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Resumo

A reacdo de hidrogenagéo de algumas classes de substratos organicos (cetonas
o , B—insaturadas, benzaldeidos e acetofenonas) foi investigada através de um método
eletrocatalitico (célula indivisivel, anodo sacrificial de niquel (AS) e um sistema de
agua/ metanol como solvente). O método foi avaliado através da eficiéncia
eletroguimica do processo de hidrogenacdo [(carga tedrica de hidrogenacao/carga
experimental) x rendimento de hidrogenacdo]. Através da analise dos resultados de
eficiéncia eletroquimica observou-se que a ordem de reatividade dos substratos
(cetonas a, B-insaturadas>benzaldeidos> acetofenonas) é a mesma que a encontrada
na literatura.

Constantes de inclusdo (Ki) entre ciclodextrinas (CDs) e uma serie de
benzaldeidos e acetofenonas foram determinadas por meio de duas metodologias
diferentes: método espectroscopico de UV/vis e o0 método da corrente eletroguimica,
determinado por voltametria ciclica. Os valores referentes ao método de CE,
determinados para os arilbenzaldeidos variaram de 322 + 27 a 5.688 + 317 mol™? L,
enguanto que para o método de UV/vis, os valores estavam compreendidos entre 342 +
19 e 7.386 + 142 mol™ L. Os valores calculados no grupo de acetofenonas variou de
2.201 + 88 a 9.125 + 251 mol™ L, para o método de espectrofotometria no UV/vis e de
1.473 + 33 a 7.555 + 187 mol™ L para 0 método da corrente eletroquimica.

As condicOes experimentais de hidrogenacdo eletrocatalitica (HEC) do
benzaldeido em agua, utilizando AS de niquel e B-ciclodextrina (B-CD) como
catalisador de transferéncia de fase inversa foram determinadas. Quatro parametros
foram investigados: (1) a morfologia do niquel eletrodepositado sobre a matriz
catddica (Cu, Fe, Ni e Fe / Ni da liga (64:36)) durante a pre-eletrolise, (2) tipo de CD e
sua concentracao (3), a concentracdo de eletrdlito suporte e (4) a densidade de corrente
aplicada. Os resultados mostraram que as melhores condicGes de eletrolise foram de
2,8 mmol L de B-CD, 1,0 mol L™ de NH,Cl e uma densidade de corrente de 330 mA

dm?.

Palavras chave: Eletroquimica, hidrogenacdo eletrocatalitica, ciclodextrina, catélise de

transferéncia de fase, quimica supramolecular.
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Abstract

The hydrogenation reactivity of some classes of organic substrates (a,b-
unsaturated ketones, benzaldehydes and acetophenones) was investigated using an
electrocatalytic method (undivided cell, nickel sacrificial anode (SA) and
water/methanol solvent). The procedure was evaluated by electrochemical efficiency
of the hydrogenation process [(hydrogenation theoretical charge/experimental charge)
X hydrogenation vyield). Analyzing the results of electrochemical efficiencies was
observed that the reactivity order (o,B-unsaturated ketones > benzaldehydes >
acetophenones) is the same as that found in the literature.

Inclusion constants (Ki) between cyclodextrins (CyDs) and a series of
benzaldehydes and acetophenones were determined by using two different
methodologiess: UV/vis spectroscopic method and electrochemical current (EC)
method, determined by cyclic voltammetry. The values determined in the group of
benzaldehydes varied from 322427 to 5.688+317 mol™' L for UV/vis method, and
342+19 to 7.386+142 mol™' L for EC method. The values determined in the group of
acetophenones varied from 2.201+88 to 9.125+251 mol™' L for UV/vis method, and
1.473+33 to 7.555+187 mol ™" L for EC method.

The experimental conditions of electrocatalytic hydrogenation (ECH) of the
benzaldehyde in water, using a nickel SA and B-cyclodextrin (B-CyD) as inverse phase
transfer catalyst were determined. Four parameters were investigated: (1) the
morphology of the nickel deposited on the cathode matrix material (Cu, Fe, Ni or
Fe/Ni alloy (64:36)) during pre-electrolysis, (2) the type of the CyD and its
concentration, (3) the supporting electrolyte concentration and (4) the current density
applied. The results showed that the best electrolysis conditions were 2.8 mmol L™ of

B-CyD, 1.0 mol L of NH,Cl and a current density of 330 mA dm™.

Keywords: Electrochemistry, electrocatalytic hydrogenation, cyclodentrin, inverse phase

transfer catalyst, supramolecular.
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1. INTRODUCAO
1.1. Reacdes de reducao

No conceito original, a reacdo de reducdo era simplesmente vista como
uma reacdo com hidrogénio. Mais tarde desenvolveu-se um conceito mais geral
de reducdo envolvendo o ganho de elétrons, ou mais especificamente, a
diminuicdo do nimero de oxidacdo dos atomos envolvidos neste processo. Por
1ss0, em quimica organica o termo “redu¢do” € muito utilizado para reagdes em
que atomos de hidrogénio sdo adicionados a um grupo insaturado como uma
ligacdo C=C, -COOR, -CO-, -NO,, etc. Os compostos organicos podem ser
reduzidos pelo uso de reagentes quimicos adequados. Os mais comuns agentes

redutores sdo os hidretos metalicos e o hidrogénio. [1]

Reducdes sdo reacdes que ocorrem essencialmente no catodo. A reducgéo
de uma molécula organica pode ocorrer diretamente na superficie do eletrodo,
apos receber um ou dois elétrons. Normalmente sdo geradas espécies altamente
reativas como radicais, anions radicais e dianions, por isso na maioria dos casos
se faz necessaria a utilizacdo de solventes e eletrélitos anidros. Outro
inconveniente da reducdo direta de compostos organicos € o aparecimento de

reacdes secundarias, principalmente a dimerizacdo e decomposicéao.

Reac0es de reducdo onde H, é adicionado a duplas ou triplas ligacdes de
substratos organicos como olefinas, aldeidos, cetonas, alcinos, compostos
aromaticos carbonilados e insaturados e outras funcdes podem ser perfeitamente
realizadas através de processos como hidrogenacgédo catalitica (HC) homogénea
ou heterogénea, reducdo eletroquimica e hidrogenacéo eletrocatalitica (HEC). Na
reducdo de grupos funcionais especificos, todos os métodos descritos acima
podem ser igualmente utilizados, levando a completa reducdo de um composto
insaturado, porém, 0 maior objetivo destes processos sempre é a seletividade, ou
seja, a reducdo especifica de um determinado grupo em detrimento a outro.

Todos os métodos descritos acima oferecem caminhos para este fim, porém o
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critério que levara a escolha de um deles dependeréa da especificidade requerida e

da estequiometria do produto desejado [2].

1.2. Hidrogenacéo Catalitica

A HC apresenta-se como uma das mais versateis ferramentas para a
sintese de compostos organicos e oferece vantagens por ser de alta simplicidade
experimental e facilmente adaptavel ao trabalho em micro e larga escala e até
mesmo em nivel industrial. O uso da HC permite a reducdo de diversos grupos
funcionais levando, freqlientemente, a reacbes com elevadas quimio-, régio- e

estereosseletividade [3-5].

Do ponto de vista sintético, a HC é uma das mais importantes reacdes em
guimica organica e tem sido exaustivamente estudada nas suas duas modalidades
(homogénea e heterogénea) ambas no estado liquido ou gasoso [6,7]. A HC é
também efetuada em escala laboratorial através da agitacdo da solucdo do
composto a ser reduzido, com um catalisador heterogéneo e sob atmosfera de gas
hidrogénio. Ao fim da reacdo o catalisador insollvel € separado por filtracéo
simples, a fim de deixar a solucdo livre de reagentes contaminantes, e o solvente
é evaporado. O método é rapido, limpo e em muitos casos pode ser realizado sob
condicdes brandas, ou seja, a temperatura e pressdes ambientes. Em outros casos,
0 processo é realizado em elevadas temperaturas (100 - 400°C) e pressdes (100 -
350 atm) sob uma elevada area superficial catalitica capaz de adsorver tanto o
hidrogénio quanto o substrato orgéanico. Na maioria dos casos, a fim de acelerar o
processo, sdo utilizadas condi¢Bes extremas de temperatura e pressao levando a
producdo de varios subprodutos, a reacdes secundarias como decomposicdo
térmica, isomerizacdo e polimerizacdo gerando como conseqliéncia 0 aumento
significativo dos custos operacionais [6-9].

Os catalisadores mais utilizados no processo de HC séo: platina, paladio,
rodio, ruténio, niquel e niquel de Raney (Ni-Ra). Todos os metais, sob a forma de

solidos finamente dispersos ou adsorvidos em suportes como carbono ou
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alumina, e também complexos sollveis destes metais exibem atividade catalitica
[10]. O catalisador de Ni-Ra, uma forma ativada de niquel finamente dividido, é
amplamente utilizado em industrias no trabalho em médias e altas pressées [11].
O Ni-Ra é preparado por tratamento de uma liga de aluminio-niquel em solucéo
aquosa de hidréxido de sédio. Apos dissolucdo do aluminio, forma-se o niquel
metalico que é capaz de absorver o hidrogénio gasoso liberado no processo de
HC. Para algumas aplicacGes, pode-se utilizar Ni-Ra recentemente preparado,
sem a necessidade de pressdo adicional de hidrogénio gasoso [12,13]. Ja os
catalisadores de paladio e de rédio sdo geralmente depésitos do metal na

superficie de suportes inertes, tais como alumina e sulfato de bario [11,14].
1.3. Reducdes usando hidretos como nucleéfilos

Em 1897, cinquenta anos apo6s a introducdo da HC como metodologia de
sintese organica, outra descoberta, de comparavel importancia, foi publicada: a
sintese [15] e aplicacdo [16] de hidretos de aluminio e litio (LiAIH,4) e boridretos
de litio e sddio (LiBH; e NaBH4;) na reducdo de substratos orgéanicos. O
desenvolvimento desta técnica permitiu o aperfeicoamento e elaboracéo de novas
técnicas de reducdo que, outrora eram realizadas com agentes de reducdo como:

zinco, ferro e sulfeto de hidrogénio [13]

Vérios doadores de hidreto estdo disponiveis comercialmente,
destacando-se o NaBH, e o LiAIH,;. A reatividade destes reagentes esta
relacionada com a diferenca de eletronegatividade entre o hidrogénio e o atomo
central do anion. O LiAIH, é um reagente doador de hidreto muito mais poderoso
gue o NaBHy,, pois a diferenca de eletronegatividade é maior para a ligacdo Al —
H do que para a ligagdo B — H (Ag _n) = 0,1 a Aai_ny = 0,5). Quanto maior for
esta diferenca, mais o hidreto ficara disponivel para atuar como nucleodfilo. Mas
fatores como custo moderado, facilidade de manipulacdo e a quimiosseletividade
fazem do NaBH, o reagente mais utilizado nas redug6es de grupos carbonilicos
(Esquema 1). Todavia, a utilizacdo deste reagente em processos convencionais de

reducéo faz surgir uma grande quantidade de residuos toxicos, algo que do ponto
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de vista ambiental, torna-se inaceitavel quando aplicado em escala industrial

[14].
o CHO o OH
< 1. NaBH,, CH3OH <
T o5
2. H30"
o) o

100%

1. NaBH,, CH3OH
2. HzO"

90%
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OH o}

—_—
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95%
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2. HyO"

Esquema 1. Reducdo de substratos carbonilados mediante o uso de NaBH, como
agente redutor [17].

1.4. Hidrogenacao eletrocatalitica

A geragao eletroquimica de hidrogénio “in sifu” € um processo atraente na
area de catalise, pois dispensa a necessidade de suprimento de gas hidrogénio,
haja vista que 0 mesmo ja é produzido sob forma ativa eliminando-se problemas
de envenenamento do catalisador [18]. O método apresenta uma série de
vantagens, tais como, (i) simplicidade experimental e condi¢cbes mais brandas;
(ii) eliminacdo de problemas relacionados a estocagem e transporte do
hidrogénio, haja vista que o mesmo é gerado eletroquimicamente; e (iii) a
producdo do hidrogénio pode ser facilmente controlada através de ajustes da

voltagem e densidade de corrente aplicadas [19,20]

A HEC é conhecida desde o inicio do século passado [21], quando foi
sugerido que reducgbes eletroquimicas, realizadas em catodos de metais de
transicdo, deveriam envolver reacfes entre substratos insaturados e atomos de
hidrogénio adsorvidos na superficie do eletrodo, ap0s serem gerados pela

descarga eletrdnica de protons.
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A principal diferenga entre os processos de HC e HEC diz respeito a
geracdo de hidrogénio. No processo de HEC, a fonte de hidrogénio na superficie
metalica (M) vem da reducdo do solvente ou do eletrolito de suporte [equacéo
(1)]. A geracdo de hidrogénio é observada na superficie catodica sob forma de
bolhas que podem ser geradas pela combinacdo de dois atomos de hidrogénio
adsorvidos na superficie metalica [equacdo (2)] antes de reagir com a molécula
organica também adsorvida, ou através da associacdo de um préton e um atomo
de H [equacédo (3)]. O hidrogénio quimissorvido (MH,q) reage com moléculas
organicas insaturadas (Y=Z) igualmente adsorvidas sobre a superficie do
catalisador[equacdes (4) e (5)], seguido pela dessor¢cdo do produto de

hidrogenacdo [equacéo (6)] e regeneracdo dos sitios de adsorcéo [19,22-24].

H;O"+e + M — MH, + H,0 (1) (Volmer)
2MH,5s — 2M + H, ) (Tafel)
HsO" + MHys + € —» M + H, + H,O  (3) (Heyrovsky)
Y=Z+M — M(Y=Z)ads (4)

2MHgs + M(Y=Z)a9s — M(YH-ZH)qgs (5)

M(YH-ZH),4s — 2MH,qs + YH-ZH (6)

A competicdo entre o processo de hidrogenagdo [equagdo (6)] e a
dessorcdo do hidrogénio molecular [equacdes (3) e (4)] pode ser controlada pelo
ajuste da densidade de corrente, pelo tipo de material catddico (catalisador), co-
solvente, eletrolito de suporte, pH, adicdo de gas inerte, temperatura, ou reducao

direta do substrato na superficie do catalisador [19,23-25]
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Figura 1. Mecanismo de hidrogenacao de substratos insaturados.

1.5. Influéncia dos catalisadores no processo de HEC de substratos

organicos insaturados

A escolha do material catddico ideal ndo é uma tarefa facil e geralmente é
governada por fatores econdmicos. Sendo a HEC um fenémeno de superficie, a
natureza intrinseca dos materiais (ou seja, tamanho de particula, morfologia,
numeros de sitios de adsorcédo, etc.) pode afetar a atividade e seletividade do
material catodico. Porém, o mesmo somente encontrara aplicacédo se for fisica e
quimicamente estavel no meio reacional, possuir condutividade elétrica adequada
e, principalmente, se for seletivo [26]. Portanto, torna-se evidente a importancia
do bom entendimento da estrutura do catalisador e do seu desempenho (ou seja,

atividade e seletividade).

Um metal é considerado cataliticamente ativo para a hidrogenacéo se for
habil a adsorver tanto hidrogénio atdmico como ligacGes insaturadas tais como
C=C, C=0, C=N, etc. A mais importante classe de metais dotados de atividade
catalitica sdo aqueles do Grupo 8-11 da Tabela Periddica, isto &, 0s grupos do
Fe, Co, Ni e Cu [27]. Os metais dos Grupos 8-10 pertencem a série de transicdo e
se distinguem dos outros metais por terem um orbital (n-1)d parcialmente
ocupado. Os elétrons d desemparelhados nestes elementos sdo responsaveis pela
atividade catalitica nas reacdes de hidrogenacdo. Metais como Ag e Au possuem
orbitais d completamente preenchidos (4d™® e 5d%, respectivamente), o que
explica a baixa atividade catalitica [28]. Na familia de Co ([Ar] 3d’ 4s%) (... Rh e

Ir), a diferenca de energia entre os orbitais s e d dificulta a re-hibridizacdo dos
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elétrons de valéncia s. Estes orbitais causam a chamada Repulsdo de Pauli, isto €,
uma repulsdo entre os elétrons do orbital s do metal e o elétron do orbital s do
hidrogénio ou com os elétrons da ligacdo mdo substrato insaturado [20,28].
Porém, metais como Ni, Pt e Pd possuem orbitais d e s proximos, permitindo por
conseguinte a re-hibridizacdo dos elétrons s levando a quimissorcdo de ambos

hidrogénio e molécula organica insaturada [27,29]

Diante do exposto, catalisadores como Ni, Pt, Pd e Rd podem ser
utilizados na HEC de uma variedade de compostos organicos como:
hidrocarbonetos aromaticos e insaturados [24,25,30,31], glucose [32], dinitrilas
[33], dicetonas [34], nicotina [35], aldeidos, cetonas e ésteres o.,B-insaturados
etc. [22,25,30,36,37]. Entretanto, superficies metalicas de niquel tém sido mais
freqlientemente usadas como catalisadores devido ao seu baixo potencial de

oxidacdo, custo e a possibilidade de preparo de altas areas superficiais.

Menini et al. [38] verificaram que a HEC sob corrente controlada, pressao
média (3-41 atm) de um gas inerte (N,), temperaturas de 81 a 110°C e uso de Ni-
Ra como catodo, levam a rendimentos da ordem de 99% para a hidrogenacéo do
fenantreno, gerando os dois octa-hidrofenantrenos (91%) e produtos di-(3%) e
tetra-hidrogenados (5%), com uma eficiéncia eletroquimica de cerca de 94%.
Raju et al. [39] realizaram estudos de HEC em acidos a-aril acrilicos em
superficies de niquel com bons resultados (64-68%). Mahdavi e co-autores [40],
usando eletrodos feitos com p6 de niquel prensado, chamados de niquel fractal,
realizaram um estudo da HEC com olefinas conjugadas (2-cicloexen-1-ona,
acetilcicloexeno, 3-isopropilideno-6-metil-2-cicloexen-1-ona, etc.), que revelou a
alta seletividade de hidrogenacdo (99%) com relacdo as duplas ligacGes
conjugadas em o e B a carbonila, quando comparados aos dados obtidos com a
utilizacdo de eletrodos de boro-hidreto de niquel e Ni-Ra. No entanto, Dabo et al.
[41] também realizaram um estudo de HEC com 2-ciclo-hexen-1-ona para
obtencdo da ciclo-hexanona e verificaram que ao utilizar eletrodos de Ni e Cu
como catalisadores, a seletividade foi muito maior quando comparada ao uso do

eletrodo de niquel fractal.
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Em estudos recentes, nosso grupo de pesquisa investigou o desempenho
de um sistema eletrocatalitico de hidrogenacdo utilizando uma célula de
compartimento unico e niquel como anodo de sacrificio (HECAS) [23-25]. Neste
sistema 0 niquel é oxidado e posteriormente reduzido na superficie do catodo
formando um fino deposito de Ni durante o processo de HEC. Em recente artigo
[23], um planejamento factorial 2* foi usado para analisar o efeito dos seguintes
parametros na HECAS da (+)-pulegona: co-solvente, temperatura, matriz
catddica e eletrolito de suporte. Os resultados revelaram que os fatores mais
significativos no processo foram co-solvente e eletrolito de suporte: a
hidrogenacdo da (+)-pulegona produz melhores resultados na presenga de
metanol (MeOH) e NH4CIl. O desempenho do processo de HECAS sobre o
depodsito de niquel nas superficies catodicas de Cu e Fe/Ni (liga 64:36) foi
similar. Entretanto, na presenca de etilenoglicol como co-solvente, a troca da liga
Fe/Ni por Cu produz um aumento nos rendimentos de hidrogenacdo,
demonstrando a importancia na escolha do co-solvente.

Zouaoui et al. [42] desenvolveram um novo material catédico para HEC
de cetonas e enonas. Este material consta de microparticulas de niquel dispersas
em um filme de poli(pirrol-alquilaménio). O uso de microparticulas depositadas
na matriz polimérica aumenta a area especifica do eletrodo levando a uma maior
eficiéncia catalitica. Um dos substratos submetidos ao estudo foi a (R)-(-)-
carvona, uma ciclo-hexenona conjugada contendo uma ligacdo C=C exociclica.
Resultados revelaram que apds a passagem de 6 F mol™ a carvona foi
hidrogenada a di-hidrocarvona (32%), di-hidrocarveol (35%), carvacrol (17%) e
carvomentona (61%) com boa eficiéncia eletroquimica (61%) (Esquema 2).
Apesar da boa eficiéncia eletroquimica e das elevadas conversdes obtidas, o
processo mostrou baixa seletividade com relacéo a hidrogenacéo da ligacdo C=C
conjugada a carbonila, além disso, o novo material catodico empregado tem
baixa estabilidade necessitando de um depdsito adicional de niquel a cada ciclo

catalitico.
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Esquema 2. Hidrogenacao eletrocatalitica da carvona; cada etapa consome dois protons
e dois elétrons.

Rubinskaya et al. [43-47] estudaram a influéncia da composicdo do
solvente, do pH no meio reacional e do tipo de eletrodo (Cu e Ni) para a HEC do
citral e observaram que a natureza do solvente pode influenciar fortemente o
rendimento dos produtos desta reacdo (Esquema 3 e Tabela 1). A proporcéo de
dimetilformamida (DMF) adicionada, assim como a utilizagdo de outros
solventes, promove uma modificacdo na propor¢do dos varios produtos de
hidrogenagdo, além de influenciar a atividade do catalisador, diminuindo a
eficiéncia do mesmo. A adicdo de um &cido fraco ao sistema também pode ajudar
na obtencdo de melhores rendimentos dos produtos de hidrogenacéo: citronelol,

geraniol e nerol [45].

Pagina | 16



A,

} citronelal
b g
PPN S N U
OH

citral

(neral + geranial) \ ‘ citronelol

Y
Son
nerol + geraniol

Esquema 3. Hidrogenag&o eletrocatalitica do citral.

Outro parametro investigado neste trabalho foi a utilizacdo de niquel como
catalisador. Varios depdsitos de niquel sobre matrizes catddicas de niquel foram
testados e observou-se que os rendimentos da reacdo de HEC, os quais podem
alcancar 95% do produto de hidrogenacdo (citronelol), variam bastante em

funcdo do método de deposicdo empregado [46].

Tabela 1. Rendimento dos produtos da HEC do citral em funcdo da composicdo do
solvente. [citral]=0,024mol L™, [Acido acético]=0,25 mol L™.

Produtos (%)
H,O:solvente (%)* rsceuagsrgtgo Citronelol Nerol + citronelal
(%) geraniol
DMF (40%) - 74 16 -
DMF (40%):MeOH (5%) - 35 23 10
DMF (40%):EtOH (10%) - 38 19 -
DMF (75%)** 13 9 13 28
EtOH (40%) 15 6 39 14
150-PrOH (50%)** 23 - 15 2
EtOH (40%):DMF (10%) 33 - 28 14

*v/v. **Presenca de [Acido acético]=0,5 mol L™
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1.6. Catalise de Transferéncia de Fase

Catélise ¢ uma area da quimica que tem sido fundamental para o
desenvolvimento da industria. Estima-se que mais de 80% dos produtos quimicos
fabricados sdo obtidos a partir de processos que exigem catalisadores em pelo
menos uma de suas etapas. Na verdade, quase 80% das reacOes cataliticas
industriais utilizam catalisadores heterogéneos em comparagdo com os 20% que

usam catalisadores homogéneos [48].

Catalisadores heterogéneos sdo solidos que formam uma fase distinta
guando em meio gasoso ou liquido, enquanto que catalisadores homogéneos
encontram-se dissolvidos no sistema formando apenas uma fase. No que diz
respeito a catalise, a principal desvantagem existente entre suas duas
modalidades, homogénea e heterogénea, € a dificuldade na separacédo e limpeza
entre seus produtos e o catalisador metélico e sua recuperacdo sob forma ativa.
Existem algumas abordagens descritas na literatura que podem ser utilizadas para
contornar este problema. A primeira abordagem consiste em impregnar um
suporte sélido poroso com uma solucdo organica ou agquosa que contém o
catalisador homogéneo dissolvido [49]. A segunda consiste em ligar o catalisador
organometalico a suportes inorganicos ou polimericos [50]. No entanto, a
abordagem mais eficaz, segura e econébmica € a catalise com complexos de
metais de transicdo soliveis em agua, comumente chamada de catalise de
transferéncia de fase (CTF) [51-53].

O principio basico da CTF ¢é que as reacdes sdo realizadas em sistemas
bifasicos heterogéneos. Este método é usado para causar ou acelerar a reacao
entre as substancias que estdo dissolvidas em diferentes fases, pela acdo de um
agente de transferéncia (catalisador). Este agente forma um par idnico com a
espécie quimica da fase aquosa ou solida, que dessa forma é extraida para a fase
organica, reagindo com o substrato ali presente [53,54]. Um sistema bifasico na
presenca do CTF oferece inUmeras vantagens sobre as metodologias tradicionais,
como por exemplo: (1) aceleram o processo em condigdes moderadas de reacéo,

(2) utilizam solventes de baixo custo e atdxicos, (3) usam catalisadores

Pagina | 18



comercialmente disponiveis de baixo custo, (4) empregam bases inorganicas de
baixo custo para a geracdo de anions, (5) melhoram a produtividade e
enantiosseletividade dos produtos e (6) permitem a operacdo do sistema de forma
continua [53,54]. A CTF também encontra ampla aplicacdo em laboratorios de
sintese organica [55-58] e processos industriais, por exemplo, nas inddstrias
farmacéuticas e agroquimicas, bem como na sintese de mondmeros e

modificacdo de polimeros [54,59].

Substratos como olefinas [60], arenos [61], nitrilas aromaticas e alifaticas
[62], aldeidos saturados [63] e cetonas [64] tém sido hidrogenados sob tais
condi¢des. No entanto, com o aumento da hidrofobicidade dos substratos, os
rendimentos destas reacdes diminuem, pois ha uma limitacdo no transporte de
massa entre as fases. Técnicas convencionais para contornar o problema de
insolubilidade mutua se baseiam na aplicacdo de: (1) agitacdo rapida e vigorosa
do sistema, (2) utilizacdo de agentes ativos [65], (3) uso de complexos de
coordenacdo soluveis em agua, suportados em silica ou esferas de vidro
mesoporosas [66-68] e (4) emprego de co-solventes [69] que apresentam
propriedades lipofilicas e hidrofilicas. A adicdo de co-solvente pode eliminar a
separacdo das fases e proporcionar um estado de mistura homogénea para que a
reacdo acontega. Por conseguinte, a utilizagcdo de co-solvente é geralmente a
unica alternativa industrial para hidrogenar substratos altamente hidrofébicos em
agua. No entanto, apesar do co-solvente aparentemente resolver o problema de
insolubilidade mutua entre as fases, estes possuem certas desvantagens, como,

por exemplo, a dificuldade de sua purificacdo e remocéo [54].

Uma metodologia promissora para promover a HEC de substratos e
catalisadores insollveis em agua em sistemas bifésicos é o uso de ciclodextrinas
(CDs) como catalisadores de transferéncia de fase inversa (CTFI) [70]. O
principio da CTFI na presenca de CDs relaciona-se com a ligacdo especifica
entre uma molécula que funciona como hospedeiro (ou “host”) e uma espécie
quimica que se aloja em seu interior (“guest”) formando um complexo
héspede/hospedeiro (“host/guest”). Nesse mecanismo, a CD complexa-se com o
substrato na interface liquido/liquido transferindo-o para a fase aquosa, onde a
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reacdo com o catalisador efetivamente ocorre. ApOs a reacdo, o produto é

deixado na fase organica e o ciclo de transferéncia prossegue (Esquema 4).
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Esquema 4. Mecanismo de transferéncia de fase inversa..

O primeiro uso de tal agente foi relatado por Zahalka et al. [71] e Harada
et al. [72], que empregaram a CD na oxidacgéo de alcenos terminais. Com relagéo
a hidrogenacgdo catalitica, Monflier et al. [73] relataram o uso de CDs na
hidrogenacéo de aldeidos insolUveis em presenca de tolueno como co-solvente.
Os autores mostraram claramente que as CDs sdo mais eficientes (34-72% de
conversdo) que outros co-solventes comuns como metanol, tetra-hidrofurano
(THF), dimetilformamida (DMF) e acetonitrila para a realizacdo da hidrogenacéo
de aldeidos contendo um nimero maior de atomos de carbono. No campo da
eletrocatdlise o numero de artigos relacionados com o uso de CDs é limitado.

Como exemplo, Grinberg e colaboradoes [74] utilizaram B-CD na hidrogenagao
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eletroguimica de acetofenona em agua e em solucdes de &gua-etanol atingindo

90% de conversao.

1.7. Quimica Supramolecular

As origens da quimica supramolecular datam do final do século XIX,
quando se tornou evidente, para os bioquimicos, que enzimas formavam com
seus substratos, complexos estabilizados por ligacbes ndo covalentes [75].
Entretanto, o reconhecimento da Quimica Supramolecular como uma éarea de
pesquisa se deu apds a conquista do Prémio Nobel em quimica, em 1987, pelos
pesquisadores J. M. Lehn, D. Cram e C. Pedersen que desenvolveram trabalhos
pioneiros nessa area contribuiundo significativamente para o aumento no nimero
de publicacbes, patentes, livros e conferéncias relacionadas a tematica,

caracterizando assim o ingresso formal da area no cenério da quimica.

Dentro de um contexto mais amplo, a quimica supramolecular pode ser
definida como sendo a quimica dos arranjos moleculares e das interagdes
intermoleculares que visa a obtencdo de uma determinada propriedade ou
funcionalidade [76-78]. De acordo com Lehn [79], a quimica supramolecular ¢ a
quimica das ligacGes intermoleculares que abrangem as estruturas e fungdes das

entidades formadas pela associacdo de duas ou mais espécies quimicas.

O termo “associa¢do molecular” tem sido reconhecido e estudado por
muitos anos, e esta relacionado com a ligacéo especifica entre uma molécula que
funciona como hospedeiro (ou “host”) e uma espécie quimica que se aloja em seu
interior (“‘guest”) formando um complexo hoéspede/hospedeiro (“host/guest”).
Muitas vezes, a definicdo de qual espécie é o "host" (receptor ou hospedeiro) e
qual é o "guest” (substrato) é arbitraria. As moléculas sdo capazes de se
identificar mutuamente usando as interacbes ndo covalentes. O ambiente
molecular em torno de um sistema supramolecular ¢ também de primordial
importancia para o seu funcionamento e estabilidade. Portanto, o reconhecimento

supramolecular pode ocorrer de duas maneiras: (1) na presenca de agua,
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endoreceptores ligam-se a substratos no interior de cavidades moleculares,
enquanto que (2) em solventes organicos, exoreceptores dependem de interagdes
entre a superficie do receptor e do substrato para que ocorra o0 reconhecimento
[80,81]. Assim, segundo Cramer [82], se 0 hdspede esta situado dentro da
cavidade, os adutos sdo denominados compostos de incluséo. Por outro lado, se o
hospede se encontra fora da cavidade, os compostos sdo referidos como
compostos de associa¢éo. Diante disso, as CDs ocupam um lugar importante

guando o assunto é o fendmeno de incluséo.

1.7.1. Ciclodextrinas e complexos de incluséo

As CDs foram isoladas pela primeira vez em 1891 por Villiers [83] como
produtos da degradacdo do amido. Curiosamente, Villiers nomeou este produto
de celulosina porque lembrava a celulose no que diz respeito a sua hidrolise acida
e ndo apresentava propriedades redutoras [84]. Porém, somente em 1904 elas
foram caracterizadas como oligossacarideos ciclicos por Schardinger [85], e por
esta razdo as CDs ou cicloamiloses sdo também conhecidas como “dextrinas de

Schardinger” [86].

Na década de 40, Freudenberg et al. [87,88] estabeleceram de forma
definitiva que tais oligossacarideos ciclicos sdo formados por moléculas de (d)-
glicose unidas através de ligagdes glicosidicas a(1-4) (esquema 5A), e entdo
esses compostos passaram a ser chamados CDs. Nas décadas seguintes, Cramer e
colaboradores estudaram sistematicamente a formacao de complexos de inclusao
e descobriram outras propriedades da ciclodextrina (CD), tais como, acgéo
catalitica, capacidade de separar racematos e aplicabilidade na modelagem da

acdo enzimatica [89-92].

A nomenclatura proposta pela IUPAC para as CDs normalmente nédo é
usada devido a sua complexidade. Por exemplo, o nome oficial da p-CD &
5,10,15,20,25,30,35-heptakis(hidroximetil)  2,4,7,9,12,14,17,19,22,24,27,29,32,

8,11 513,16 18,21 523,26 28,31
272 2T 27 2

34-tetradecanooxaoctaciclo[31,2.2.2%° Inonatetra-
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contano-36,37,38,39,40,41,42,43,44,45,46,47,48,49-tetradecol. Basicamente, as
CDs apresentam esse nome genérico por serem formadas por unidades de
dextrose (antigo sinbnimo de glicose), e o uso da letra grega é usado para

diferenciacdo entre os membros de uma série homologa.

Cavidade hidrofobica Face secundaria

b n=6,7.8 :
OH Face primaria

(A) (B)

Esquema 5. (A) representagdo da ligacao a-1,4 nas CDs. (B) Estrutura geral da a-, -, e
v-CD (n =6, 7 e 8, respectivamente).

Do ponto de vista estrutural, as CDs s&o freqlientemente descritas na
forma de toroides, porém a sua topografia realisticamente mais correta é sob a
forma de “cones truncados” apresentando simetria C, [93]. Como resultado de
sua forma estrutural, a CD exibe um lado mais largo formado por hidroxilas
secundarias (esquema 5A - C2 e C3), responsaveis pela estabilidade do
macrociclo, enquanto que a face mais estreita € constituida por hidroxilas
primarias (esquema 5A - C6). Obviamente, a dimensdo da cavidade é

determinada pelo numero de unidades de glicose constituintes da CD.

O arranjo estrutural das moléculas de glicose presentes nas CDs confere a
estes compostos propriedades muito interessantes. Por exemplo, seu interior é
alinhado com atomos de oxigénio envolvidos nas ligacdes glicosidicas (em C1 e
C4) e os atomos de hidrogénio conectados em C3 e C5 conferindo a cavidade

interna um carater hidrofébico. Por outro lado, a presenca de hidroxilas livres na
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parte externa das CDs confere a mesma um carater hidrofilico, fazendo com que

as mesmas sejam hidrossoltveis [84,94,95].

Ha também CDs com 9 a 13 ou mais unidades de D-(+)-glicopiranose, que
sdo macrociclos elipticos com estrutura ciclica distorcida. As caracteristicas mais
importantes das CDs com 6 a 8 unidades glicosidicas encontram-se resumidas na
Tabela 2. [94].

Tabela 2. Propriedades fisicas e quimicas das CDs.

Propriedade CD

a p Y
Unidades de glicose 6 7 8
MM (g mol™?) 972,85  1.134,99 1.297,15
Comprimento da cavidade menor, A 8 8 8
Diametro da cavidade menor, A ~5,2 ~6,6 ~8,4
Capacidade calorifica, J mol™ K™ 1.153 1.342 1.568
Capacidade calorifica, J mol™ K™ 1.431 1.783 2.070
pK, (25°) 12,33 12,20 12,08
AH (ionizagdo), K cal moL* 8,36 9,98 11,22
AS°® (ionizago), K cal moL™ -28,3 -22.4 -17.6
Solububilidade em 4gua (25°), mol L™ 0,1211 0,0163 0,168

Este caracter estrutural permite o0 uso desses compostos como hospedeiros
na formacdo de complexos de inclusdo. Sua capacidade de formar complexos
supramoleculares com outras moléculas organicas esta estreitamente relacionada
ao tamanho de sua cavidade hidrofobica. Sua propensdo a auto-associacdo na
forma de nanoestruturas organizadas € outra caracteristica. Isto permitiu o uso de
CDs a nivel molecular em diferentes areas da ciéncia e tecnologia. Na industria
alimenticia, farmacéutica e cosmética, CDs tém sido usadas como agentes
complexantes para aumentar a solubilidade de véarios compostos, tais como
medicamentos, vitaminas, corantes alimentares e outros [96-98]. Os possiveis
fatores e forcas moleculares que podem desempenhar um papel importante na
complexacdo da CD tém sido amplamente investigados e discutidos. Varias
hipoteses tém sido propostas para explicar a formacdo e estabilizacdo de

complexos de CD, como (1) a eliminacdo de moléculas de agua, de elevada
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entalpia, do interior da cavidade da CD, (2) a mudanga conformacional da
cavidade da CD, (3) as interacfes hidrofébicas, (4) pontes de hidrogénio, (5)
interacOes eletrostaticas (principalmente dipolo-dipolo), (6) as forcas de inducgéo
(principalmente dipolo-dipolo induzido), (7) as forcas de dispersdo de London,
(7) alteracOes na tenséo superficial do solvente, bem como (8) os fatores estéricos
e de polaridade [94,99].

E interessante citar que, de forma geral, nenhuma interacdo fraca
individualmente € capaz de levar a interacdo especifica de duas moléculas. Tal
interacdo sO pode ocorrer através da cooperacdo de diversas interacdes fracas
simultaneas. Rekharsky e Inoue [100] afirmam que “o fendémeno de
reconhecimento molecular quimico e biol6égico pode ser considerado como a
quimica das interagoes fracas cooperativas”. Desta forma, conforme a citagéo,
as moléculas interagem umas com as outras a medida que séo influenciadas por
forcas decorrentes das caracteristicas préprias de cada substancia. Ocorre entéo,
um fendmeno complexo de interacdo molecular uma vez que cada interacdo

corresponde a um conjunto de forcgas distintas.

A formacdo de complexos de incluséo pode alterar significativamente as
caracteristicas do substrato incluso, tais como solubilidade [101], reatividade
quimica [102] e propriedades espectrais e eletroquimicas [103]. Métodos
eletroquimicos representam ferramentas poderosas para a analise de constantes
de associacdo e inclusdo (K;) de complexos envolvendo CDs. Dados
experimentais obtidos a partir de voltametria ciclica e polarografia sao
geralmente analisados em termos de coeficientes de difusédo (D), potenciais de
meia onda (E; /,), corrente de pico (Ep), e outros parametros que também podem
ser usados para extrair o valor da K; de complexos com CD [103-105] em agua
[106,107] ou em ambiente misto [108]. A formacdo de complexos de incluséo
pode resultar em mudancas drasticas nas propriedades eletroquimicas de
moléculas hdspedes, tais como a variacdo na altura da corrente de pico e/ou
deslocamento do seu potencial redox. Alguns autores tém se dedicado ao estudo

do comportamento eletroquimico da CD e a utilizacdo de métodos de voltametria
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ciclica [103,109], polarografia [104,110], potenciometria, titulacdo calorimétrica

isotérmica [111] e condutometria [112] para a medicédo da K;.

No que diz respeito a analise espectroscopica de UV/vis, geralmente um
deslocamento batocrémico e/ou uma mudanca de absorbancia (aumento ou
diminuicdo da intensidade) pode ser observado na presenca de CD [94].
Mudancas de absorbancia apés adicdo de CD tém sido usadas para calcular as
constantes de inclusdo/associacédo através da equacdo de Benesi-Hildebrand (BH)
[113]. No entanto, a diferenga entre os valores de K; relatados na literatura, para
um mesmo substrato e método, muitas vezes é significativa [114]. Sabe-se que a
reproducdo de valores de K; é uma tarefa dificil caso o método de BH seja
utilizado, principalmente se (i) a complexacdo é muito intensa (fraca ou forte),
(if) a variacdo da absorcdo & muito pequena ou (iii) se diferentes misturas
aguosas com compostos organicos misciveis em agua sdo utilizadas
[94,115,116].

Muitos solventes sdo capazes de formar ligacOes de hidrogénio fortes e
possuem potencialidades eletrostaticas e de transferéncia de carga, e sao,
portanto, capazes de se envolver em um equilibrio complexo com o sistema,
tornando a escolha do solvente adequado uma etapa critica na determinacao da
Ki. Vérios relatos tém descrito o aumento na estabilidade do complexo de CD na
presenca de solventes mistos ou em solventes organicos puros, em relacdo ao
sistema totalmente aquoso [117,118]. No entanto, o efeito mais comum
relacionado ao solvente consiste numa diminuicdo da estabilidade do complexo
em relacdo a agua [102,116]. A maioria dos trabalhos descritos na literatura faz
uso de misturas aquosas com solventes comuns misciveis em agua, como alcoois,
dimetil sulfoxido (DMSO), DMF, dioxano e acetonitrila (CHsCN), mas a
utilizacdo destes solventes na forma pura também é capaz de formar complexos
com as CDs [116,119-121]. Alguns autores atribuem que a tensao superficial é
um fator critico na determinacéo da estabilidade dos complexos [122]. Sueishi et
al. [116], confirmando a observacio feita por Orstan e Ross [122], concluiram

que a adicdo de solventes com tensdo superficial (CH3;CN ou DMF, 28,7 e 35,2
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mN/m, respectivamente) menor que a da agua (72,0 mN/m), tornam o complexo
de inclusdo mais instavel do que em misturas contendo uma concentragéo similar
de co-solvente. Em outro trabalho, Abreu et al. [123] mostraram a influéncia da
concentracdo de etanol sobre o fendmeno de inclusédo da B-lapachona com a
cavidade da B-CD, demonstrando que o aumento da quantidade de alcool leva a
uma diminuicdo da estabilidade destes complexos. Chen et al. [103], utilizando
técnicas espectroscopicas e eletroquimicas, estabeleceram o valor da K; do
nitrobenzeno com a B-CD em solugédo 1:1 de MeOH:H,O, encontrando um valor

de 147 e 154 L mol™, respectivamente.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho foi dividido em trés partes cujos objetivos sdo (1) a
investigacdo da morfologia do depdsito de niquel em diferentes matrizes
catddicas [Fe, Ni, Cu e Fe/Ni (liga 64:36)], associadas ao processo de HECAS.
Além disso, diferentes substratos organicos (cetonas o, 3-insaturadas e aldeidos e
cetonas aromaticas) foram avaliadas, levando em conta suas variagdes estruturais
envolvendo efeitos estéricos e de conjugacdo; (2) a descricdo detalhada das
informacBes relativas a inclusdo supramolecular entre B-CD e compostos
organicos aromaticos carbonilados, diretamente relacionadas com a avaliacdo da
Ki, determinacdo do tempo de encapsulamento, assim como a influéncia de
grupos substituintes no processo de inclusdo, através de técnicas de voltametria
ciclica e espectroscopia no UV/visivel e (3) a otimizacdo das condicdes
reacionais do sistema de HECAS do benzaldeido, usando agua como solvente e
-CD como CTFI, avaliando a influéncia de fatores como: (i) tipo e quantidade
do CTFI, (ii) condicBes da pré-eletrolise, (iii) efeito da densidade de corrente,
(iv) concentracdo do eletrolito de suporte e (v) variagdes estruturais de substratos
organicos insollveis tanto para o processo de encapsulamento quanto para as

reacOes de hidrogenacéo.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

2-ciclo-hexen-1-ona, 2-metil-2-ciclo-hexen-1-ona, isoforona, acetil-ciclo-
hexeno, Benzaldeido, 2-metilbenzaldeido, 4-metilbenzaldeido, 4-
etoxibenzaldeido, 2-fluorbenzaldeido, 4-fluorbenzaldeido, 2-clorobenzaldeido, 4-
clorobenzaldeido, 2,3-dimetoxibenzaldeido, 3-hidroxi-4-metoxibenzaldeido, 4-
fenilbenzaldeido, 2’-metilacetofenona, 4’-metilacetofenona, 4'-fluoracetofenona,
2' 4'-dimetilacetofenona, 2-furfuraldeido, tiofeno-3-carbaldeido e safrol foram
adquiridos da Aldrich. Acetofenona, estireno, 4-isopropilbenzaldeido e 4-N,N-
dimetilaminobenzaldeido foram adquiridos da Merck. Todos os reagentes foram
de pureza superior a 99% e utilizados como recebidos. Cloreto de amonio,
acetato de amonio e éter etilico foram adquiridos da Vetec. Sulfato de sodio,
cloreto de potassio e acetato de sddio foram adquiridos da Acros. A agua foi de

grau Milli-Q®. a— e B—CD (Aldrich) foram usadas como recebidas.

3.2. Investigacdo da reatividade de hidrogenacdo de substratos

organicos utilizando um método eletrocatalitico
3.2.1. Procedimentos

Os procedimentos de HECAS foram realizados
em um aparelho Autolab PGSTAT30 potenciostato/galvanostato, utilizando
célula eletroquimica de compartimento Unico de 10 mL de capacidade contendo
trés entradas (Figura 2): uma para o anodo de sacrificio de niquel (0,1 dm de
diametro; 0,078 dm? area), outra para o eletrodo de trabalho [Fe/Ni (64:36), Cu,
Fe e Ni (todos com 0,1 dm de didmetro e 0,078 dm? de 4rea)] e uma terceira para

retirar aliquotas afim de acompanhar o andamento da reacéo.
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Figura 2. Cela eletroquimica: 1) catodo; 2) Anodo de Ni; 3) Saida de aliquotas.

O procedimento geral utilizado nesta parte do trabalho foi precedido por
uma pré-eletrélise na qual o solvente [10 mL de H,O/MeOH (1:1)], o eletrdlito
de suporte (0,2 mol L* de NH,CI) sdo vigorosamente agitados ne cela
eletroguimica na auséncia do substrato. A pré-eletrélise tem como finalidade
ativar o catalisador, eliminar periodos de inducéo e realizar a eletrodeposicéo de
uma fina camada de niquel no eletrodo permitindo a constante renovacdo dos
sitios de adsorcdo do catalisador bem como prevenindo seu envenenamento.

Antes da pré-eletrolise um pré-tratamento dos materiais catodicos foi
essencial a fim de eliminar qualquer tipo de impureza incrustada na superficie do
eletrodo, propiciando uma boa aderéncia do deposito de niquel. A preparagdo da
superficie consistiu de duas etapas: (i) imersdo do eletrodo em uma solugéo de
4cido nitrico 1 mol L™ a temperatura ambiente, durante 30s, e (ii) abrasdo da

superficie metalica com lixa L420.
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A pré-eletrdlise foi iniciada com a aplicacdo de uma densidade de corrente
constante (j = 350 mA dm?) foi aplicada durante 30 minutos (correspondente a
passagem de 60 C). O tempo foi suficiente para promover um deposito de niquel
uniforme e aderente na superficie catddica, apresentando dificuldade na sua
remocdo [23-25].

Ap6s a adicdo do substrato (0,1 mol L™) ao sistema, deu-se inicio ao
processo de eletrolise. A eletrolise foi realizada com aplicacdo de densidades de
corrente de 350, 300, 250, 200 e 175 mA dm?, correspondendo a 50, 25, 12,5,
6,25 e 6,25% da carga inicialmente necessaria. A aplicacdo de densidades de
corrente em torno de 175mA dm™ promove uma maior taxa de hidrogenacéo da
ligacdo C=C em substratos olefinicos e carbonilados. De fato, no inicio da
eletrdlise tem-se elevada concentracdo de substrato, o que demanda uma
guantidade elevada de corrente a fim de gerar elétrons suficientes para o depdsito
do niquel e formacdo de H, na superficie do eletrodo. A medida que o processo
de reducdo avanca, a quantidade de substrato disponivel para hidrogenacdo
diminui, passando a requerer menor quantidade de H, adsorvido. Somado a este
fato existe o fato dos potenciais serem deslocados para valores mais negativos o
gue promove uma melhor evolugdo de hidrogénio, sendo, portanto, a apliac¢éo
do gradiente de densidade de corrente uma alternativa para controlar as etapas de
Tafel e Heyrovsky.

Ao término da reacdo a solucdo aquosa foi extraida com éter dietilico
(3x20 mL), e posteriormente, secados com MgSO,. Os rendimentos foram
determinados através da analise por cromatrografia gasosa (CG), utilizando um
equipamento Thermo Focus Finnigan equipado com coluna de 30 m de 0,25
milimetros OV-5, usando uma escala de 60-200°C de temperatura (10 °C min™).
Comparacdes com amostras auténticas foram realizadas com o intuito de
identificar os produtos de hidrogenacdo e 0s reagentes, os quais foram
confirmados por espectrometria de massa. Tolueno (0,067 mmol) foi utilizado
como padrao interno para quantificacdo produtos e reagentes.

Microscopias eletrénicas de varredura (MEV) foram utilizadas para

anélises morfologicas das particulas de niquel eletrodepositadas nos materiais
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catodicos sendo realizadas em um instrumento JEOL JSM-5900 Noran no
Laboratério de Microscopia do Departamento de Fisica (Universidade Federal de
Pernambuco) e/ou com um instrumento Quanta 200 FEG no Laboratorio de
Microscopia Eletrdnica e Microanalise do Centro de Tecnologias Estratégicas do

Nordeste do Brasil.

3.3. Determinacéao da constante de incluséo entre CDs e compostos
aromaticos carbonilados através de voltametria ciclica e espectrofotometria
no UV/vis.

3.3.1. Procedimentos

3.3.1.1 Voltametria Ciclica

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados a temperatura
ambiente sob atmosfera inerte de argénio em uma cela eletroquimica de 10 mL
de capacidade volumétrica usando um potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT30. Carbono vitreo (d= 3 mm) foi utilizado como eletrodo de trabalho.
O eletrodo de referéncia foi Ag|AgCl, com solucédo saturada de KCI enquanto
que o contra-eletrodo foi um fio de platina. O eletrodo de carbono vitreo (ECV)
foi polido com pasta de diamante (2 um) e lavado com agua destilada antes de
cada experimento. Os estudos eletroquimicos foram realizados em agua, ou seja,

ndo houve uso de co-solventes.

Uma etapa importante, que antecede as analises voltamétricas, € o pre-
tratamento do ECV. Neste trabalho, 0 ECV passou por uma limpeza mecanica
em suspensdo de alumina (0,3 um) sobre feltro disposto em placa de cerdmica e
lavado abundantemente com agua antes de ser polido com pasta de diamante (0,2
um). O excesso de pasta residual no ECV foi removido com algoddo embebido
em acetona e posteriormente imerso em etanol e levado ao ultrasom por 1 minuto
para remocdo de particulas residuais. Em seguida, o eletrodo foi lavado com

agua e submetido a um tratamento eletroquimico, onde a superficie do material
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era ativada apos a realizacdo de dez varreduras ciclicas no proprio eletrélito de
suporte (0,1 moL L™ de cloreto de aménio, acetato de aménio, sulfato de sédio,
cloreto de potassio ou acetato de sddio,) numa janela de potencial de -0,5a 1,8 V
com velocidade de varredura correspondente a 200 mV s*. Logo apds o
tratamento eletroquimico, o ECV foi utilizado no estudo eletroquimico de

diversas substancias organicas, na presenca e auséncia de 3-CD.

A fim de acompanhar o tempo de encapsulamento entre a B-CD e a
substancia eletroativa, € com o intuito de avaliar a influéncia dos eletrolitos
suporte no processo de inclusdo, 10 mL de uma solugéo aquosa de substrato
padrdo (benzaldeido ou acetofenona, 2 mmol L) foi preparada. A solucéo
resultante foi agitada por aproximadamente 30 h e adicionada ao sistema. Apds o
primeiro registro da corrente de pico catddica a B-CD foi adicionada em
guantidade suficiente para formar um complexo 1:1 com o substrato padrdo. O
tempo de interacdo supramolecular foi determinado através do acompanhamento

da diminuicéo da corrente de pico catddica em funcdo do tempo.

Com o intuito de avaliar a influéncia do eletrdlito de suporte na interacao
supramolecular, utilizaram-se os seguintes eletrolitos: cloreto de amdnio, acetato
de amonio, sulfato de sddio, cloreto de potéssio e acetato de sédio, todos com

concentracdo de 0,1 moL Lt

Ap0s a estimativa do tempo de encapsulamento (180 e 210 minutos para o
benzaldeido e acetofenona, respectivamente), diversas analises ciclo-
voltamétricas, com dezenas de substratos organicos, foram realizadas com o
objetivo de determinar o valor da K;. Solucdes estoque (2 mmoL L) das
espécies eletroativas foram preparadas contendo 0,1 moL L™ do eletrélito de
suporte e introduzidas em um banho de ultrasom Branson 1510 por 15 minutos,
sendo posteriormente agitadas durante cerca de 30 h a fim de garantir a maxima
solubilizacao das espécies no meio reacional. Aliquotas da solucéo estoque foram
misturadas em quantidades apropriadas de 3-CD para se obter concentracGes de

5,0 x 10° moL L? a 2,8 x 10° mol L™. O tempo de agitacdo da mistura foi
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determinado pelo estudo cinético do tempo de encapsulamento. Somente apds o
final desta etapa as andlises ciclovoltamétricas, necessarias para estimativa da K;

foram realizadas.

3.3.1.2. Anélise espectroscopica

10 mL de solucdo aquosa 3,0 mmol L™ do substrato padréo foi preparada
com 0 objetivo de determinar o tempo de interagdo supramolecular. A solugéo
resultante foi agitada por cerca de 30 h e, em seguida, adicionada a uma cubeta
de quartzo com 1,0 cm de caminho dptico e diluida a 4,0 x 10° mol L™. Em
seguida, B-CD foi adicionada ao sistema para formar um complexo de incluséo
1:1. Os espectros de UV/vis foram realizados em um espectrofotometro UV/vis
Cary 50 com faixa de comprimento de onda 190-350 nm. O tempo de
encapsulamento foi determinado através do monitoramento da diminuicdo da
intensidade de absorvancia com o tempo. Apo6s a estimativa do tempo de
equilibrio (~240 e ~310 min para benzaldeido e acetofenona, respectivamente),
as andlises espectroscdpicas com diferentes substratos foram realizadas com o
objetivo de medir a K;. Para tanto, B-CD foi paulatinamente adicionada ao
sistema gerando solugdes com concentracdes de 5,0 x 10° mol L™ a 1,0 x 107
mol L. Apés cada adicdo, a solucdo resultante foi agitada durante cerca de 20
minutos e mantida em repouso durante o tempo de equilibrio estimado e s6 entdo

0s espectros foram registrados.

3.3.1.3. Célculos Computacionais

A fim de melhor compreender a interacdo entre o hospede e hospedeiro,
calculos da otimizacdo estrutural do benzaldeido, usando o GaussView 3.0
software em nivel DFT aplicando um hibrido funcional B3LYP e uma base de
dados 6-311++ g (d.p.) foram realizados. O software tem um pacote de estrutura

eletrbnica capaz de prever propriedades de &tomos, moléculas e sistemas reativos

Pagina | 34



utilizando ab initio, a teoria do funcional da densidade, semi-empiricos, a
mecéanica molecular e métodos hibridos. Teoria do funcional de densidade (DFT)
é uma teoria da mecanica quantica usada em fisica e quimica para investigar a
estrutura eletrdnica de varios sistemas, em particular os &tomos, moléculas e as
fases condensadas. Com esta teoria, as propriedades de um sistema com muitos
elétrons podem ser determinadas usando funcionais, ou seja, funcBGes de outra
fungdo, que neste caso é a densidade de elétrons espacialmente dependentes.
DFT é um dos metodos mais populares e versateis disponiveis na fisica de

matéria condensada, fisica computacional e quimica computacional [124].

3.4. B-CD como CTFI na HECAS de compostos organicos em agua.
3.4.1. Procedimentos

As descricBes do equipamento e da cela eletroquimica utilizadas nos
procedimentos de HECAS podem ser encontradas na secdo 3.2.1. No que
concerne aos eletrodos, foi utilizada uma barra cilindrica de niquel como AS (0,1
dm de diametro; 0,078 dm? &rea) e hastes de Fe/Ni (64:36), Cu, Fe ou Ni (todos
diametro 0,1dm; 0,094 dm? de &rea) como eletrodos de trabalho, as quais
puderam ser reutilizadas varias vezes ap0s a remocdo do depoésito de niquel
atraves de processos de abrasdo e de polimento, igualmente descritos na secédo
3.2.1. Os estudos eletroquimicos foram realizados em agua, ou seja, nao foi
utilizado nenhum tipo de co-solvente.

A fim de avaliar a influéncia da CD no sistema eletrocatalitico, solucdes
estoque de a-CD (7.0 mmol L™) e B-CD (3,0; 5,0; 7,0 e 9,0 mmol L™) foram
preparadas. Uma aliquota de 4 mL de cada solucdo estoque foi misturada,
separadamente, com uma quantidade apropriada de substrato padrdo
(benzaldeido 1,0 mmol) e agitadas por cerca de 30 h. Apds este periodo, a célula
eletrolitica contendo o eletrodo de trabalho (Fe/Ni (64:36), Cu, Fe ou Ni) e 0 AS
de niquel foi preenchida com 6,0 mL de 4gua e 0,33 mol L™ (2,0 mmol) de
eletrélito de suporte (NH,CI). O pré-tratamento da superficie do catalisador, ou

seja, 0 procedimento de pré-eletrolise (Figura 3A e 3B) foi realizado sob
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ultrasom com aplicacdo de densidade de corrente constante (j=280 mA dm™)

durante 15 minutos (equivalente a passagem de 24 C).

Figura 3. Equipamentos usados na pré-eletrolise do processo de HECAS: A)
banho de ultrasom; 2) cela eletroquimica e eletrodos de trabalho e sacrificio de

niquel; 3) esquema usado na eletrolise.

Apos a pre-eletrolise, as solugdes contendo a-CD ou B-CD e o substrato
(1,0 mmol) foram adicionadas, separadamente, a célula eletroquimica. Neste
ponto, a concentracdo final de a-CD, B-CD, eletrolito de suporte e substrato
eram, respectivamente, 2,8 mmol L™*; 1,2, 2,0, 2,8 and 3,6 mmol L™; 0,2 mol L™
e 0.1 mol L. A eletrélise foi realizada com aplicacdo de uma densidade de
corrente constante de 330 mA dm, sob agitacéo, até o consumo da carga total
requerida para a hidrogenacéo da ligacdo C=0 ou C=C (Figura 3C).

A influéncia da densidade de corrente nos processos de HECAS foi
investigada aplicando, alternadamente, em cada ciclo recacional, densidades de

corrente na faixa de 175 a 580 mA dm sob &s condigdes experimentais descritas
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acima. O efeito da concentracdo de eletrélito de suporte (NH,CI) também foi
investigado na faixa de concentracéo de 0,20; 0,50 e 1,0 mol L™.

Outro fator estudado foi a influéncia do ultrasom sobre a morfologia dos
depdsitos de niquel durante a etapa de pré-eletrolise. Nesta parte do trabalho, o
procedimento de pré-eletrolise foi realizado de duas formas, na primeira o
sistema submetido a ultrasom por 15 minutos pela aplicacdo de 280 mA dm™ e
na segunda, o sistema foi agitado pelo mesmo periodo de tempo (condicdo
silenciosa), sem a irradiacdo de ultrasom, sob a mesma densidade de corrente.
Apos avaliacdo das melhores condicdes de HECAS, diversas eletrélises, com
diferentes substratos, foram realizadas com o objetivo de medir o grau de
reprodutibilidade e confian¢a do método proposto.

Os espectros de CG e as analises de MEV foram realizados de acordo com

procedimento descrito na sec¢do 3.2.1.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Investigacdo da reatividade de hidrogenagdo de substratos

organicos utilizando um método eletrocatalitico

4.1.1. HECAS de cetonas a,p—insaturadas

O controle da seletividade na hidrogenacdo de moléculas contendo
ligacbes C=C e C=0 é um tdpico amplamente estudado [19,23-25,125]. A
hidrogenacédo da ligacdo C=C é termodinamicamente favorecida sobre a ligacédo
C=0 por, aproximadamente, 35 kJ mol™ [127] e esse comportamento esta
associado com a forca da ligacdo = haja vista que a ligacdo n carbonilica é mais
forte que a ligacdo = olefinica e, portanto, mais dificil de hidrogenar. A forca
dessa ligacdo também influencia a intensidade da adsor¢cdo do substrato na
superficie do catalisador [128,129]. Seletividade ¢é definida como a relacéo entre
0 rendimento observado do produto desejado e o rendimento total do processo.
Alta seletividade para um produto especifico (no nosso caso, um cetona saturada)
em um nivel elevado de conversdo € uma estratégia muito importante do ponto

de vista sintético.

A Tabela 3 apresenta os resultados de HECAS para diferentes enonas
usando quatro tipos de eletrodos (preparados sob diferentes matrizes catddicas:
Fe, liga Fe/Ni (64:36), Ni e Cu), onde se pode fazer uma comparagdo entre
meétodos eletroquimicos convencionais, como descrito a seguir. A HEC da 2-
ciclo-hexen-1-ona a ciclo-hexanona (Esquema 6) tem sido amplamente estudada
sob diferentes condicBes experimentais em varios materiais elétrodicos [20,23-
25,41,42,130-132]. Dabo et al. [41] estudaram a HEC da 2-ciclo-hexen-1-ona
com eletrodos de Ni, Cu e niquel fractal, atingindo o0 maximo de seletividade
ap6s 2 F mol™ (carga teoricamente necesséria para hidrogenagéo da ligagdo C=C)
e um rendimento de hidrogenacdo de 62-80 % (entradas 4, 9 e 10). Em outro
estudo, Zouaoui et al. [42] descrevem a utilizagdo de microparticulas de niquel

dispersas em filmes de poli(pirrol-alquilaménio) também para a HEC da 2-ciclo-
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hexen-1-ona, alcangando seletividade inferior (entrada 8) do que a obtida por
Dabo et al.. Mahdavi et al. [40] verificaram que, para uma variedade de enonas
(entradas 11, 22 e 27) a hidrogenacdo seletiva da ligacdo C=C pode ser elevada
para 100 % usando um eletrodo de niquel fractal. Em todos esses processos, nao
foi detectada a presenca de 2-ciclo-hexen-1-ol na mistura reacional, confirmando

assim uma maior reatividade da ligacdo C=C sobre a ligacado de C=0.

O

O / [ ] \ OH
@ Ciclohexanona @
2-ciclohexen-1-ona OH / Ciclohexanol

N

2-ciclohexen-1-ol

Esquema 6. Hidrogenacéo eletrocatalitica da 2-ciclo-hexen-1-ona.

No que diz respeito a eficiéncia eletroquimica observada nas entradas 1, 3,
5 e 6 (88,5-92%), entradas de 13-16 (70-87%), entradas de 17-20 (30-32%) e
entradas de 23-26 (46-48%), observa-se que a facilidade de hidrogenacéo da
ligacdo C=C diminui na seguinte ordem: 2-ciclo-hexen-1-ona > 2-metil-2-ciclo-
hexen-1-ona > acetilciclo-hexeno > isoforona. Isto € essencialmente um efeito
estérico que dificulta a quimiosorcdo do substrato na superficie do metal. Como
resultado, a transferéncia do hidrogénio adsorvido para a ligacdo C=C ¢
prejudicada; a evolugdo de hidrogénio molecular torna-se mais importante e a
eficiéncia eletroquimica diminui. A eficiéncia eletroquimica diminui com
insercdo de grupos metila. No caso da isoforona, o impedimento estérico causado
pelos grupos gem-dimetil e metil em C5 e C3, respectivamente, dificultam ainda
mais a adsorcdo do substrato. No entanto, a proximidade entre o gem-dimetil e a
carbonila aumenta a seletividade do processo de HECAS para 100% (exceto na

entrada 21). O acetilciclo-hexeno, contendo uma carbonilia exociclica conjugada,
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foi mais dificil de hidrogenar (46-48% de eficiéncia; entradas 23-26) que a 2-
ciclo-hexen-1-ona (88,5-92% de eficiéncia eletroquimica; entradas 1, 3, 5 e 6). A
possibilidade de rotacdo do grupo acetil causando um aumento do ndmero de
graus de liberdade da molécula, somado ao fato de que a ligacdo dupla ser
trissubstituida, leva ao desfavorecimento da adsorcdo deste substrato sobre o

catalisador.

Por conseguinte, comparando os resultados de HECAS aos obtidos por
Mahdavi et al.[40] usando eletrodo de niquel fractal, em termos de rendimento
de hidrogenacdo, seletividade e eficiéncia eletroquimica, observamos que a
metodologia empregada neste trabalho gera resultados muito melhores do que
aqueles observados na HEC sobre eletrodos de Ni reportados nas referéncias
[41,42,132].

Pagina | 40



Tabela 3. Comparagéo entre processos de HEC descritos na literatura e o processo de HECAS descrito neste
trabalho (10 mL de H,O/MeOH (1:1) como solvente, 0,2 mol L™ NH4CI como eletrélito de suporte e gradiente
de densidade de corrente [25], usando diferentes matrizes catodicas) para algumas cetonas a., f—insaturadas.

. Dupla ligacédo . a eficiéncia
Entrada (OS lfk:]glat?l) cmgfjrilcza (IS ﬁ,‘rgﬁ) hidrogenada (%) Selet(l(\)g(;ade eletroquimica®  Referéncia
’ c=C C=0 (%)

1 Fe 2,1 89 2 98 88,5 HECAS
2 Fe 4,2 94 3 97 48 [25]
3 Fe/Ni 2,1 87 5 95 92 HECAS
4 Cu 2,0 69 0 100 69 [41]
5 Cu 2,1 87 3 97 88,5 HECAS
6 " Ni 2.1 94 0 100 89,5 HECAS
7 Ni 7,6 69 0 100 18 [132]
8 Ni° 2,0 42 17 71 76 [42]
9 Ni 2,0 74-80 0 100 74-80 [41]
10 Ni’ 2,0 62 10 86 82 [41]
11 Ni¢ 2,0 93-95 - >99 93-95 [40]
13 o Fe 2,1 74 0 100 70 HECAS
14 Fe/Ni 2,1 88 1 99 86 HECAS
15 @/ Ni 2,1 01 0 100 87 HECAS
16 Cu 2,1 83 2 98 83 HECAS
17 Fe 6,0 90 0 100 30 HECAS
18 Fe/Ni 6,0 97 0 100 32 HECAS
19 Ni 6,0 96 0 100 32 HECAS
20 Cu 6,0 97 0 100 32 HECAS
21 Ni¢ 4,0 52 34 60 60 [42]
22 Ni’ 6,0 88-93 - >99 29-31 [40]
3 Fe 4,2 92 3 97 a7 HECAS
24 Fe/Nl 4,2 92 4 96 48 HECAS
25 4,2 91 3 97 46 HECAS
26 4,2 94 3 97 48 HECAS
27 4,0 92 2 98 46 [40]

®Seletividade = [(cetona %/(cetona + alcool %))x100]. PEficiéncia eletroqmmlca = [(Qtesrica/ Qexperimentar) X (CetONa% +
2xalcool %)]. ¢ microparticulas dispersas em filme de poli(pirrol-alquilaménio). ¢ eletrodo de niquel fractal.

4.1.2. Matriz catddica e efeito do tamanho das particulas de niquel

As diferentes propriedades geométricas e eletrénicas dos metais podem
afetar a atividade e seletividade de hidrogenacéo, influenciando a superficie
reacional, bem como o modo de adsorcdo, pré-requisito fundamental para
qualquer reacdo catalitica heterogénea. Metais de transicdo normalmente
utilizados como catalisadores (por exemplo, Ni, Pd, Pt, Ru, Os, Ir, etc.) possuem
um orbital d parcialmente preenchido. Quando o orbital d é preenchido, o metal é

cataliticamente inativo, a densidade intersticial de elétron é baixa e os elétrons
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ndo estdo avidos para formar ligacGes [28,133]. No entanto, a adicdo de um
segundo metal formando ligas ou a modificacdo do tamanho de particulas
metalicas, sdo fatores que podem provocar a alteracdo na estrutura eletrénica do
material [134]. A formacdo de ligas é fortemente influenciada pelo suporte
metalico, pelo método de pré-tratamento e preparacdo de catalisador. Existem
alguns artigos que abordam os diferentes tipos de quimissorcao de hidrogénio em
diferentes metais [135-137].

Uma andlise comparativa de alguns procedimentos HEC usando Ni como
catalisador (Tabela 3) mostra que a utilizacdo de AS de niquel, na hidrogenacéo
de cetonas o,—insaturadas, torna-se um processo muito atraente tendo em vista a
seletividade e a eficiéncia eletroquimica alcancadas, na qual o bom desempenho
é relacionado a constante deposicdo de uma fina camada de niquel durante a
HEC.

No caso do processo de HECAS, corroborando os resultados descritos por
Lima et al. [23], os valores concernentes a seletividade e a eficiéncia
eletrogquimica (Tabela 3) revelam que a matriz catddica praticamente ndo tem
efeito estes parametros, estando seus resultados dentro do erro experimental, para
trés dos quatro substratos organicos (intervalo de percentagem sobre as quatro
matrizes: ciclo-hexenona (eficiéncia eletroquimica = 88,5-92%, seletividade =
95-100%), isoforona (eficiéncia eletroquimica = 30-32 %, seletividade = 100 %),
acetilciclo-hexeno (eficiéncia eletroquimica = 46-48 %, seletividade = 96-97 %).
Devido a efeitos estéricos causados pelo grupo metil no C2, apenas a 2-metil-2-
ciclohexen-1-ona apresentou alguma diferenca de eficiéncia eletroquimica (a
seletividade é praticamente a mesma: 98-100 %) na seguinte ordem decrescente:
Ni/Ni (87%) = Ni/Fe-Ni (86 %) > Ni/Cu (83 %) > Ni/Fe (70 %).

A Figura 4 mostra a morfologia (tamanho, homogeneidade e forma) das
particulas de niquel eletrodepositadas sob diferentes matrizes catddicas. A MEV
dos eletrodos de niquel revelou depdsitos de niquel irregulares de dimensGes
nanométricas (Fig. 4B), revelando que a estrutura de um cluster de niquel (Fig.
4A) difere de um cluster formado na liga Ni-Ni (Fig. 4B). Nesta liga, as
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particulas sdo menores em tamanho (67,26 + 2,35 nm) quando comparadas
aquelas formadas no eletrodo de cobre (0,43 + 0,01 um) e no eletrodo de liga de
Fe/Ni (1,04 £ 0,02 um) (Figs. 4D e 4F, respectivamente). Pequenas particulas de
metais sdo mais deficientes de elétrons que as maiores [56]. Entre os eletrodos
testados, a matriz catddica de ferro teve o pior desempenho e um pobre depoésito
de niquel (Fig. 4H), levando a uma diminui¢do do nimero de arestas, dobras e
faces disponiveis para adsor¢do do substrato e a consequente perda de eficiéncia

no processo de hidrogenacao.
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Figura 4. MEV das superficies matrizes catodicas de Ni, Cu, Fe/Ni (64:36) e Fe (A), (C), (E) e
(G), respectivamente; nanoparticulas de Ni formadas sobre matriz de Ni ap6s pré-eletrdlises (B)
e microparticulas de Ni formadas sobre matrizes de Cu (D), Fe/Ni (64:36) (F) e Fe (H) apos pré-
eletrolise.
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4.1.3. HECAS de benzaldeidos e acetofenonas

Moléculas contendo um sistema conjugado, entre um grupo carbonila e o
anel aromatico, podem ser seletivamente hidrogenadas ao alcool aromatico
correspondente haja vista que o anel aromatico requer muito mais energia para
hidrogenagdo que a carbonila. A HC de acetofenonas, benzaldeidos e derivados é
uma reacdo Util para obtencdo dos alcodis correspondentes. Por exemplo, a
hidrogenacdo da p-isobutil-acetofenona conduz ao 1-(p-isobutilfenil)etanol em
uma etapa fundamental na sintese do Ibuprofeno®, uma droga anti-inflamatéria
ndo esteroidal [138]. A Tabela 4 apresenta os resultados relativos a eficiéncia
eletroquimica e rendimentos do processo HECAS de benzaldeidos e

acetofenonas.

Os rendimentos de hidrogenacdo e eficiéncias eletroquimicas do 2-
metilbenzaldeido (entradas 5-8) sé&o ligeiramente menores do que aqueles obtidos
para a hidrogenacdo do benzaldeido (entradas 1-4). Assim, os efeitos estérico,
indutivo e de hiper-conjugacdo do grupo metila na posicdo orto tem uma
influéncia relativamente pequena, diminuindo a reatividade e a adsorcédo do
grupo carbonila. O grupo metila na posi¢do para ndo tem qualquer influéncia e
os rendimentos de hidrogenacdo e eficiéncias eletroquimicas (entradas 9-12) séo
comparéaveis aos obtidos para o benzaldeido. Isto ja era previsto uma vez que o
grupo de metila na posicdo para é um fraco doador de elétrons e ndo deve ter
praticamente nenhum efeito estérico sobre a adsorcdo e reatividade. Da mesma
forma, os rendimentos de hidrogenacdo e eficiéncia eletroquimica do 2-
fluorbenzaldeido (entradas 13-16) sdo comparaveis aos obtidos para benzaldeido.
Claramente, os efeitos estérico e indutivo do substituinte fluor ndo tém qualquer
influéncia. Por outro lado, a presenca de um substituinte doador de elétrons,
como 0 grupo etoxi na posicdo para tem uma consideravel influéncia como
observado na baixa eficiéncia eletroquimica (32% nas entradas 17-20, em
comparacdo com 43-48% nas entradas de 1-16). O aumento da densidade de
elétrons do grupo carbonila provavelmente dificulta sua adsorcdo e,

consequientemente, sua hidrogenacao.
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Tabela 4. HECAS de benzaldeidos e acetofenonas em 10 mL de H,O/MeOH (1:1),
0,2 mol L™ NH4CI e gradiente de densidade de corrente [23-25], usando diferentes
matrizes catodicas.

Rendimento de iniANCi
Substrato Matriz Carga hidrogenacao Eficiencia
Entrada 0.1 mol L t6di F mol™ genac eletroquimica

(0,1 mol L™) catdédica  (Fmol™) (%) (%)
1 Fe 4,0 95 47
2 Xo  Fe/Ni 4,0 96 48
3 Ni 4,0 90 45
4 Cu 4.0 96 48
5 N Fe 4.0 88 44
6 ©i\ O  FelNi 4.0 92 46
7 Ni 4.0 86 43
8 Cu 4,0 95 47
9 Fe 4,0 091 45
10 o Fe/Ni 4.0 90 45
11 Ni 4,0 94 47
12 Cu 4.0 95 47
13 o Fe 40 97 48
14 C(\ Fe/Ni 4.0 96 48
15 F Ni 40 95 47
16 Cu 4,0 96 48
17 N Fe 6,0 96 32
18 Oﬁ O Fe/Ni 6,0 96 32
194 Ni 6,0 98 32
20 Cu 6,0 97 32
21 o Fe 6,0 90 30
22 Fe/Ni 6,0 89 30
23 Ni 6,0 93 31
24 Cu 6,0 91 30
25 1) Fe 14 56 8
26 Fe/Ni 14 64 9
27 Ni 14 76 11
28 Cu 14 57 8
29 o Fe 14 73 10
30 Fe/Ni 14 80 11
31 Ni 14 91 13
32 Cu 14 63 9
33 0 Fe 14 70 10
34 /@)‘\ Fe/Ni 14 70 10
35 —~o Ni 14 71 10
36 Cu 14 67 9
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A hidrogenagdo da acetofenona (entradas 21-24: eficiéncia eletroquimica
de 30-31%) é mais dificil do que a do benzaldeido (entradas de 1-4: eficiéncia
eletroquimica de 45-48%). Isto se deve principalmente ao efeito estérico causado
pelo grupo metila anexado ao grupo carbonila, mas também ao seu efeito doador
de elétrons. Considerando que a introducdo de um grupo metila nas posi¢des orto
ou para do benzaldeido praticamente ndo tem efeitos, no caso de acetofenona,
ele diminui a eficiéncia eletroquimica de 30-31% (entradas 21-24) para 8-11%
para a 2-metilacetofenona (entradas 25-28) e 9-13% para 0 4-metilacetofenona
(entradas 29-32). O efeito sobre o rendimento de hidrogenacdo é um pouco maior
para 0 grupo metila na posicdo orto: 56-57 % para 2-metilacetofenona
comparado com 63-91% para 0 4-metilacetofenona. Curiosamente, o0 grupo
doador de elétrons etdxi na posicdo para (entradas 33-36) tem um efeito
semelhante aos grupos metila (entradas 25-32) sobre o rendimento de
hidrogenacdo e eficiéncia eletroquimica enquanto este possui um efeito

perceptivel no caso de benzaldeido.

A variacdo da morfologia do deposito de Ni obtido para cada matriz
catddica estudada ndo é suficientemente pronunciada a ponto de aumentar o0s
rendimentos de hidrogenacédo e eficiéncias eletroquimicas, como observado no
grafico estatistico de hidrogenacédo, Figura 5 (linhas horizontais). Isto pode ser
atribuido ao continuo e lento depésito de niquel durante o processo de HECAS
(devido & geragdo de Ni®"), tornando a morfologia do eletrodo semelhante ap6s
certo tempo de reacdo [23]. Conseqlientemente, o efeito da morfologia do
eletrodo é mais bem observado para substratos mais reativos (curto tempo de
reacdo), por exemplo, 2-metil-2-ciclo-hexen-1-ona (Tabela 3, entradas 13-16).
Contrariamente, no caso de substratos menos reativos (longo tempo de reagéo),
por exemplo, 4-etoxiacetofenona (Tabela 4, entradas 33-36) o efeito de
morfologia do eletrodo desaparece e os rendimentos de hidrogenagdo tornam-se

iguais.
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M acetofenonas il benzaldeidos H cetonasinsaturadas

Fe/Ni

Figura 5. Gréfico estatistico de hidrogenacdo™ para catalisador de Ni depositado sobre
diferentes matrizes catodicas para cada classe de substrato estudado. *{[conversdo
média (%) + média da eficiéncia eletroquimica do substrato (%)]/ 2}.

As linhas diagonais da Figura 5 mostram, como qualquer outro método de
hidrogenacdo eletrocatalitica [19], uma diferenca de reatividade entre as classes
de substratos estudados na ordem: cetonas a,B-insaturadas > benzaldeidos >
acetofenonas. Portanto, o0 método de HECAS permite correlacionar a reatividade
de hidrogenacdo do catalisador com o substrato (estrutura molecular e grupos

funcionais) através da medida da eficiéncia eletroquimica.
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4.2. Determinacdo da constante de inclusdo entre CDs e compostos
aromaticos carbonilados através de voltametria ciclica e espectrofotometria
no UV/vis.

4.2.1. Comportamento espectrofotométrico de compostos aromaticos

carbonilados na presenca de B-CD.

O fendmeno de inclusédo do benzaldeido (40 umol L™) com a cavidade
hidrofébica da p—CD (1:1) foi investigado através da espectrofotometria no
UV/Vis (Figura 6) através do monitoramento da variac¢do da intensidade do pico
de absorbancia, em A = 252 nm, com o tempo. Neste comprimento de onda a
absorbancia decresce exponencialmente estabilizando apos cerca de 4 horas (240

minutos), indicando que o sistema atingiu o equilibrio.
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Figura 6. Decaimento da intensidade da absorbancia de 40 umol L™ de benzaldeido em
presenca de B-CD (1:1) em agua, A = 252 nm, a 25 °C,. Quadro: Espectro de UV/vis do
complexo benzaldeido/B-CD.

Pagina | 49



Apesar do aumento da concentracdo de f-CD na solugdo de 40 pmol L™
de benzaldeido (Figura 7), ndo foi observado qualquer deslocamento do pico de
absor¢do (deslocamento batocrdmico ou hipsocrémico), sugerindo que a B-CD
apenas desloca o equilibrio da formacdo do complexo de inclusdo. Esta
observacdo é reforcada pelo aparecimento de um ponto isosbéstico em 233 nm,
sendo este um forte indicativo da formacdo do complexo 1:1 [142]. Novamente,
em A = 252 nm a absorbancia diminui com a adicdo de B-CD. Esta banda de
absorgdo corresponde a transicdo m — m * dos elétrons da por¢do aromatica da
molécula que, de acordo com a regra de perda de simetria, pode ser menos
intensa no caso de ser inclusa no interior da cavidade da 3-CD do que exposta na
solucédo aquosa. Os dados espectrais reforcam a efetiva formacdo do complexo de
inclusdo do benzaldeido (ou outro composto carbonilado aromatico) na cavidade
a-CD ou B-CD, bem como permite a determinacdo da K; destes complexos pelo
método de BH [113]

1,50
1,25 4

1,00

0,75

Absorbancia/u.a.

0,50

0,00

y T y T y T y T y T y 1
220 230 240 250 260 270 280

Anm

Figura 7. Espectro de absorcdo para 40 umol L™ de benzaldeido em diferentes
concentracdes de B-CD em &gua; caminho dptico = 1 cm. [B-CD] (umol L™): (1) 0,00;
(2) 50; (3) 96; (4) 189; (5) 315; (6) 383; (7) 456; (8) 758 e (9) 1.000.
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Por questdo de coeréncia, 0 seguinte simbolismo serd usado: S
representara o substrato, ou convidado; CD representa o ligante, ou hospedeiro.
As razbes estequiométricas serdo assim indicadas S:CD, de modo que uma
proporcdo de 1:2 significa o complexo S:CD,, e assim por diante. A
esquequiometria mais comumente atribuida para complexos de CD é 1:1
[94,143,144] e essa afirmacdo é geralmente justificada. No entanto, outras
estequiometrias sdo conhecidas, a mais comum é 1:2, porém 2:1 e 2:2 também
tém sido relatadas [94,145]

Quando a formagcdo do complexo em solucdo for acompanhada
espectroscopicamente vamos assumir que a relacdo entre a CD e o substrato (S)
no complexo de inclusdo é de 1:1 e que a dissociagdo do complexo S:CD
formado € regida por um equilibrio termodindmico [84,143,146], entdo a

formacdo de complexos de inclus@o pode ser descrita da seguinte forma:

CD+S = CD:S (1)
Também considerando que: (1) as concentracdes iniciais de CD e S sdo
[CD]o e [S]o, respectivamente; (2) [CD]o >> [Slo, € (3) que a concentracdo de
CD:S no equilibrio é x, entéo:

KD — ([Slo=x)([CD]p—x) (2)

X

Onde Kp (= 1/K)) ¢é a constante de dissociacdo do complexo de inclusé&o.
Levando em conta o caminho 6tico (1,0 cm), a absorbancia a um determinado

comprimento de onda pode ser assim descrita:

A = ¢gcp([CD], — x) + &5([S]p, — x) + ecpsx (3)
onde, &qp, & € €cp.s SA0 0S coeficientes de absoptividade molar da CD, S e
CD:S, respectivamente. N&do ha absorcdo para a B-CD quando a faixa de
comprimento de onda é de 220 a 350 nm, entdo &, pode ser considerado
desprezivel qguando comparado a & e £.-p.s. Levando em conta esta aproximacao
e fazendo AA = A — &([S],), Ae = ecp.s — g€ [CD], >> [S],, finalmente

obtemos a equagdo de Benesi—Hildebrand [113]:
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[CD]O KD _ [CD]O[S]O
Ae TAe . AA )

Plotando [CD],[S],/AA vs.[CD],, uma linha reta pode ser obtida (Figura
8). A relacdo linear entre [CD],[S],/AA e [CD],, mostra que a suposi¢do de
estequiometria 1:1 estava correta. Caso contrario, o grafico da estequiometria 1:2

mostraria um carater ndo linear [143].
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Figura 8. Determinacdo da constante de inclusdo para o0 complexo

benzaldeido/B-CD de acordo com a equacdo de BH (A = 252 nm), baseados nos dados
da Fig.5.

O quociente entre os valores da intersec¢cdo do eixo das ordenadas e do
coeficiente angular é o valor de Kp (9,20 x 10 mol L™), ou seja, a K; é 1.087
mol*L. Valores da K; para complexos de inclusdo entre benzaldeidos
substituidos e B-CD foram determinados utilizando o mesmo método de analise

espectroscépica e sdo resumidos na Tabela 5.
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Tabela 5. Valores de K; para complexos de inclusdo de B-CD com alguns compostos

aromaticos carbonilados medidos pelo método de BH.

Entrada  Substrato A/nm Ki/mol™* L*®  AG%kJ mol™
1 PhCHO' 253 322 + 27 -14,31
2 0,m-OCHjz-PhCHO 260 953+ 72 -16,99
3 PhCHO 253 1.086 + 84 -17,32
4 m-OH-p-OCH3-PhCHO 277 1.525+101 -18,16
5 o-F-PhCHO 246 2.650 + 175 -19,53
6 0-CHs-PhCHO 256 2702+ 174 -19,57
7 p-OC,Hs-PhCHO 284 2.766 £ 264 -19,64
8 p-Ph-PhCHO 291 2.920 + 209 -19,77
9 p-CH3-PhCHO 260 4,003 £ 295 -20,55
10 p-(CHs);CH-PhCHO 261 5.688 + 317 21,42
11 0-F-PhCOCH; 240 2.201 £ 88 -19,07
12 m-p-(CH3)2-PhCOCH3 260 3.025 + 225 -19,86
13 0-CH3-PhCOCHj5 245 5.684 + 295 -21,42
14 PhCOCHj5 245 8.085 + 248 -22,29
15 p-CH3-PhCOCHj; 256 9.125 £ 251 -22,59

" K; determinado para a-CD. ® coeficientes de correlacdo na faixa de 0,982 a 0,991. bK.
calculados com quarto graus de liberdade.

A Tabela 5 mostra que o valor de K; calculado para o complexo
benzaldeido/B-CD (entrada 3) é o triplo daquele observado para o complexo
benzaldeido/a-CD (entrada 1). A distincdo entre estes resultados emerge das
dificuldades que o substrato em potencial apresenta para se adaptar a cavidade da
CD. A incluséo preferencial entre benzaldeido e B-CD pode ser confirmada
através da otimizacdo da geometria do benzaldeido em nivel DFT usando um
funcional hibrido B3LYP 6-311++g (d.p) (Esquema 7)
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wu €6°0

B C
Esquema 7. (A) Otimizagdo da geometria do benzaldeido a nivel DFT usando base de
dados 6-311++g (d.p) e funcional hibrido B3LYP. Possiveis interacbes entre o
benzaldeido e B-CD (B) e a-CD (C).

Observa-se que a distancia horizontal entre os atomos H10/14 e H11/13 é
0.43 nm e a distancia entre H12 e o0 atomo 09 é 0.53 nm. CDs s&o moléculas em
formato de cones truncados com 0.78 nm de altura [144, 147]. O diametro dos
lados estreito e largo da cavidade da a—CD séo 0,53 e 0,47 nm, respectivamente,
e para 3-CD 0,65 e 0,60 nm, respectivamente [148]. Como a distancia horizontal
entre os 4tomos de hidrogénio é 0,43 nm, a por¢do aromatica do benzaldeido
pode penetrar mais profundamente na cavidade da B-CD, ou seja, 0 benzaldeido
alcanca uma area de contato maxima com a superficie interna da B-CD, e
consequentemente, sua K; é maior do que a observada para o-CD. Portanto, a
interacdo do anel aromatico com a cavidade da CD pode desempenhar um papel
importante na determinagdo da K.

Esta analise pode ser corroborada através do calculo da variacdo da
energia livre para a formacdo do complexo de inclusdo com a CD podendo ser
expressa por AG° = -RT In(K;). Os valores de AG®, listados na Tabela 5,
expressam a estabilidade do complexo de inclusao, isto &, a interacédo hidrofobica
entre a parede interna da B-CD e o substato é um fator importante para a
estabilidade do complexo de inclusdo. Portanto, a B-CD (-17,32 KJ mol™) forma
um complexo de inclusdo mais estavel que a o-CD (-14,31 KJ mol™), sendo esta
diferenca de magnitude na interacdo hidrofébica atribuida a area de contato entre

a molécula héspede e a parede interna da CD. Para interpretacGes mais precisas
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seria necesséria a realizagdo de célculos estruturais, em nivel DFT, do complexo
de inclusdo entre benzaldeido e B-CD. Calculos computacionais teoricos do
sistema global podem fornecer informacdes acerca de parametros
termodindmicos do sistema, polaridade ou pH do meio. Porém isto requer
trabalhos tedricos complexos, portanto, sua realizacdo foge ao escopo deste
trabalho.

Para os benzaldeidos substituidos, o valor da K; aumenta quando
comparado com o benzaldeido, exceto para o 2,3-dimetoxibenzaldeido (entrada
2), cuja fraca incluséo do fragmento aromatico dentro da cavidade hidrofobica da
B-CD ¢ atribuida ao impedimento estérico dos grupos metdxi na posi¢do orto e
para. O valor da K; observada para o 4-metdxi-3-hidroxibenzaldeido (entrada 4)
indica o reduzido efeito estérico imposto pelo deslocamento do grupo metdxi
para a posi¢do para e o do grupo hidroxila para a posicdo meta, o qual previne a
profunda inclusdo do substrato dentro da cavidade da B-CD. O valor da K;
observada para os benzaldeidos substituidos nas posicdes meta ou orto €
inesperadamente alto (entradas 4-6). Pode-se observar que uma simples interacéo
dos substituintes meta e/ou orto com grupos da borda ou de dentro da CD pode
fortemente explicar o decréscimo nos valores da K;. Conseqlientemente, uma
explicacdo plausivel para este resultado contrastante pode estar relacionado a
formacdo de ligagcbes de hidrogénio entre o hidrogénio dos grupos hidroxila da
face priméaria da CD e o grupo fldor (entrada 5) ou hidroxila (entrada 4) do
substrato levando ao aumento dos valores da K; [81,144]. Segundo Cramer et al.
[81], o mecanismo de inclusdo pode ser dividido nas seguintes etapas: (1)
aproximacdo entre o hdspede e o hospedeiro, (2) a eliminacdo de moléculas de
agua tanto do interior da cavidade da CD quanto da vizinhanca do substato, (3) a
interacdo entre os substituintes do hospede e a borda da CD, (4) a formacéo de
ligacbes de hidrogénio entre o hdspede e hospedeiro e (5) a reconstrucdo da
estrutura da agua em torno das partes expostas do substrato ap0s o processo. De
modo interessante, o grupo metil na posicdo orto do substrato (entrada 6)
também leva a um aumento dos valores da K;. Este comportamento deve ser

associado a amplificacdo do carater hidrofobico da molécula (relacionado ao

Pagina | 55



solvente) e ao baixo impedimento estérico (relacionado a cavidade da CD),
favorecendo a formacdo do complexo de inclusdo sendo as etapas 2, 3 e 5 do
mecanismo determinantes no processo de inclusdo. O mesmo comportamento foi
observado para os derivados na posicao para, no qual o 3-isopropilbenzaldeido
(entrada 10) apresentou o maior valor da K;.

Com relacdo aos derivados da acetofenona, o tempo estimado para o
equilibrio do sistema foi cerca de 310 minutos. O valor da K; para a acetofenona
(entrada 14) é oito vezes maior que o valor observado para o benzaldeido
(entrada 3), provavelmente devido a diferencas na solubilidade em agua (caréater
hidrofobico). Além disso, o efeito imposto pela presenca de grupos substituintes
na acetofenona € diferente daqueles observados para o0s benzaldeidos
substituidos, ou seja, foi observado uma diminuicdo dos valores da K; (entradas
11-13) quando comparados com a acetofenona (entrada 14). Provavelmente, os
substituintes em orto e meta blogueiam o grupo aceto, diminuindo o nimero de
graus de liberdade da molécula, dificultando assim a melhor acomodacao
molecular dentro da cavidade da 3-CD. Por outro lado, o grupo metil em para
ndo apresenta efeito estérico no fendmeno de incluséo levando ao maior valor da

Ki (entrada 15) para a série de acetofenonas substituidas.

4.2.2. Comportamento eletroquimico de compostos aromaticos carbonilados

na presenca de 3-CD em agua.

4.2.2.1. Influéncia do eletrolito de suporte no fenémeno de incluséo.

A natureza e a for¢ca motriz na complexagdo da CD em solventes
organicos puros podem diferir significativamente daquelas em agua [94].
Obviamente, a afinidade entre compostos neutros e a cavidade da CD € maior
que aquela entre a cavidade da CD e espécies carregadas. Similarmente, a
afinidade entre o substrato e a cavidade da CD aumenta proporcionalmente com

0 aumento da forca ibnica ou com a concentracdo do sal na solucdo aquosa [148].
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O fendmeno de incluséo do benzaldeido com a cavidade hidrofobica da 3-CD foi

investigadO pela técnica de voltametria ciclica através do monitoramento da
corrente de pico catddica em funcdo do tempo, assim como a influéncia do
eletrolito de suporte na reducdo do benzaldeido (Figura 9). O tempo estimado
para o equilibrio do sistema foi aproximadamente 180 minutos, porém, para
efeito de comparacdo das duas técnicas empregadas, o tempo de equilibrio usado
nas analises voltamétricas serd 0 mesmo tempo estimado pelo método de
espectrofotometria no UV/vis, ou seja, 240 minutos. O mesmo procedimento foi
aplicado para acetofenona e os resultados revelaram que o tempo de equilibrio
foi de 210 minutos, no entanto, devido as razOes descritas acima usaremos o

tempo de 310 minutos nos calculos da K;.
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Figura 9. Decaimento da corrente catédica do benzaldeido (2,0 mmol L™) na presenca
de diferentes eletrélitos de suporte (0,1 mol L), v = 200mVs ™', em eletrodo de carbono
vitreo (3mm de diametro) e presenca de p-CD (2,0 mmol L, T=25-C).

A figura 9 mostra que eletrélitos de suporte compostos por cations
alcalinos praticamente ndo influenciam a magnitude da corrente de pico catddica.

Entretanto, ions aménio tendem a adsorver na superficie do eletrodo de carbono
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vitreo inibindo/blogueando a adsorcdo de espécies eletroativas diminuindo assim
o valor da corrente catddica [149-151]. Além disso, sabe-se que um eletrdlito
suporte, em principio, deve possuir alta solubilidade e grau de ionizacédo, ser
guimica e eletroguimicamente estdvel no solvente, ndo apresentar hidrolise
significativa, ndo formar complexos de inclusdo com ions metalicos e ndo formar
complexos de inclusdo com a B—CD. Consequentemente, percloratos, nitratos e
sulfatos de sodio e potassio se adéquam bem a essas caracteristicas [152].
Consequentemente, o sulfato de sodio foi escolhido como eletrolito de suporte

para as analises ciclovoltameétricas descritas a seguir

4.2.2.2. Determinagéo da K; do benzaldeido, acetofenona e derivados

A Figura 10a exibe o voltamograma ciclico do benzaldeido realizado em
eletrodo de carbono vitreo sob velocidade de varredura de 200 mV s™, em 4agua
contendo 0,1 mol L™ de Na,SO, como eletrélito de suporte. Sob estas condicoes,
0 benzaldeido foi reduzido de acordo com uma onda monoeletronica irreversivel
em -1,45 V vs Ag|AgCl (KCI sat.), apresentando também uma pequena onda de
oxidacdo em -0,29 V.

Como esperado, comportamentos ciclovoltamétricos tipicos atribuidos a
presenca de B-CD puderam ser observados: (1) o potencial de reducdo foi
independente da adig¢do da B-CD indicando que o centro redox da carbonila esta
localizado fora da cavidade [106], ou seja, a B-CD meramente oferece sua
cavidade como um restrito e hidrofobico sitio de reacdo no qual a dissociacdo do
complexo nédo se faz presente [153], (2) h4 uma diminuicdo da intensidade da
corrente de pico catddica e (3) houve o deslocamento da onda de oxidacéo (-0,29
V) para potenciais mais positivos. Estes dois ultimos efeitos podem ser
relacionados principalmente com o aumento da viscosidade da solugéo e com a
diminuicdo do coeficiente de difusdo [154], também para o caso (3) o processo

de inclusdo entre a cavidade da B-CD e o substrato prejudica a adsor¢do na
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o

superficie do eletrodo, causando o deslocamento no potencial de oxidacdo para

valores mais anddicos.

Corroborando a discussdo acima, como mostrado na Fig. 10b, o
coeficiente angular do grafico de ic, versus v? na auséncia da B-CD (103,03 +
5,61 mA mV ™2 sY) foi maior que aquele observado na presenca de 3-CD (96,83
+ 121 mA mV'¥ s¥?) sugerindo, portanto, que o coeficiente de difusdo do
benzaldeido em solucdo é maior que aquele observado quando da formacéo do
complexo de inclusdo com a B-CD. Além disso, observa-se que a corrente de
pico é proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura (I~ v"?)

indicando um processo controlado por difuséo.
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Figura 10. (a) Voltamograma ciclico do benzaldeido (2 mmolL™) em H,O + Na,SO,
(0,1 mol L) realizado em eletrodo de carbono vitreo (3mm de diametro) a 200mVs ' na
auséncia e presenca de 3-CD (1 equivalente molar). (b) O gréfico de I, vs. v (

Consequentemente, pode-se calcular a K; para complexos formados por
diferentes compostos aromaticos carbonilados e a B-CD através do “método da

corrente eletroquimica” [104, 155], cuja equacao é:

2 _ Kb ;2 2 2
Icp - ﬁ (Icp,S - Icp) + Icp,CD:S
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onde, I.,s € a corrente de limite difusional do substrato na auséncia de B-CD;
I, € a corrente difusional do substrato detectada para diferentes concentacdes de

B-CDe I, cp.s € acorrente de limite difusional do substrato incluso na 3-CD.

O gréfico da IZ, vs. (pr,s - 13,,)/ [CyD], deve-se apresentar sob forma
linear com o coeficiente angular correspondendo a constante de dissociacdo do
complexo. A Figura 11 mostra o resultado experimental acerca do sistema
benzaldeido/B-CD. O inverso do coeficiente angular nos fornece facilmente o

valor da K; e estes resultados sao listados na Tabela 6.
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(@ - 1 VIPCYD]}/pA mmol 'L

Figura 11. Determinacdo da K; para o complexo benzaldeido/B-CD de acordo com o
método da corrente eletroquimica (coeficiente de correlacdo de 0,9827).

De modo semelhante ao método espectroscopico, a Tabela 6 mostra que
os valores da K; mudam de acordo com a natureza e a posi¢do do substituinte
ligado ao anel aromético do benzaldeido e da acetofenona. Como discutido
anteriormente, a B-CD permite uma melhor adaptacdo do substrato na sua

cavidade quando comparada a a-CD (entradas 1 e 3), e a K; para os complexos
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envolvendo benzaldeidos substituidos e a 3-CD segue 0 mesmo comportamento

observado para o método de BH (entradas 2-10).

Tabela 6. Valores da K; para complexos envolvendo a B-CD e alguns compostos

aromaticos carbonilados, medida através do método da corrente eletroquimica.

Entrada Substrato Ki/mol™ L #P AG/kJ mol™ Eop V5
(AglAgChH/IV
1 PhCHO' 342+ 19 -14,45 -1,45
2 0,m-OCHj3-PhCHO 1.257 £ 53 -17,68 -1,65
3 PhCHO 1514 +74 -18,14 -1,45
4 m-OH-p-OCH3-PhCHO 2.973 £152 -19,81 -1,47
5 o-F-PhCHO 3.515 £ 193 -20,23 -1,70
6 0-CH3-PhCHO 2.633+ 76 -19,51 -1,36
7 p-OC,Hs-PhCHO 4.194 + 118 -20,66 -1,40
8 p-Ph-PhCHO 3.779 £ 189 -20,41 -1,59
9 p-CH;-PhCHO 6.050 + 167 -21,57 -1,51
10 p-(CH3),CH-PhCHO 7.386 + 142 -22,07 -1,57
11 0-F-PhCOCH; 1473 £33 -18,07 -1,66
12 m-p-CH3-PhCOCH; 1.683 + 32 -18,40 -1,68
13 0-CH3-PhCOCH; 3.830 £ 74 -20,44 -1,66
14 PhCOCHj3 5.360 £ 100 -21,27 -1,60
15 p-CH3-PhCOCH; 7.555 + 187 -22,12 -1,65

"K; determinado para o-CD. ? coeficientes de correlacéo na faixa de 0,930-0,997. ° K; calculado
com trés graus de liberdade.

A reducdo de alguns benzaldeidos substituidos na posicdo para (entradas
7-10) revela a auséncia da pequena onda de oxidagdo previamente descrita no
caso do benzaldeido (-0,29 V). Farnia et al. [154] mostraram que a eletrdlise da
4-metoxiacetofenona em &gua leva a formacdo dos produtos de acoplamento
“cabeca-cabe¢a” (head-to-head (HH)) e “cabeca-calda” (head-to-tail (HT)) (73%
e 27% de rendimeto), respectivamente. Uma vez que o produto HT é oxidado na

mesma regido de potencial do benzaldeido, é razoavel assumir que,
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diferentemente da acetofenona, a formacéo do produto de acoplamento HT deve

ser suprimida quando da existéncia de substituintes na posi¢ao para (esquema 8).

O. _H =0, __H =0. . H
o o
_€ . + — xx
H H
X X X

+
{(a)X = CH; le
(b) X = OCoHs
{c) X = Ph O OHOH
X x
~ )X
(a1} X =CH3
(b.0) X = OCoHs
{c.1} X =Fh

Esquema 8. Formacdo do produto de acoplamento HH de arilbenzaldeidos substituidos
na posicao para.

Amatore et. al. [107] descreveram o comportamento do complexo de
inclusdo entre acetofenona/B-CD em DMF/Na,SO,. De maneira similiar, eles
também observaram uma pequena onda de oxidacdo em torno de -0,5 V,
correspondendo a oxidagéo do produto de acoplamento HT, cuja I, diminuiu de
intensidade concomitantemente a adigdo de B-CD. O mesmo comportamento foi
observado em agua, no qual a adicdo de 2 mmol L™ de B-CD & solucio contendo
acetofenona, promove a formacdo do complexo 1:1, ocorrendo o deslocamento
da onda de oxidagdo para potenciais mais positivos e a diminuigdo da lg,. Uma
adicdo subsequente de mais 10 mmol L™ de B-CD promove o desaparecimeno

deste pico (Figura 12).
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Figura 12. Voltamograma ciclico da acetofenona (2 mmol L™) em H,0+Na,SO, (0,1
mol L™) realizado em eletrodo de carbon vitreo (3mm de diametro) a 200mVs ', na
presenca e auséncia de 2 mmol L™ e 10 mmol L™ de p-CD.

De fato, 0 uso de 2 mmol L™ de B-CD faz com que ocorra um equilibrio
entre a quantidade livre de substrato e de B-CD bem como a de complexo de
inclusdo (esquema 9a). Logo, as duas faces da espécie eletroativa estdo
disponiveis para acoplamento (esquema 9b e 9¢) tornando possivel a formacéo
dos produtos HH e HT. No entanto, quando a [f-CD] >> 2 mmol L™, o equilibrio
é deslocado no sentido de favorecer o encapsulamento das espécies. Por
consequéncia ndo existe substrato livre em solugéo para que haja o ataque do tipo
HT, portanto a Unica possibilidade de acoplamento é o ataque HH (esquema 9d).
Deste modo, a existéncia da pequena onda de oxidacdo estd claramente associada
com a formacdo do dimero HT, fato este que corrobora os resultados
anteriormente expostos neste trabalho, bem como os de outros trabalhos da
literatura [107, 110, 154].
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Esquema 9. Mecanismo de formacdo dos produtos de acoplamento HH e HT, através
da reducdo da acetofenona em 4gua e 2 mmol L™ ou 10 mmol L™ de B-CD.

Finalmente, avaliando-se a eficiéncia dos métodos na daterminacdo da K;,
os dados das Tabelas 5 e 6, relacionados a diferentes classes de substratos
(benzaldeidos e acetofenonas) foram correlacionados na Figura 13. Como pode
ser observado, os valores da K; para os benzaldeidos e acetofenonas (Fig 13a e
13b, respectivamente) sdo fortemente correlacionados (r = 0,9309 e 0,9463,
respectivamente), e seguem a mesma tendéncia. Portanto, corroborando as
discussbes anteriores, o uso de Na,SO, ndo influencia significativamente a

formagdo do complexo de inclusédo como relatada por Yi et al. [140].
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Figura 13. Correlacdo entre os métodos de Benesi—Hildebrand e de corrente
eletroquimica baseados nos dados das tabelas 5 e 6. (a) benzaldeidos e derivados. (b)
Acetofenona e derivados.
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Consequentemente, € razoavel afirmar que fatores como o tamanho da
cavidade da CD, tipo de solvente, volume e efeitos eletronicos do substituinte,
concentracdo relativa entre host/guest, e o tempo de equilibrio do sistema

possuem um papel importante na determinagéo da Ki;.

4.3 Aplicacéo de B-CD como CTFI na HECAS de compostos organicos em

agua.

4.3.1. Otimizacéao das condicGes reacionais.

4.3.1.1. Efeito das CDs na HECAS do benzaldeido.

Moléculas contendo um grupo carbonila conjugado a um anel aromatico
podem ser seletivamente hidrogenadas a alcool. Portanto, este tipo de produto
pode ser facilmente obtido a partir da HC e HEC de cetonas, aldeidos e seus
derivados aromaticos. Por exemplo, a hidrogenacdo da p-isobutilacetofenona
leva a producdo de 1-(p-isobutilfenil)etanol em uma etapa essencial para a sintese
de Ibuprofeno® [138]. Do mesmo modo, a hidrogenagdo do benzaldeido é de
importancia industrial, pois seu produto, alcool benzilico, é utilizado como
intermediario na sintese de produtos farmacéuticos, aromatizantes, intermediarios
quimicos e produtos quimicos para fotografia [125]. Os resultados referentes ao
processo de HECAS do benzaldeido na presenca de diferentes concentracGes de

B-CD estéo resumidas na Tabela 7.
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Tabela 7. Efeito das CDs no processo de HECAS do benzaldeido °.

Entrada Tipo de [CD]ﬁna,_1 Rendimento de hidrogenacéo (%)
CD (mmolLY)  20Fmol™ 2,5Fmol™ 3,0 Fmol®

1 B 0,0 72 82,5 o1

’ b 1,2 82 91,5 97,5

X P 20 87 92 97,5

4 B 2.8 90 97,5 99 5

5 B 3,6 80 91,5 98

6 OLC 2’8 82 90 96

2 condicdes de pré-eletrolise: 6,0 mL de agua; 0,2 mol L* NH,CI; j= 280 mA dm?;
catodo de cobre; anddo de niquel, ultrasom.” condicdes da eletrélise: 0,1 mol L™ de
benzaldeido; j = 330 mA dm™ [densidade de corrente (j) foi determinada pela &rea superficial
catédica (0,094 dm?)]; 4,0 mL B-CD [0,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 9,0 mmol L™]; catodo de cobre; anodo
de niquel, agitacdo.® As condicGes de eletrdlise e pré-eletrdlise foram as mesmas aplicadas na
presence de 3-CD.

A Tabela 7 que o uso de 2,8 mmol L™ de B-CD (entrada 4) aumenta os
rendimentos de hidrogenacdo em 20% quando comparado com os resultados na
auséncia do agente transferidos de fase (entrada 1). Os rendimentos de
hidrogenacdo aumentam concomitantemente a adicdo de B-CD, estando este fato
relacionado com o aumento da solubilidade do benzaldeido na solucdo. Na
verdade, a eficiéncia eletroquimica da HEC é diretamente proporcional a razéo
entre a taxa de hidrogenacdo [equaches (4) a (6)] e a taxa de formacdo de
hidrogénio [equacdo (3)], como foi demonstrado no trabalho de Mahdavi et al.
[40]. A taxa de hidrogenacdo maxima (méaxima eficiéncia eletroquimica), em
determinadas condicgdes, deve corresponder a uma saturacdo completa dos sitios
de adsorcdo de substrato organico e dos sitios de Hg., portanto ha uma
probabilidade maxima de agrupamento e/ou de colisdo entre Y=Z,4 € 0 Hags Na
superficie do catalisador. Parte do efeito da B-CD é solubilizar o substrato
organico, que ndo é soluvel em agua. Como a concentracdo de B-CD e
aumentada (Tabela 7, entradas 1-4), mais Y=Z,q Seria solubilizado, sendo esta a

razdo para o aumento do rendimento de hidrogenagdo. Outro efeito estaria
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relacionado com a formacdo de uma camada de B-CD fracamente adsorvida
sobre a superficie do catalisador (catodo), que garantiria uma alta concentracdo
de Y=Z perto da superficie do catalisador. Com o0 aumento da concentracdo de 3-
CD, maior seria a quantidade de Y=Z entregue a superficie (aumento do
rendimento de hidrogenacdo e da eficiéncia eletroguimica). Quando a
concentracdo de CD é muito alta, a camada de 3-CD na superficie se torna mais
espessa e comeca a inibir a adsorcdo e a entrega de Y=Z (diminuicdo dos
produtos de hidrogenacdo) a superficie do catalisador [84]. Quando a
concentracdo de B-CD se torna demasiada elevada (Tabela 7, entrada 5), o
equilibrio de complexacdo (B-CD/benzaldeido) é deslocado no sentido de
favorecimento do processo de encapsulamento da espécie na solucdo, portanto,
mais Y=Z permaneceria incluso na cavidade da -CD e a concentracdo efetiva de
Y=Z diminuiria, levando como conseqliéncia a uma diminui¢do do rendimento

de hidrogenacdo.

Durante a formacdo do complexo CD/guest, a discriminagédo
estereosseletiva advem das diferencas estruturais do substrato estando, portanto,
relacionada com sua capacidade de adaptacédo na cavidade da CD [156,157]. Em
outras palavras, o tamanho da cavidade constitui o fator determinante atraves do
quais as CDs sdo utilizadas para complexar outras moléculas. Se a espécie a ser
investigada tiver dimensdes maiores que as da cavidade, ela ndo consegue entrar
completamente na mesma e, se tiver dimensdo muito pequena, ela acaba por
passar pela cavidade sem ser complexada. Consequentemente, moléculas
pequenas formam complexos mais facilmente com a a- e B-CD, devido a
compatibilidade entre seu volume e a cavidade destas CDs. No caso da y-CD, se
0 substrato € muito pequeno o encaixe torna-se desfavoravel devido ao grande
tamanho da cavidade em comparacdo ao volume do substrato. De fato, o uso de
o-CD no processo de HECAS leva a producdo de 82% de alcool benzilico
(Tabela 7, entrada 6), representando um aumento de 14% no rendimento de
hidrogenacdo comparado aquele na auséncia do CTFI (Tabela 7, entrada 1),

porém 9% menor que o rendimento de hidrogenacdo observado na presenca de j3-
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CD (Tabela 7, entrada 4). Consequientemente, a pequena cavidade da a-CD (0,53
e 0,47 nm) ndo favorece o equilibrio de complexacdo (CD/benzaldeido), sendo,

portanto, mais beneficiado pela larga cavidade da 3-CD (0.65 e 0.60 nm).

4.3.1.2. Influéncia da densidade de corrente e do eletrdlito de suporte.

O efeito da densidade de corrente no rendimento de hidrogenagdo e na
eficiéncia eletroquimica do processo de HECAS do benzaldeido é mostrado na
Tabela 8. Como se pode notar, estes parametros aumentam concomitantemente
ao aumento da densidade de corrente de 81% para 90% (Tabela 8, entradas 1-3)
mostrando que o processo de hidrogenacdo [equacdo (4)-(6)] é favorecido em
detrimento a reacdo de evolucdo de hidrogénio [equacdo (2) e (3)]. De modo
oposto, altos valores de densidade de corrente (Tabela 8, entradas 4-7) diminuem
0 desempenho do processo. Na verdade, para que o sistema tenha a garantia de
gue a densidade de corrente aplicada permaneca constante, hd um deslocamento
dos potenciais para valores mais anddicos, consequentemente, gera-se um
desequilibrio entre a reacdo de reducdo de H”, evolugdo de hidrogénio e o
processo de hidrogenacdo [equacOes (1)-(6)], ou seja, a elevacdo da densidade de
corrente favorece a geracdo de hidrogénio refletindo em baixos rendimentos de
hidrogenacdo e eficiéncias eletroquimicas, corroborando assim alguns trabalhos
descritos na literatura [25,40,159].
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Tabela 8. Efeito da densidade de corrente no processo de HECAS do benzaldeido
usando B-CD como CTFI?®

Rendimento de hidrogenacéao/eficiéncia

Entrada j° (mA dm?) eletroquimica® (%)

2,0 F mol™ 2,5 F mol™ 3,0 Fmol™
1 175 81/81 89/71 95/63,5
2 250 85,5/85,5 96/77 98/65,5
3 330 90/90 97,5/78 99,5/66,5
4 400 87/87 95/76 97/64,5
5 450 75,5/75,5 91,5/73 96,5/64,5
6 515 71771 87,5/70 95/63,5
7 580 67,5/67,5 84/67 93,5/62,5

2 condicBes de pré-eletrolise: 6,0 mL de agua; 0,2 mol L™ NH,CI; j= 280 mA dm’
2- catodo de cobre; anodo de niquel; ultrasom. b condigdes da eletrélise: 0,1mol L de
benzaldeido; j = 175-580 mA dm?; 4,0 mL de solucdo de B-CD [(7,0 mmol L™) —
concentracdo final de 2,8 mmol L™]; catodo de cobre; anodo de niquel; agitacdo.® O
valor da densidade de corrente foi determinado a partir da area do eletrodo (0,094
dmz). deficiéncia eletroquimica = (Qieorica/ Qexperimentar) X rendimento

Nosso grupo de pesquisa tem desenvolvido estudos na area de HECAS
investigando a influéncia de alguns fatores, tais como: gas inerte, eletrdlito de
suporte, co-solvente, temperatura, matriz catodica, etc [23,24,160]. Nossos dados
mostram que o melhor desempenho do processo de HECAS ¢ alcangado quando
se utiliza NH,CI como eletrolito de suporte.

Devido ao seu efeito tamponente, o NH4CIl, desempenha um papel
importante no processo de HECAS no que concerne ao controle da producédo de
hidroxido de niquel II. Na verdade, o Ni’* oriundo do &nodo de sacrificio
(equacéo 7) pode seguir dois caminhos reacionais: (i) ser reduzido na superficie
do catodo (equacéo 8) ou (ii) reagir com os ions hidroxila do solvente, levando a
producdo de Ni(OH), (equacdo 11). No entanto, hd uma competicdo entre as
equacdes 10 e 11. Neste caso, o fon NH,", orindo do eletr6lito de suporte,
compete com o Ni?* e reage com os fons hidroxila gerando amdnia (equagéo 10).
Esta, por sua vez interage com o Ni** e produz o complexo hexaminoniquel,
reditivel na superficie do eletrodo, evitando a formacédo do precipitado (equacéo
12) [23-25]. Consequentemente, decidimos realizar as reacdes de hidrogenagéo

com o uso de NH,CI.
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Nips > Ni?* + 2¢ (7)

Ni?* + 2e” > Ni (8)
H,O + & - Hags + OH (9)
NH,* + OH > NH;+ H,0 (10)
Ni®* + OH" > Ni(OH); (Kys=1,7x10") (11)
NH; + Ni** > [Ni(NH3)e]** (12)

A Tabela 9 mostra que 0 aumento da concentracéo de eletrolito de suporte
(Tabela 9, entradas 1-3) eleva os rendimentos de hidrogenacdo (37% em
comparacao a reacdo sem o uso do CTFI, Tabela 9, entrada 1). Este resultado
encontra-se em concordancia com as multiplas fungdes do eletrélito de suporte,
ou seja, somado-se ao efeito tamponante do NH4CI, seu uso, em elevadas
concentracBes, mantém a viscosidade da solucdo constante durante grande parte
do processo na vizinhanca do eletrodo, influenciando ativamente a formacéo da

dupla camada elétrica, e diminui a resisténcia da solugéo.

Tabela 9. Influéncia do eletrélito de suporte no processo de HECAS do benzaldeido
usando B-CD como CTFI 2",

Rendimento de hidorgenacéo (%)
20Fmol? 25Fmol? 3,0 Fmol®

Entrada NH,CI (mol L™?)

1 0,2 90 97,5 99,5
2 0,5 91 98 -
3 1,0 98,5 - -

2 condicBes de pré-eletrolise: 6,0 mL de 4gua; 0,2; 0,5 e 1,0 mol L™ de NH,CI; j= 280
mA dm; catodo de cobre; anodo de niquel; ultrasom. b condigdes da eletrdlise: 0,1
mol L™de benzaldeido; j = 330 mA dm? 4,0 mL de B-CD [(7,0 mmol L?) —
concentracao final de 2,8 mmol L™]; anodo de niquel; catodo de cobre; agitagéo.
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4.3.1.3. Influéncia do ultrasom e da matriz catédica na morfologia dos

depositos de niquel

A aplicacdo de irradiacdo por ultrasom € uma das mais promissoras
ferramentas na area de catalise heterogénea. O método tem sido aplicado com
eficiéncia em processos de polimerizacdo [161], sonoeletrossintese [162],
hidrogenacdo sonoquimica [163-165], etc. A irradiacdo acustica durante o pré-
tratamento de catalisadores tem se mostrado eficaz no que diz respeito ao
aumento da atividade catalitica, durabilidade e (enantio)seletividade dos
catalisadores [165,166]. A pré-sonicacéo de eletrodos de niquel modificados com
acido tartarico foi utilizada objetivando o aumento da taxa de reacdo e da
enantioseletividade de reacbes de hidrogenacdo assimeétrica de [3- cetoesteres e
o—P—dicetonas [167]. O aumento da velocidade reacional tem sido
freqlentemente associado a efeitos de cavitagdo proximos a superficie do
catalisador. A cavitacdo de bolhas proximas a superficie do catalisador ¢ um
processo assimétrico e produz um jato de alta pressdo causando danos a sua
superficie levando a um aumento do nimero de arestas, fendas e defeitos
expondo pontos altamente ativos da superficie que outrora eram indisponiveis
[168,169]. Além destes efeitos o tratamento por ultrasom é capaz de alterar a
morfologia do catalisador, o tamanho de suas particulas [164,170] e melhorar a
transferéncia de massa das espécies eletroativas em processos eletroquimicos
[171,172].

Figura 14 mostra o efeito do uso de ultrasom durante o processo de pre-
eletrolise sobre o tamanho das particulas de niquel eletrodepositadas na
superficie de diferentes matrizes catodicas. Independentemente do procedimento
de pré-tratamento, os rendimentos reacionais para as matrizes catodicas de Fe,
Fe/Ni e Cu ndo foram afetados, ficando dentro do erro experimental: Fe (88-
88,5%), Fe/Ni (88,5-89%) e Cu (90-91%). Dentre os eletrodos testados, a matriz
catédica de niquel apresentou o melhor desempenho, levando a um aumento de

6% nos rendimentos de hidrogenacéo (87,5 a 93%).
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Figura 14. Influéncia do pré-tratamento do catalisador sobre as matrizes catodicas.
Condic6es de pré-eletrolise: 6,0 mL de agua; 0,2 mol L™ de NH,CI; j = 280 mA dm%;
matrizes catddicas de Ni, Cu, Fe ou Fe/Ni (64:36);anddo de sacrificio de Nij; irradiacédo
de ultrasom ou condicdo silenciosa. Condicdes de eletrélise: adicdo de 0,1 mol L™ de
benzaldeido + 4,0 mL de B-CD [(7,0 mmol L™) — concentracdo final de 2,8 mmol L™];
j = 330 mA dm; catodos de Ni/Ni, Ni/Cu, Ni/Fe ou Ni/(Fe/Ni); anodo de sacrificio de
Ni; agitacéo.

Esse comportamento pode ser mais bem entendido a partir do estudo da
morfologia do depdsito de niquel no que diz respeito a sua forma, espacamento,
homogeneidade e tamanho de particulas. Portanto, as analises de MEV dos
eletrodos foram realizadas na etapa de pré-eletrolise do processo de HECAS com
a finalidade de avaliar o efeito da morfologia dos depositos de niquel ao longo da

hidrogenacao eletrocatalitica do benzaldeido.

A MEV da matriz catodica de Cu revelou que a irradiagdo acustica
durante a pré-eletrolise parece suavizar a morfologia das particulas de niquel
eletrodepositadas (Figuras 15A e 15B). No entanto, a suavizacdo por sonicacao
ndo é suficientemente ativa para promover variacbes nos rendimentos de
hidrogenacéo. No caso da matriz catddica de Fe/Ni, observou-se um depdsito de
Ni em formato de cluster tanto para tratamento silencioso (Fig. 15C) quanto para

o0 de ultrasom (Fig. 15D). No entanto, os clusters de niquel eletrodepositados séo
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um pouco menores na matriz tratada por ultrasom, de forma semelhante aos
resultados publicados na literatura [163,165]. O mesmo comportamento foi
observado para a matriz catodica de Fe (Figuras 15E e 15F). De modo analogo
aos resultados de Navarro et al. [23], o surgimento de particulas de Oxido de
ferro podem ser observadas para esta matriz catoédica. As MEVs dos depositos de
Ni sobre a matriz catddica de niquel, tratada em ambas as condi¢des (com e sem
ultrasom), revelou aglomerados de niquel mais regulares e de dimensdes
nanomeétricas (Fig. 15G e 15H, respectivamente). Na verdade, as particulas
menores sd0 mais ativas cataliticamente o que potencializa a reatividade da
superficie. Segundo Ponec e Bond [27] este é o efeito mais importante que

acompanha a reduc¢édo do tamanho das particulas de um metal.

Pagina | 74



™~
k.

. N < L \
~ v 4(.5% . N
s R 1 wrw mag wD HY vac mode mode 400 nm

HFW mag WD HV vac mode | mode — 500 nm — HFW | mag WD HV vaciitiode |mod — 500 nm — c
2.98 ym| 50 000 x| 10.0 mm|30.00 KV  High vacuum | _SE www.cetene.org.br 2,98 pm| 50 000 x |10.0 mm |30.00 kV | High vacuum| SE www.cetene.org br 149 um 100000 x 100 mm 20 00 kV High vacuum _SE www cetene gov b
c ¢ -

(D).

-

e

ode | mode

vac mode |mode
cuum | SE

HFW mag H vac mode mode 400 nm
149 pm 100000 x 1 'm 20 00 kV High vacuum  SE www cetene gov br 000 x h vacuum| SE

o

(G.)._' ‘ T B0

WD HV
1 mm 30.00 KV

Figura 15. MEV dos depésitos de niquel ap6s a pré-eletrélise em solugdo 1,0 mol L™
de NH,4CI na auséncia de ultrasom (condicdo solenciosa) para matrizes catddicas de Cu,
Fe/Ni (64:36), Fe e Ni (A), (C), (E) e (G), respectivamente. MEV dos depdsitos de
niquel ap6s a pré-eletrélise em solucéo 1,0 mol L™ de NH,CI sob ultrasom para matrizes
catddicas de Cu, Fe/Ni (64:36), Fe e Ni (B), (D), (F) e (H), respectivamente.
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Diante do exposto concluimos que as melhores condi¢des reacionais para
a HECAS do benzaldeido (0,1 mol L™) em é&gua sdo: (i) matriz catodica de
niquel, (ii) pré-eletrélise sob ultrasom, (iii) 2,8 mmol L™ B-CD e (iv) 1,0 mol L™
de NH,CI.

4.3.1.4. HECAS de compostos aromaticos carbonilados e olefinas na

presenca de B-CD

A Tabela 10 mostra a comparagdo entre os procedimentos de HEC
descritos na literatura e o processo de HECAS desenvolvido neste trabalho para
alguns compostos aromaticos olefinicos e carbonilados. Os rendimentos de
hidrogenacdo do processo de HECAS do benzaldeido usando f-CD como CTFI
(Tabela 10, entrada 1) s@o comparaveis aqueles obtidos para o catalisador de
platina platinizada (Tabela 10, entrada 4). De modo interessante, excetuando-se
os resultados referentes ao catalisador de platina platinizada, a carga necessaria
para a HEC da dupla ligagdo C-O foi reduzida em 50% para o processo de
HECAS em sistema de dgua/metanol (1:1) (Tabela 10, entradas 2 e 5) e em 28%

para a mesma reagdo em sistema de agua/metanol (4:1) (Tabela 10, entrada 3).

A HECAS do 2-metilbenzaldeido (Tabela 10, entrada 6) foi menos
eficiente que a do benzaldeido (Tabela 10, entrada 1). Neste caso, os efeitos
estérico e indutivo/hiperconjugativo do grupo metila na posicéo orto apresentam
pouca influéncia na reatividade ou no processo de adsorcéo do grupo carbonila
na superficie do eletrodo. Além disso, a B-CD eleva o rendimento de
hidrogenacao e eficiéncia eletroguimica, 98,5 e 65,5%, respectivamente (Tabela
10, entrada 6), quando comparado com aqueles obtidos por outros métodos de
HEC, 86 e 43%, respectivamente (Tabela 10, entrada 7). Este comportamento
esta associado ao aumento da concentracdo do substrato no meio reacional
decorrente da formacdo do complexo de inclusdo com a cavidade da B-CD. A

presenca do grupo metila na posicdo para ndo influencia a adsorcdo e a
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reatividade do substrato, sendo o rendimento de hidrogenagdo e eficiéncia
eletroguimica (Tabela 10, entrada 8) compardveis aqueles obtidos para o
benzaldeido (Tabela 10, entrada 1). Por outro lado, o uso de 3-CD reduz em 50%
a carga utilizada para a hidrogenacdo do substrato quando comparado aquela

aplicada na auséncia do agente transferidor (Tabela 4, entrada 9).

Tabela 10. Comparacao entre procedimentos de HEC descritos na literatura e 0 método
de HECAS proposto neste trabalho®.

; Eficiéncia
Substrato Carga Rendimentos i
Entrada (1.0 mmolL) Catodo (Fmol'l) (%) eletro(c(%l)mlca Ref.
1 Ni 2,0 98,5 98,5 este trabalho
2 N Ni 4,0 99 50 [24]
3 O Ni 2,8 89 32 [25]
4 Pt 2,0 96 75 [4]
5 Ni 4,0 90 45 [160]
0
6 Ni 3,0 98,5 65,5 este trabalho
7 Ni 4,0 86 43 [160]
S .
8 O Ni 2,0 95 95 este trabalho
9 Ni 4,0 94 47 [160]
0
10 Ni 4.0 915 46 este trabalho
11 . Ni 4,0 95 47 [160]
o
12 Ni 3,0 98 65 este trabalho
F
o
13 Ni 6,0 91 30,5 este trabalho
Cl
o
14 Ni 4,0 97 485 este trabalho
Cl
o
15 Ni 6,0 95 32 este trabalho
~o
16 ~ N Ni 8,0 94 22 este trabalho
I
17 ~o Ni 50 98 39 este trabalho
18 ~c Ni 6,0 98 32 [160]
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Continuacdo da Tabela 10. Comparagdo entre procedimentos de HEC descritos na literatura e 0 método de

HECAS proposto neste trabalho®.

i Eficiéncia
Substrato Carga Rendimentos T
Entrada (1.0 mmoL) Catodo (Fmol™) (%) eletro(%zl)mlca Ref.
O
|
19 Ni 5.0 98 39 este trabalho
O
| OH
20 7 Ni 6,0 62 21 este trabalho
21 Pt - - - [4]
22 Ni 25 59 23 [25]
23 Ni 3,0 97 65 [24]
24 Ni 3,0 95 63 este trabalho
25 Pt 2,0 99 85 [4]
26 Ni 6.0 93 31 [24]
27 Ni 5,2 85 33 [160]
28 Ni 7.0 90 25 [25]
29 Pb 2,0 90 Nao disponivel [31]
30 Raney Ni 2,0 100 100 [173]
31 Raney Co 2,0 33 32 [173]
32 Devarda Cu 2,0 55 59 [173]
33 Ni° 4.0 92 46 [42]
34 Q/\ Ni 7.0 98 28 este trabalho
35 Q/\ Ni 3.0 96.5 63,5 este trabalho
36 j@\/\ 14.0 30 4 este trabalho

ultrasom, AS de Ni.
mmol L*);

j = 330 mA dm?

catodo de Ni/Ni;

AS de Ni;

“Condicdes de pré-eletrélise: 6,0 mL de dgua; 10,0 mmol de NH,CI; j= 280 mA dm?;
® Condig6es de eletrélise: benzaldeido (1,0 mmol) + 4,0 mL de solucéo de -CD (7,0
agitacdo. eficiéncia eletroquimica =

catodo de Ni;

(Qteorica! Qexperimenta) X rendimento. “Microparticulas dispersas em filmes de poli(pirrol-alquilaménio)

E interessante notar que a B-CD ndo apresenta um efeito pronunciado

sobre o método HECAS da 2-fluorbenzaldeido, (Tabela 4, entradas 10 e 11). Por
outro lado, a HECAS do 4-fluorbenzaldeido gerou um elevado rendimento de

hidrogenagdo (98%) e uma eficiéncia eletroquimica média (65%) (Tabela 4,
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entrada 12). Comparando-se os rendimentos de hidrogenacdo obtidos para o
benzaldeido e os derivados fluorados (Tabela 4, entradas 1, 10 e 12) nota-se que
0 impedimento estérico causado pelo substituinte fldor possui um efeito
pronunciado no processo de HECAS, tornando, por conseqiiéncia mais dificil a
adsorcdo de moléculas na superficie do catalisador. A hidrogenacdo do 2-
clorobenzaldeido e 4-clorobenzaldeido (Tabela 4, as entradas de 13 e 14) foi
ainda mais dificil do que os fluorbenzaldeidos (Tabela 4, as entradas de 10 e 12),
confirmando as evidéncias concernentes ao efeito estérico imposto pelo grupo

fldor discutidas neste paragrafo.

A reatividade dos benzaldeidos substituidos na posi¢do para (-CHz>-F>-
CI>-OEt>-CH(CHs),>-N(CHs),) (Tabela 4, -entradas 8, 12, 14-16,
respectivamente) é essencialmente explicada pelo efeito estérico do substituinte,
em que a etapa de adsorcdo (equacgdo 4) pode também ser considerada uma etapa
lenta do processo de HECAS, uma vez que o efeito imposto pela CD no que
concerne ao aumento da solubilidade ndo € suficientemente pronunciado do
ponto de vista de elevacdo/mudanca na reatividade dos substratos.

E interessante notar que o rendimento de hidrogenacdo e eficiéncia
eletroquimica obtidas para o 4-metoxi-3-hidroxibenzaldeido (Tabela 10, entrada
19) sdo exatamente iguais agqueles observados para o 4-etoxibenzaldeido (Tabela
10, entrada 17), mostrando que o grupo hidroxila na posicdo meta ndo afeta a
reatividade do grupo carbonila.

A HEC do estireno tem sido extensivamente estudada sob diferentes
condicBes experimentais e materiais eletrédicos [4,24,25]. O estireno pode ser
hidrogenado a etilbenzeno, etilciclo-hexano e também pode polimerizar na
superficie do eletrodo desativando os sitios de adsorcdo do catalisador
ocasionando a perda de seletividade do mesmo. Em trabalho anterior [25], nosso
grupo de pesquisa testou a HECAS do estireno usando uma matriz catodica de Fe
com niquel eletrodepositado em sua superficie, alcancando 59% de rendimento
de hidrogenacdo & 2,5 F mol™ e uma eficiéncia eletroquimica de 23% (Tabela 10,
entrada 22). Por outro lado, a utilizacdo de NH,CI como eletrélito de suporte e

solucdo de &gua/metanol (1:1) [24], levou a um aumento no rendimento de
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hidrogenacdo (97%) e na eficiéncia eletroquimica (65%) (Tabela 10, entrada 23).
Casadei e Pletcher [4] usando um eletrodo de platina platinizada e solugéo de
metanol observaram a inatividade do sistema frente ao estireno (Tabela 10,
entrada 21). O uso de B-CD promove a HECAS do estireno em agua gerando
62% de etilbenzeno com uma eficiéncia eletroquimica de 23% (Tabela 10,
entrada 20).

A HEC da acetofenona a 1-feniletanol tem sido exaustivamente estudada
sob  diferentes  condi¢bes  experimentais e  materiais  catddicos
[4,24,25,42,74,160,173]. Casadei e Pletcher [4] testaram a HEC da acetofenona
alcancando rendimento maximo a 2 F mol® (carga teérica requerida para
hidrogenacdo de uma dupla ligacdo) e eficiéncia eletroquimica de 85% (Tabela
10, entrada 25). Lessard et al. [173] observaram que, para uma variedade de
eletrodos tipo Raney em sistema de dgua/metanol (7:93) (Tabela 10, entradas 30-
32), o rendimento de hidrogenacdo e a eficiéncia eletroquimica com eletrodo de
Ni-Ra sdo maiores do que aquelas obtidas com eletrodos de cobalto de Raney e
cobre de Devarda (Tabela 10, entradas 31 e 32, respectivamente). Zouaoui et al.
[42] descreveram o0 uso de microparticulas de niquel dispersas em filmes de
poli(pirrol-alquilamdnio), também para a HEC da acetofenona, alcan¢ando baixa
eficiéncia eletroquimica (Tabela 10, entrada 33). Nosso grupo de pesquisa testou
a HECAS da acetofenona sob diferentes condi¢Ges experimentais e matrizes
catddicas [24,25,160], obtendo melhores resultados a 6,0 F mol™ (Tabela 10,
entradas 26-28) com 90% de rendimento de hidrogenacdo. Com relacdo a
utilizacdo de B-CD no processo de HECAS, a hidrogenacdo da acetofenona
(Tabela 10, entrada 24) foi mais dificil que a do benzaldeido (Tabela 10, entrada
1), porém, a presenca de B-CD no sistema reacional (Tabela 10, entrada 24)
aumenta a eficiéncia eletrogquimica do processo (63%) quando comparado com
aquela observada para a HECAS na auséncia de 3-CD (31%) (Tabela 10, entrada
26).

A HECAS de compostos heterociclicos carbonilados de cinco membros,

tais como 2-furfural e 3-tiofeno-carbaldeido nunca foi descrita utilizando B-CD
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como CTFI. No que concerne as eficiéncias de corrente e rendimentos de reacéo,
a hidrogenacéo do 2-furfural (Tabela 10, entrada 35) foi mais eficiente que a do
3-tiofeno-carbaldeido (Tabela 10, entrada 34), a qual pode ser resumida como um
simples efeito de deslocalizacdo dos elétrons m da carbonila e de sua respectiva

ativacdo, que no caso do 2-furfural émais intensa e favorece a sua hidrogenacao.

Sabe-se que a hidrogenacdo de uma dupla ligacdo isolada ¢ uma tarefa
dificil e geralmente dependente do grau de substituicdo do carbono da dupla
ligacdo [174]. Neste contexto destaca-se o safrol, um alquil benzeno natural
usado como produto de partida para a sintese do alucinégeno 3,4-
metilenodioximetanfetamina (MDMA), comumente conhecido como Ecstasy
[175]. A presenca de [B-CD aumenta a solubilidade do safrol em agua devido a
formacgédo do complexo de incluséo permitindo a producéo de di-hidrosafrol com
bons rendimentos (Tabela 10, entrada 36) levando-se em conta sua baixa

solubilidade em &gua.
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5. Conclusoes

No presente trabalho avaliou-se, inicialmente, a reatividade de
hidrogenacéo de alguns substratos organicos usando um método eletrocatalitico.
Diante dos resultados descritos neste trabalno a HECAS mostrou-se um método
util para hidrogenacdo de cetonas insaturadas, benzaldeidos e acetofenonas,
guando comparado com alguns outros procedimentos descritos na literatura. A
utilizacdo de uma célula de compartimento Unico permite um novo campo de
aplicacdo do método em reacdes de sintese organica. Além disso, o anodo de
sacrificio de niquel permite a estimativa direta dos efeitos das matrizes catddicas
sobre o depdsito de niquel. A reatividade das diferentes classes de substratos
pode ser analisada e decidida pela simples medicdo da eficiéncia eletroquimica,
bem como o efeito causado pela introducdo de diferentes substituintes na
estrutura molecular. O material da matriz catédica influencia a morfologia do
depdsito de niquel no inicio do processo eletroquimico, como observado para
classe de substratos mais reativa (cetonas insaturadas), cujo efeito €
imperceptivel em reacdes mais lentas devido a deposicédo de niquel na superficie
do cétodo, paralelamente ao processo de HEC. A seqiiéncia de reatividade
determinada (cetonas insaturadas> benzaldeidos aroméaticos> acetofenonas) esta

de acordo com a literatura.

As constantes de inclusdo, K;, para compostos aromaticos carbonilados
dentro da cavidade de CDs foram determinadas em &gua atraves dos métodos de
voltametria ciclica e espectroscopia de UV/vis, mostrando a mesma tendéncia
nos seus resultados. A otimizacdo de geometria do benzaldeido foi determinada e
corrobora os valores de K; observados para a-CD and B-CD. Foi demonstrado
que, apesar de suas limitagdes, ambos 0s métodos sdo confiaveis e convenientes
na determinacdo de Ki, desde que o tempo de equilibrio do sistema seja bem

estabelecido.

O uso da B-CD como CTFI para HECAS de alguns aldeidos aromaticos,

cetonas e olefinas foi realizado visando a otimizacao das condi¢fes reacionais de
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hidrogenagdo. Os resultados mostraram que Ni depositado sobre matriz catddica
de Ni sob o tratamento de ultra-som durante a pré-eletrolise e o uso de 2,8 mmol
dm™ de B-CD, 1,0 mol dm™ de NH,Cl e uma j = 330 mA dm? durante a
eletrdlise, melhoraram o rendimento de hidrogenacdo do benzaldeido em 37%,
guando comparado ao observado na auséncia de B—CD. Esse resultado esta
associado (1) ao tamanho do depdésito de niquel sobre a superficie do catodo, (2)
ao aumento da solubilidade do substrato no “seio” da solu¢ao decorrente do
processo de encapsulamento e (3) ao ajuste de alguns parametros eletroquimicos
como, concentracdo do eletrélito de suporte e a densidade de corrente, buscando
controlar as etapas de VVolmer, Tafel e Heyrovsky, evitando assim a evolucédo de
gas H,. Apesar a lipofilicidade acentuada de alguns compostos como estireno,
safrol e alguns arylbenzaldeidos, o uso de 3-CyD no processo ECH-SA em agua
mostrou ser uma metodologia adequada e factivel levando a bons rendimentos de
hidrogenacdo. Finalmente, por se tratar de uma substancia biodegradavel, solavel
em &gua, ndo tdxica e mais barata do que outros CTFIs descritos na literatura, a
B-CD deve ser considerada como uma aplicacdo interessante para resolver

problemas relacionados a limitacdo de transporte de massa na catélise bifasica.
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