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GRAPHITE STICKS RECYCLED FROM COMMON BATTERIES AND THEIR USE AS A MODIFIED ELECTRODE IN
ELECTROCATALYTIC HYDROGENATION OF SOME ORGANIC SUBSTRATES. This paper presents some results on the
employ of recycled graphite electrode obtained from used common 1.5 V batteries in the preparation of modified electrode and

the electrocatalytical hydrogenation of benzaldehyde and of n-valeraldehyde. This inexpensive and easy to obtain electrode was

prepared by coating it with a 1:1 mixed film of poly-(allylfenil ether): poly-[allyl p-(2-ethylammonium) benzene ether] and
introduction of dispersed platinum particles by ion exchange and reduction of PtCl,*. Electroreduction of H* from aqueous H,SO,

using the proposed electrode hydrogenated the substrates in a way comparable with that of vitreous carbon electrode.

Keywords: graphite electrode from common batteries; electrocatalytical hydrogenation; modified electrode.

INTRODUCAO

Os métodos de hidrogenacdo eletrocatalitica de substratos orga-
nicos ganharam interesse nos ultimos anos gragas aos eletrodos mo-
dificados por filmes poliméricos que contém particulas de metais de
transi¢do como Pt ou Pd' dispersos. A redugido do H* de uma solu-
cdo de dcido mineral diluido, mediante a aplicacdo de um potencial
catédico, produz H' que ¢é adsorvido na superficie do metal junta-
mente com a insatura¢do da molécula orgdnica®. Compostos
carbonilicos e olefinas, entre outros, podem assim ter suas duplas
ligacdes saturadas com hidrogénio. Esta metodologia ¢ interessante
porque dispensa a utilizacdo de gds hidrogénio, muitas vezes utiliza-
do sob pressdo.

Os filmes mais comuns sdo polipirréis e derivados, polipiridina
e politiofeno® 4, viologénio* e Nafion’. A metodologia corrente usa-
da para dispersar as particulas metdlicas no filme é a troca idnica
envolvendo os sais de metal de transi¢o e sua redug@o eletroquimica
ao estado de oxidacdo zero.

Recentemente, desenvolvemos em nossos laboratorios eletrodos
modificados recobertos com filmes obtidos do éter alil fenilico p-
substituido®. A oxidag@o eletroquimica destes mondmeros produz
um radical que € o iniciador de uma reagdo em cadeia, que gera o
polimero substituido. Este adere a superficie do eletrodo e se mos-
trou estdvel quimica e mecanicamente. A versatilidade do anel aro-
mdtico para substitui¢des em para conduz a um filme que pode ser
util tanto para troca idnica de cdtions como de anions. Assim, o poli-
(éter alil do acido p-benzenossulfonico) pode trocar o fon H* pelo
fon Ni*, que ¢ entdo reduzido a Ni° °. Os percloratos dos poli-(éter
alil p-anilonio) e poli-[éter alil p-(2-etilamdnio) benzeno] podem tro-
car seu contra-fon por PdCl > ou PtCl,> e estes serem reduzidos a
Pd® ou Pt° *! No caso de eletrodos modificados por filmes
poliméricos contendo particulas de Pt°, aldeidos, cetonas e olefinas
foram hidrogenadas com bons rendimentos em solucdo 4cida de HCI
ou H,SO, mediante aplicagio de potencial catédico'. O filme misto
com o éter alil fenilico, polimerizado juntamente com o perclorato
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do éter alil p-(2-etilamdnio) benzeno na propor¢do de 1:1, mostrou
ser ainda mais eficiente, conduzindo alguns substratos mais volu-
mosos a melhores rendimentos em menores tempos de reacdo'?. Esta
melhoria deveu-se a um maior espacamento dos grupos trocadores
de {ons devido a intercalagdo do terminal benzeno nao-substituido,
resultando numa malha polimérica que permite o melhor transito do
substrato. O eletrodo modificado pode ser reutilizado intimeras ve-
zes e guardado em dessecador ou em solugéo de KC1 0,1mol L™ por
vdrias semanas.

O material do eletrodo que serve como suporte para o filme
polimérico é uma placa de carbono vitreo. Este material € caro e, em-
bora resistente e durdvel, ¢ obtido por importacdo. Neste trabalho,
propde-se a utilizacdo de bastdes de grafite natural encontrados no
interior de baterias comuns de 1,5 V exauridas (pilhas comuns de ra-
dio)"* como suporte para filme polimérico. Com isto, tais baterias po-
dem ser recicladas com um de seus componentes sendo reutilizado a
custo zero. Isto é conseguido abrindo-se essas baterias, retirando-se os
bastdes de grafite contidos nelas e, em seguida, submetendo-os a um
processo de limpeza com dgua e detergente. Este material, apesar de
relativamente fragil, é de facil manuseio e substitui¢@o (sem qualquer
custo) e apresenta, como serd demonstrado nesta nota técnica, desem-
penho compardvel ao dos eletrodos que contém carbono vitreo como
suporte para o filme polimérico para os fins aqui tratados.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

A preparacdo do filme foi feita utilizando uma célula de um com-
partimento de 100 mL dotada de eletrodo de trabalho que pode ser
uma placa de carbono vitreo de 2,6 x 4,5 x 0,15 cm de espessura'! ou
quatro bastdes cilindricos de grafite natural com alto grau de pure-
za' de 4,5 cm de comprimento e 8 mm de didmetro, conectados num
suporte metdlico (aco) tal como mostra a Figura 1. O eletrodo de
referéncia foi o de calomelano saturado (ECS) e o auxiliar foi uma
rede de platina de 1,0 cm de altura e 80 cm de comprimento (espes-
sura do fio de 1 mm), enrolado sobre si mesmo como num cilindro,
como se pode ver na Figura 1.
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Para as hidrogenagdes eletrocataliticas, a rede de platina foi subs-
tituida por um fio de platina dentro de um compartimento de vidro
com fundo de vidro sinterizado.

Potenciostatos PAR 273 ou MQPG-01 foram utilizados para os
experimentos eletroquimicos, com auxilio dos programas
computacionais Electrochemical Analysis Model 270 e MQPG,
respectivamente.

As medidas de absorcdo na regido do UV-VIS foram feitas com
um espectrometro HP 8453 conectado a um controlador de tempera-
tura Peltier HP 89090A, utilizando-se uma célula de quartzo de
3mL.

Para a cromatografia a gés foi utilizado um cromatégrafo Intralab
3300 equipado com coluna OV-17 e registrador Intralab 4290.

Preparacio do filme misto poli-(éter alil fenilico)/poli-[éter alil
p-(2-etilamonio) benzeno]

Em um erlenmeyer de 250 mL contendo 80 mL de uma solu¢io
3:7 t-butanol:dcido percldrico 0,5 mol L' foram dissolvidos 1,6 mmol
(349 mg, 0,02 mol L") do éter alil p-(2-N-etilacetamida) benzeno''.
Esta soluc@o foi mantida sob agitagdo por 2 h a 60 °C. O material
hidrolisado contém as concentracdes adequadas de dcido perclérico
e do perclorato do éter alilico do 4-(2-amdnioetil) benzeno para a
realizac@o da etapa seguinte de eletropolimerizacio (recobrimento
do eletrodo pelo filme).

O recobrimento com o filme deu-se por voltametria ciclica usan-
do-se como eletrodo de trabalho os bastdes de grafite (9,2 cm?de drea
superficial recoberta) ou a placa de carbono vitreo (18,4 cm?de drea
superficial recoberta). Foram feitas seis varreduras consecutivas sem
agitacdo entre cada uma, usando-se 70 mL (1,4 mmoles) da solucio
0,02 mol L' do perclorato do éter alilico do 4-(2-amdnioetil) benzeno
(monémero) e 0,02 mol L' (1,4 mmol, 187 mg) de éter alil fenilico
(co-monodmero). Nestas condi¢des a propor¢do mondmero:co-
mondmero € de 1:1. O intervalo de potencial utilizado foi de +0,8 a
+1,8 V vs. ECS e a velocidade de varredura foi de 10 mV s™.

Incorporacio por troca idonica do ion tetracloroplatinato ao filme

A placa ou os bastdes de grafite recobertos pelo filme misto fo-
ram imersos previamente em 30 mL de soluc¢@o aquosa 0,5 mol L'
de cloreto de potdssio por 30 min. Apds a incorporag@o do fon cloreto
ao filme, os eletrodos foram imersos em 30 mL de solucdo aquosa
0,01 mol L' (125 mg) de tetracloroplatinato de potdssio por 30 min.

Reducio do ion tetracloroplatinato. Formacao das particulas
de Pt°

Os eletrodos contendo os fons tetracloroplatinato foram subme-
tidos a varreduras voltamétricas numa célula contendo 70 mL de
solucdo aquosa 0,10 mol L' de cloreto de potdssio num intervalo de
potencial de 0 a —1,0 V vs. ECS a 10 mV s\

Caracterizacio do eletrodo modificado

Geragdo de hidrogénio a partir de uma solugdo de dcido
sulfiirico

Usando-se a placa de carbono vitreo ou os bastdes contendo par-
ticulas de platina foram feitas varreduras em 70 mL de solucdo aquosa
0,10 mol L' de 4cido sulfiirico num intervalo de potencial de 0 a
—1,0 V vs. ECS a 10 mV s’'. Estas descargas de geracdo de hidrogé-
nio foram comparadas com aquelas dos eletrodos sem o revestimen-
to polimérico e com o filme antes da incorporacéo da platina (Figura
2). Para se verificar a estabilidade do eletrodo foram repetidas as
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medidas nos tempos de 24, 48, 72 e 168 h (Figura 5). Durante o
intervalo de tempo entre cada medida os bastdes modificados foram
mantidos imersos em solucio de KC1 0,1 mol L.

Determinacdo da massa de platina nos dois eletrodos

As massas das particulas de platina incorporadas nos filmes que
recobrem a placa de carbono vitreo e os bastdes de grafite foram
determinadas através do seguinte procedimento: calculou-se a carga
consumida para a reducdo dos fons tetracloroplatinato incorporados
ao filme por troca i0nica descontando a carga registrada no filme
sem o fon tetracloroplatinato, ou seja, antes da troca idnica, utilizan-
do-se os valores fornecidos pelo potenciostato no qual foram reali-
zadas as respectivas varreduras voltamétricas''. Conhece-se a carga
total que seria necessdria para reduzir todo o fon tetracloroplatinato
da solucd@o de imersdo, porque a sua concentracio ¢ conhecida bem
como o nimero de elétrons envolvidos. Pode-se, proporcionalmen-
te, conhecer assim a massa de fon tetracloroplatinato incorporado ao
filme, comparando-se estas cargas. Tendo a massa do sal incorpora-
do, calcula-se a massa de platina no filme (Tabela 1)

Varredura nos intervalos de potencias redox da platina'

Para se detectar a presenca das particulas de platina no eletrodo
modificado foram feitas varreduras em solu¢do de 4cido sulfirico
0,10 mol L' de — 0,05 a +0,5 V e de +0,25 a +0,05 V vs. ECS a
5 mV s (Figuras 3 e 4).

Hidrogenacio eletrocatalitica de substratos organicos

A hidrogenacdo eletrocatalitica dos substratos foi feita adicio-
nando-se 3,2 mmol (563 mg, 0,04 mol L") do n-valeraldeido e 1,6
mmol (173 mg, 0,02 mol L") do benzaldeido a uma célula cilindrica
contendo 80 mL de solu¢do aquosa de H,SO, 0,1 mol L. Para
solubilizar o n-valeraldeido utilizou-se uma mistura da solugdo 4ci-
da com etanol na proporc¢do de 1:1. As placas ou os bastdes modifi-
cados pelo filme misto foram usados como eletrodo de trabalho.
Aplicou-se potencial constante de — 0,9V vs. ECS, sob forte agita-
¢do magnética, até o final da reagdo (~400 min). Observou-se des-
prendimento de hidrogénio.

Para se acompanhar a reacdo do benzaldeido, aliquotas da solu-
¢do foram retiradas no decorrer do tempo e analisadas por
espectroscopia na regido do UV-VIS em 284 nm. A constante de
velocidade desta reacdo foi obtida diretamente do coeficiente angu-
lar da representagio do logaritmo neperiano dos valores de
absorbancia em fungdo do tempo (até pelo menos 2 7, ,, como ilus-
trado na Figura 6). Para a reacdo de hidrogenacdo do benzaldeido
também foram feitos estudos em outros potenciais de reducio do H*
como —0,2, -0,3, -0,4, -0,6 e -0,8 V vs. ECS, durante o tempo neces-
sdrio para o decaimento da absor¢@o na regido do UV-VIS de pelo
menos 1 t,, (Tabela 3).

O meio reacional foi neutralizado com bicarbonato de sédio, em
seguida os produtos organicos foram extraidos com diclorometano,
secos com sulfato de magnésio anidro e o solvente foi evaporado. Ap6s
o isolamento, o produto bruto foi pesado e analisado por cromatografia
a gds comparando-se com amostra auténtica do n-pentanol no caso do
n-valeraldeido (Tabela 2) e do dlcool benzilico no caso do benzaldeido.
O eletrodo de bastdo utilizado para a reacdo com o n-valeraldeido foi
submetido a experiéncia de desprendimento de H, como a apresenta-
da acima no item de caracterizagdo do eletrodo.

Reaproveitamento dos eletrodos

A placa de carbono vitreo ou os bastdes de grafite ja recobertos
com filme foram polidos com alumina suspensa em dgua e, em se-
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guida com pasta de diamante. A seguir foram lavados com etanol e
depois com dgua.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra que os bastdes de grafite foram fixados no
suporte, introduzindo a sua parte superior num anel de metal cortado
de modo a poder regular o didmetro e prender firmemente o eletro-
do. Apéds o processo de formacgdo do filme, troca idnica e
eletrorreducdo do sal a Pt’, foi feita a caracterizagdo do eletrodo
modificado. A Figura 2 mostra que com potencial de -1,0 V aplicado
a solugdo 4cida ocorre formagao de H, no bastdo limpo e no bastao
recoberto apenas com o filme, gerando correntes de aproximada-
mente 350 e 100 mA, respectivamente.

( > !

Vi

Figura 1. Célula eletrolitica contendo o eletrodo modificado com bastoes
de grafite. A: eletrodo de calomelano saturado, B: rede de platina, C: bastoes
de grdfite revestidos com o filme tendo particulas de platina dispersas e D:
suporte reguldvel de ago

A massa de platina dispersa no filme do bastéio (Tabela 1) é cerca
de trés vezes maior que a dispersa no filme da placa, calculada a
partir da subtracdo dos coulombs experimentais da reducdo do fon
tetracloroplatinato dos coulombs tedricos da solu¢do de concentra-
cdo conhecida. A drea recoberta pelo filme na placa é, porém, duas
vezes maior que no bastdo (18,4 ¢ 9,2 cm?). Assim, o eletrodo com
os bastdes mostrou ter incorporado mais metal que o eletrodo com a
placa. Provavelmente isto se deu devido a maior porosidade dos bas-
tdes que permite um recobrimento com quantidade maior de filme.

As correntes de produgdo do géds H, com a placa e com o bastdo
contendo o filme e particulas de Pt dispersas sdo de 400 e 930 mA,
respectivamente (Figura 2). Tendo em conta as massas de Pt incor-
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Figura 2. Curvas corrente-potencial obtidas com diferentes eletrodos
modificados em solugdo de H,SO, 0,10 mol L" a uma velocidade de
varredura de 10 mV s

poradas nos filmes poliméricos, a eficiéncia de redu¢do do H* com
os bastdes (145mA/mg de Pt) é somente um pouco menor que aque-
la obtida com a placa de carbono vitreo (210 mA/mg de Pt). As
Figuras 3 e 4 mostram os processos de oxidacdo (do hidrogénio
adsorvido e formag@o de 6xido) e reducdo (do 6xido e do hidrogénio
adsorvido) que caracterizam a presenca das particulas de platina dis-
persas no filme'.

imA

-0,1 0,0 0,1 0.2 0,3 0,4 0,5
E/(V vs. ECS)

Figura 3. Curva corrente-potencial (varredura anddica) obtida para um eletrodo
modificado com bastoes de grafite em solugdo de H,SO, 0,10 mol L a uma
velocidade de varredura de potenciais de 5 mV s-1

Os potenciais redox assinalados nas Figuras 3 e 4 ndo sdo total-
mente coincidentes com aqueles descritos na literatura'. Isto deve
ocorrer porque, dependendo do tamanho, as particulas de platina
podem ocupar distintas posicdes na rede polimérica que recobre o
bastao de grafite, levando a possiveis variacdes nos valores dos po-
tenciais redox quando comparados com aqueles obtidos com um ele-
trodo macico e plano de platina. Sendo assim, é de se esperar que
ocorram desvios nos valores destes potenciais®.

Tabela 1. Massas das particulas de platina incorporadas nos filmes que recobrem os dois eletrodos

Tipo de eletrodo modificado Area recoberta pelo filme (cm?) Carga (C) Massa de Pt (g) Corrente/massa de Pt (A/g)
Placa de carbono vitreo 18,4 1,89 1,9x10° 210
Bastdo de grafite 9,2 6,3 6,4x107 140
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Figura 4. Curva corrente-potencial (varredura catodica) obtida para um eletrodo
modificado com bastées de grafite em solugdo de H,SO, 0,10 mol L a uma
velocidade de varredura de potenciais de 5 mV s-1

A estabilidade deste novo eletrodo modificado foi testada fazen-
do-se a varredura voltamétrica na solug@o 4dcida e verificando-se a
corrente de desprendimento de H,a -1,0 V durante vdrios dias. Como
se pode ver pela Figura 5, ha uma pequena queda da corrente média
apos sete dias da construcdo do eletrodo. Uma possivel causa para
esta queda € a perda de material polimérico carregando as particulas
de metal. A flutuag@o dos pontos pode ser devida a modificacdes
estruturais na rede polimérica durante a permanéncia do eletrodo na
solucdo de KCl, alterando a permeabilidade dos fons H*. Estabilida-
de semelhante foi obtida para os eletrodos cujos filmes foram depo-
sitados na placa de carbono vitreo'" 2.
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-1100- .

é -1000-

-9004

-800+

-700 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t/h

Figura 5. Correntes de desprendimento de H, obtidas, a -1,0 V (vs. ECS), a
partir de curvas corrente-potencial registradas em diferentes tempos para um
eletrodo modificado com bastoes de grafite em solugdo de H,SO, 0,10 mol L' a
uma velocidade de varredura de potenciais de 10 mV s’

A hidrogenag@o eletrocatalitica do benzaldeido foi acompanha-
da pelo decaimento da absorcdo do croméforo na regido do UV-VIS
(284 nm) em funcdo do tempo. Dado que a reacdo é de primeira
ordem®!", o coeficiente angular da reta obtida da regressdo linear da
representacdo do logaritmo neperiano dos valores de absorbancia
em funcdo do tempo (Figura 6) é diretamente a constante de veloci-
dade da reagdo estudada. A Figura 6 mostra a comparagdo entre os
decaimentos do benzaldeido para a placa de carbono vitreo (8,9 x
103 s, 120 min) e para o eletrodo construido com os bastdes de
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grafite (2,7 x 10 s, 325 min). Embora a velocidade de hidrogenagao
usando o eletrodo proposto tenha resultado inferior, o rendimento
em dlcool benzilico foi bastante elevado (94,9%) e praticamente o
mesmo com aquele obtido com o eletrodo com carbono vitreo
(95.2%).

1,44
a: Placa de carbono vitreo k= 8,9 x 10° min” R=0,98
1,29 b: Bastdes de grafite k=2,7 x 10 min™ R=0,99
1,04
0,84
<
S 06
0,4+
0,24
a b
0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t/min

Figura 6. Regressdo linear do logaritmo neperiano dos valores de
absorbancia em fungdo do tempo obtidos, a 284 nm, para a reagdo de
hidrogenagdo eletrocatalitica do benzaldeido usando diferentes eletrodos
modificados

O n-valeraldeido deu como tnico produto o n-pentanol utilizan-
do-se os dois eletrodos em comparacdo. A Tabela 2 mostra um au-
mento no rendimento do produto quando o eletrodo com bastao foi
utilizado apds o mesmo tempo de reacdo (a transparéncia do n-
valeraldeido na regido do UV-VIS ndo permitiu o acompanhamento
da rea¢@o como no caso do benzaldeido). O uso deste mesmo eletro-
do de bastdo de grafite para produzir H, a -1,0V mostrou que ele
pode ser reutilizado, pois gerou uma corrente ainda maior (= 1,4 A).

Tabela 2. Rendimento do n-pentanol obtido na hidrogenagdo
eletrocatalitica do n-valeraldeido ap6s 16 h de reacdo

Tipo de eletrodo Rendimento Rendimento em

modificado cromatografico (%) massa (%)
Placa de carbono vitreo 75,4 70,6
Bastdo de grafite 86,4 78,7

A Figura 2 mostra que o desprendimento de hidrogénio comega
a valores de potencial menores (= -0,4 V) quando os eletrodos con-
tém as particulas de platina. Esta diminui¢cdo ¢ importante porque
significa um aporte menor de energia. Foram aplicados varios po-
tenciais de -0,2 a -0,9 V para a redug@o do benzaldeido, utilizando-
se o eletrodo de bastdes de grafite. Compararam-se as velocidades
de hidrogenacgdo catalitica até o decaimento da banda em 284 nm
correspondente a 1 ¢, .

Como indicado na Tabela 3, a -0,2 e -0,3 V ndo houve aprecidvel
decaimento na banda na regido do UV-VIS ap6s 30 min. Para os
valores de -0,4 e -0,6 V, as velocidades de hidrogenagdo do
benzaldeido foram significativamente maiores (2 vezes) que o valor
obtido a um potencial de -0,9 V. Este resultado, apesar de ser um
pouco menor que aquele obtido a -0,9 V usando o eletrodo com
placa de carbono vitreo (8,9 x 10 min™), apresenta a vantagem de
requerer menores energias (menores valores de potencial). O fato da
constante de velocidade da reagdo de hidrogenacdo de benzaldeido
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Tabela 3. Constantes de velocidade obtidas para a reagdo de
hidrogenacgdo eletrocatalitica de benzaldeido usando um eletrodo
modificado com bastdes de grafite polarizado em diferentes potenciais

Potencial Tempo para o
aplicado decaimento de k /107 min™!
(V vs. ECS) 1t,,/min

-0,2 -k -
20,3 ik i
0,4 90 6,1
-0,6 90 6,3
-0,8 150 39
-0,9 210 2,9

“Para os potenciais de —0,2 e 0,3V a reagao foi mantida por 30min

ter resultado maior para menores valores de potenciais (menor quan-
tidade de hidrogénio produzida) pode estar relacionado a uma maior
facilidade de transito do substrato pela malha do filme polimérico e,
conseqiientemente, de sua adsorcao.

CONCLUSAO

O reaproveitamento dos anodos de pilhas comuns usadas, bas-
tdes constituidos por grafite de alta pureza, produz um material que
pode ser utilizado com vantagens e a custo zero como eletrodos de
trabalho. A confecc¢do de eletrodos modificados mostrou-se eficien-
te para a hidrogenacdo eletrocatalitica de substratos organicos. Dois
substratos, benzaldeido e n-valeraldeido, anteriormente estudados
com vdrios outros compostos carbonilicos, foram hidrogenados ex-
clusivamente a seus dlcoois com bons rendimentos em meio de 4ci-

Quim. Nova

do sulfurico. Vdrias experiéncias puderam caracterizar o eletrodo e
demonstrar que ele possui maior quantidade de particulas de platina
que as placas de carbono vitreo, com uma boa estabilidade e
reprodutibilidade. Isto ocorreu, possivelmente, devido ds caracteris-
ticas de superficie dos bastdes de grafite que sdo visivelmente mais
porosos que as placas de carbono vitreo, embora menos resistentes a
choques mecanicos.
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