charreton, C.; Immobilization of

metalloporphyrins in electropolymerized films: design and

applications, Acc. Chem. Res. 1995, 28- 30.

52 - Malinauskas, A.; Electrocatalysis at conducting polymers,

Synth. Met. 1999, 107, 75-83.

53 - Chen, S.M.; Electropolymerization of iron phenanthrolines

and voltammetric response
electrocatalytic sulfite oxidation, J. Electroanal. Chem. 1996, 401,

for pH and application on

147.
54 - Kulesza, P.J.; Brajter, K.; Dabek-Zlotorzynska, E.; Application

of chelate-forming resin and modified glassy carbon electrode for



Referéncias Bibliograficas
60

selective determination of iron(IIl) by liquid chromatography

with electrochemical detection, Anal. Chem. 1987, 59, 2776-2780

55 - Madurro, J.M.; Paiva, A.P.; Romero, J.R.; Abrantes, L.M.; XIII

Simpésio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica, 2002, 47-49.

56 - Navarro, M.; Navarro, D.M.A.; Hidrogenacio de compostos
orginicos utilizando método eletroquimico para geracio de

hidrogénio in situ: hidrogenacio eletrocatalitica, Quim. Nova 2004

27, 301-307.

57 - Chapuzet, J.M.; Lasia, A.; Lessard, J.; in: Lipkowski, J., Ross,
P.N. (Eds.), Electrocatalysis, Wiley-VCH, New York, 1998.

58 - Loftano, R.C.Z.; Queiroz, J.V.; Romero, J.R.; Preparation and
properties of na electrode with platinum microcrystais dispersed
in films of poly(allyl ether p-benzeneammonium derivates)

Electrocatalytic hyrogenation of organic substrates, Journal of

Molecular Catalysis 2001, 174, 231-238.

59 - Loftano, R.C.Z.; Madurro, J.M.; Abrantes, L.M.; Romero, J.R.;
Electrocatalytic hydrogenation of carbonylic compounds using an
electrode with platinum particles dispersed in films of poly- [allyl
ether p-(aminoethyl) phenol] copolymerized with allyl phenyl
ether, J. Mol. Catal. 4: Chemical 2004, 218, 73-79.



Referéncias Bibliograficas
61

60 - Lain, M. J.; Pletcher, D.; In situ electrodeposition of catalysts
for the electrocatalytic hydrogenation of organic molecules—I

The deposition of nickel, Electrochim. Acta 1987, 32, 99-107.

61 - Lain, M. J.; Pletcher, D.; In situ electrodeposition of catalysts
for the electrocatalytic hydrogenation of organic molecules—II

Hydrogenation of carbonyl compounds on nickel, Electrochim.

Acta 1987, 32, 109-113.

62 - Lamy-Pitara, E.; El Mouahid, S.; Barbier, J.; Effect of anions on

catalytic and electrocatalytic hydrogenations and on the

electrocatalytic oxidation and evolution of hydrogen on platinum
b

Electrochim. Acta 2000, 43, 4299-4308.

63 - Lamy-Pitara, E.; Belegridi, I.; Barbier, J.; Liquid phase catalytic

hydrogenation under potential control of the catalyst,Catal. Today

1995, 24, 151-156.

64 - Rubinskaya, T. Y.; Korotayeva, L. M.; Gultyai, V. P,

Electrochemical hydrogenation of citral. 3. Effect of the nature of

the solvent on electrocatalytic hydrogenation at a copper cathode,

Russ. Chem. Bull. 1996, New York, 45(1), 74-78.

65 - Bryan A Grimshaw, J.; Electrochemical conversion of 4-

phenylbuten-2-ones into 4-phenylbutan-2-ones. Electrocatalytic

hydrogenation at a nickel surface, Eletrochim. Acta 1997, 42,2101-

2107.



Referéncias Bibliograficas
62

66 - Korotayeva, L. M.; Rubinskaya, T. Y., Gultyai, V. P;
Electrochemical hydrogenation of citral. 4. Role of acid

component in electrochemical hydrogenation, Russ. Chem. Bull

1997, New York, 46(3), 459-462.

67 - Korotayeva, L. M. Rubinskaya, T. Y.; Gultyai, V. P.;
Electrochemical hydrogenation of citral. 5. The use of a nickel

electrode in the electrocatalytic process, Russ. Chem. Bull. 1998

New York (47), 1487-1490.

68 - Van Druten, G. M. R.; Labbé, E.; Paul-Boncour, V.; Périchon, J.;
Percheron-Guégan, A.; Electrocatalytic hydrogenation of alkenes

on LaNis electrodes, J. Electroanal. Chem., 2000 487(1), 31-36.
69 - Da Silva Jr, J. G Goulart, M. O. F.; Navarro, M.,
Electrocatalytic hydrogenation of diethyl fumarate. A simple
Tetrahedron 1999, 55, 7405-7410.

system development,
70 - Zak, J.; Kuwana, T Chemically modified electrodes and

electrocatalysis, J. Electroanal. Chem. 1983, 150, 645-664.



