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Divulgacao

HYDROGENATION OF ORGANIC COMPOUNDS BY AN ELECTROCHEMICAL METHOD FOR [N SITU HYDROGEN
GENERATION: ELECTROCATALYTIC HYDROGENATION. Electrocatalytic hydrogenation (HEC) may be compared to
catalytic hydrogenation (HC). The difference between these methods is the hydrogen source: HC needs a hydrogen gas supply;

HEC needs a source of protons (solvent) to be reduced at a cathode surface. HEC has presented interesting advances in the
last decades due to investigation of the influence of the supporting electrolyte, co-solvent, surfactant, presence of inert gas
and the composition of the electrode on the reaction. Several classes of organic compounds have been hydrogenated through
HEC: olefins, ketones, aldehydes, aromatics, polyaromatics and nitro-compounds. This paper shows some details about the

HEC which may be regarded as a promising technique for the hydrogenation of organic compounds both in industrial processes

and in laboratories.
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INTRODUCAO

Dentre as vdrias reagdes disponiveis para redu¢do de compostos
organicos, a hidrogenacio catalitica (HC) — a reagdo de um compos-
to com hidrogénio na presenca de um catalisador — oferece vanta-
gens de larga aplicabilidade e simplicidade experimental dnica'. A
HC ¢ usualmente efetuada no laboratério pela agitagdo da solucdo
do composto a ser reduzido, com um catalisador heterogéneo e sob
atmosfera de gds hidrogénio. O processo de reducdo pode ser segui-
do pela medida de consumo de hidrogénio, e o produto bruto de
reducdo € usualmente isolado pela simples filtracdo do catalisador,
seguido pela evaporacdo do solvente. Podemos citar também a
hidrogenac@o catalitica homogénea, devido a sua importancia na sin-
tese enantiosseletiva. Neste caso, sdo usados complexos de metais
de transi¢do coordenados a ligantes contendo um centro estereogénico
capaz de realizar o reconhecimento quiral do reagente para originar
produtos com excesso enantiomérico’.

A HC de compostos organicos € uma das reacdes mais estudadas
da catdlise heterogénea (mais de 1000 citagdes na literatura)'. Sua
utilizac@o ocorre tanto em pequena como em grande escala. Pode-
mos verificar a introdu¢do da HC em uma ou mais etapas de diversos
processos industriais em dreas como petroquimica, alimenticia e far-
macéutica.

A geracdo de hidrogénio via eletroquimica promove um outro
método para hidrogenagdo de compostos orgénicos®. A hidrogenacdo
eletrocatalitica (HEC), como é chamada, € conhecida desde o inicio
do século passado*, quando foi sugerido que redugdes eletroquimicas
realizadas em cédtodos de metais de transicdo deveriam envolver rea-
¢Oes entre substratos insaturados e dtomos de hidrogénio adsorvidos
na superficie do eletrodo gerados pela descarga eletronica de prétons.
Entretanto, a HEC néo teve o mesmo sucesso da HC, provavelmente
devido a necessidade de um aparato eletroquimico, condi¢oes reacionais
e a fraca reatividade dos materiais eletrédicos adicionada a baixa den-
sidade de corrente necessdria para a eficiéncia dos resultados’.

*e-mail: navarro@ufpe.br

Na tltima década ocorreu uma mudanga do ponto de vista com
relagdo ao processo eletroquimico e suas vantagens, ocorrendo o de-
senvolvimento de eletrodos diferenciados capazes de hidrogenar se-
letivamente diferentes classes de substratos organicos®. Outro im-
portante avanco foi a descoberta da influéncia de diferentes para-
metros pertinentes ao processo eletroquimico, como eletrélito de
suporte®, solvente’ e presenca de surfactantes® ou gds inerte’.

O sucesso da HEC estd associado a conjugacio de dois mecanis-
mos: o de geragdo de hidrogénio' e o de hidrogenagéo catalitica'. O
primeiro, também chamado de reacdo de evolug@o de hidrogénio
(REH)'""1%, estd classicamente baseado na etapa de descarga elétrica
primdria gerando o hidrogénio atdmico, que permanece na superfi-
cie do metal por adsor¢do quimica:

(1) Volmer
A etapa seguinte pode ser tanto a reacdo de recombinagdo de H':

H (ad) +H (ad) H2

(2) Tafel

Como a reacdo entre um préton, dtomo e elétron (desorcdo
eletroquimica):

H ,+H  +e —H,

(ad) (aq)

(3) Heyrovsky

No caso de as etapas serem estritamente consecutivas e uma de-
las ser a etapa determinante da reagdo (e.d.r.), a teoria'* prevé um
coeficiente angular de Tafel de 120 mV para a reagio (1), também
chamada de etapa de Volmer; de 30 mV para a reagdo (2), etapa de
Tafel; e de 40 mV para a reagdo (3), etapa de Heyrovsky. Portanto,
apos determinacgio do coeficiente angular de Tafel pode-se prever a
e.d.r. nas condi¢des reacionais para a HEC. A variagdo na e.d.r. de-
pende do intervalo de potencial de trabalho, portanto ¢ importante
identificar qual o intervalo de potencial para a reagdo de redugdo do
préton na superficie catalitica, para evitar perdas através da REH,
levando a uma baixa eficiéncia eletroquimica'.



302 Navarro e Navarro

O processo de HEC estard completo apds outras trés etapas' ca-
racteristicas para a reagdo de HC, em outras palavras adsorcdo do
substrato na superficie do metal (4), hidrogenacio do substrato (5) e
dessor¢ao do produto hidrogenado da superficie do eletrodo (6):
Y=2M 4y (Y=2) (4) adsorcdo

(ad.)

(Y=2),, +2H,, Y (YH-ZH) (5) hidrogenagdo

(ad.) (ad.)

(YH-2ZH) , M » (YH-ZH) (6) dessorgio

(ad)

Todo este processo depende do material do cdtodo (M), uma vez
que o mesmo possui dupla fun¢ao, como gerador de hidrogénio atd-
mico e catalisador.

Como o processo de geragdo de hidrogénio € eletroquimico,
moléculas eletroativas (baixo potencial de redugéo)'® contendo fun-
¢des organicas como duplas ligagdes conjugadas, aldeidos e nitro-
compostos, podem sofrer a transferéncia direta de um ou mais elé-
trons no mesmo potencial de reducdo da dgua. Este processo pode
proporcionar uma competicdo entre a HEC e reagdes eletroquimicas
diretas, que geram radical-anions que podem formar dimeros
(dimerizacdo eletroquimica - DE)", hidrogenagdo de reagentes
(hidrogenacdo eletroquimica - HE), além de outros produtos. A
hidrogenagdo eletroquimica e dimerizacdo, freqiientemente obser-
vadas num mesmo sistema, sdo reagdes concorrentes em que O pro-
duto reacional pode ser controlado pela escolha de condigdes expe-
rimentais ideais (Esquema 1),

+ "
e,H e,H
— —

R\/\R. NNk

X
VN

Rl
R + isOmeros
RV

Esquema 1. Mecanismo de redugdo direta de olefinas via eletroquimica

A competicao entre HEC, REH e DE-HE (Esquema 2) exem-
plifica a complexidade que um sistema eletroquimico pode atingir,
caso o controle de alguns parimetros ndo seja levado em considera-
¢ao.

H,
Y=7 . ' Y=7
VH-zH) <D gy <282 Maoay —YZD 0 vy gy,
2¢,2H
¢ (YH-Z-Z-YH)
2e,2H
2H,

Esquema 2. Competi¢do entre os mecanismos de redugdo eletroquimica
direta e indireta de compostos insaturados

A eficiéncia eletroquimica da HEC, ou seja, carga passada para
geragdo de H- vs. produto de hidrogenacao, é determinada pela com-
peticdo entre a reagdo de hidrogenag¢do de um substrato, reacdo de
evolugdo de hidrogénio molecular e, em alguns casos, a redugdo di-
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reta do substrato. A velocidade relativa destes processos ¢ afetada
por alguns fatores: atividade do hidrogénio quimicamente adsorvido,
densidade de corrente aplicada ao sistema, presenca de qualquer
molécula no sistema (solvente, eletrélito de suporte, surfactantes,
etc.)®, ou mesmo adsorgdo do reagente na superficie do cdtodo
(catalisador)®?'.

Dois artigos de revisio devotados a HEC estéo disponiveis apds
um século da descoberta do processo eletroquimico para a
hidrogenagdo de substratos organicos®. A revisio escrita por Moutet?
discute os importantes avangos obtidos na drea, com grande énfase
na drea de eletrodos modificados. A revisdo relatada por Beck®, um
pouco mais antiga (1979), tem um maior enfoque tecnoldgico e
aplicativo relatando os trés possiveis processos descritos acima: HEC,
HC e HE. Neste artigo de divulgac@o temos por objetivo reportar os
avangos obtidos pela técnica de HEC nos ultimos 10 anos, que po-
dem tornar o seu uso mais corriqueiro num laboratério de sintese
organica, ou mesmo industrialmente.

MATERIAIS DE ELETRODO

O estudo da HEC pode ser enfocado de duas maneiras: estudo
do material do eletrodo, que deve gerar hidrogénio radicalar, poden-
do funcionar ao mesmo tempo como um bom catalisador, e o estudo
de diferentes classes de substratos a serem hidrogenadas. Inicial-
mente, citodos compostos por metais nobres (Pt, Pd, Rh)*-* foram
o principal objeto de trabalho, devido ao favorecimento termodina-
mico’, tanto para geragdo eletroquimica de hidrogénio como para o
processo catalitico de hidrogenacao.

O comportamento de eletrodos de platina platinizada (Pt/Pt) foi
estudado por Lamy-Pitara et al.”’, onde pela primeira vez foi de-
monstrada a possibilidade de hidrogenacao seletiva utilizando o po-
tencial do eletrodo como uma varidvel para o controle da atividade
(a) do catalisador (c4todo). Acido maleico (AM), dcido metilmaleico
(AMM) e dimetilmaleico (ADM) foram estudados e observou-se que
a velocidade de hidrogenagdo variava de acordo com o nimero de
substituintes presentes na molécula, portanto:

a'AM > aAMM > aADM

sendo possivel a hidrogenac@o seletiva através do controle do poten-
cial aplicado durante a reac@o de hidrogenacio eletrocatalitica. Quanto
menor o potencial, menor a quantidade de hidrogénio atdmico gera-
do, favorecendo a hidrogenagio do substrato mais reativo.

Em um segundo trabalho os mesmos autores® estudaram o efei-
to do eletrdlito de suporte sobre a atividade de hidrogenagdo do aci-
do maleico, utilizando como catalisador a platina platinizada. Foi
observado que o fon C10, ndo interfere no processo de hidrogenagéo,
enquanto os fons HSO, e Cl" interferem no processo através da forte
adsorcdo na superficie do catalisador, na ordem de densidade de cor-
rente (7): j CIO, >j HSO, > CI.

O estudo de depdsito de Pt sobre carbono também foi realizado
com o objetivo de investigar a eficiéncia eletroquimica em reacdes
de HEC vs. recobrimento do eletrodo com Pt. Foi observado que o
eletrodo com depdsito entre 2 e 30% nio altera a eficiéncia eletro-
quimica (~70%) da HEC, no entanto eletrodos com recobrimento
acima de 60% apresentaram atividade inferior a 20%, demonstrando
que a eficiéncia eletroquimica no processo de HEC do fenol depen-
de da porcentagem de Pt no catalisador®>?.

Eletrodos de Pt, Pd, Ru e Rh (2% em C) foram testados na HEC
do fenol, gerando uma mistura de cicloexanol/cicloexanona (Esque-
ma 3), sendo que o eletrodo de Pt se mostrou mais ativo, apresentan-
do uma eficiéncia eletroquimica (EE) de 72%*. A ordem de ativida-
de observada foi: Pt > Rh> Pd > Ru.
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OH 0 OH
HEC N

Catodo
Pt2% (48%) (24%)
Pd 2% (1,5%) (14%)
Ru2% (10%) (0,2%)
Rh2% (30%) (34%)

Pt2%+ Co 0,6% (67%) (4%)

Esquema 3. Hidrogenagdo eletrocatalitica do fenol.

Em outro trabalho, descrito por Miller e Christensen?', também
foi observada a HEC de aromaticos em condi¢des normais de tem-
peratura e pressdo, utilizando eletrodos de Pt e Rh depositados sobre
carbono (Tabela 1), onde pode-se observar claramente que o cdtodo
de Rh depositado sobre carbono apresentou melhores resultados como
catalisador na HEC de aromdticos, com valores de até 92% de rendi-
mento.

Tabela 1. HEC de compostos aromdticos em solugdo de H,SO,0,2 M,
utilizando célula em U e Pt como 4nodo?'

Reagente Catodo i(A) F rendimentos (%)
CH-X; X= CH X CH.X
OH Pt/C 0,8 12 54 -
OH Rh/C 0,8 7,2 92 -
NH, Rh/C 0,8 12 73 -
(CH,),CH Rh/C 0,2 8.4 56 23
(CH),C Rh/C 0,2 10 33 51
OCH, Rh/C 0,8 6 54 5
OCH, Rh/C 0,8 12 50 -
1-metilnaftaleno Rh/C 0,4 9 - 95

Casadei e Pletcher® estudaram a influéncia das condigdes expe-
rimentais na HEC para moléculas organicas usando diferentes tipos
de materiais de catodo: Pt, Pd, Rh e Ni de Raney depositado sobre
diferentes materiais (Pt, grafite e pogo de merciirio). O meio reacional
escolhido dentre outros para realizar as reacdes de HEC foi MeOH/
MeO- Na* (1 M). A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos nas
reagdes de HEC da acetofenona, utilizando Pt/Pt como material do
catodo (catalisador). Substratos como estireno e cianobenzeno, que
nao apresentaram reatividade nestas condi¢des experimentais, pude-
ram ser hidrogenados utilizando niquel de Raney e Pd/C.

Pletcher et al.?®** também estudaram a HEC de moléculas orga-
nicas utilizando eletrodo de palddio depositado na superficie de ni-
quel e o mecanismo de geragdo de M—H a partir de diferentes fontes
de prétons como, por exemplo, dcido acético e metanol.

NIQUEL E COBRE COMO CATALISADORES

Em trabalho similar ao descrito acima, Pletcher et al.’**! investi-
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garam a eletrodeposicdo de catalisador in sifu para a hidrogenagio
eletrocatalitica. O processo envolveu um sal de niquel dissolvido no
eletrolito que, durante o processo de HEC, resulta na deposicdo de
Ni na superficie do eletrodo (também de Ni), permitindo a renova-
¢do constante da superficie do catalisador. Embora a idéia seja inte-
ressante, o catalisador mostrou-se mais ativo no sentido da geracao
de H, (REH), e pouco ativo do ponto de vista da HEC.

Rubinskaya et al.*3 estudaram a influéncia da composi¢do do
solvente, do pH no meio reacional e do tipo de eletrodo (Cu e Ni)
para a HEC do citral e observaram que a natureza do solvente pode
influenciar fortemente o rendimento dos produtos desta reagdo (Es-

quema 4 e Tabela 3).
/‘\/\/kAOH
citronelol
)\/\/k/\ )
HEC
N "0 - WOH
citral

(neral + geranial) nerol + geraniol

+

P

citronelal

Esquema 4. Hidrogenagado eletrocatalitica do citral

A propor¢do de DMF adicionado, assim como a utilizagio de
outros solventes, promove uma modificagcdo na propor¢do dos vari-
os produtos de hidrogenagdo, além de influenciar na atividade do
catalisador, diminuindo a eficiéncia do mesmo*. A adi¢do de um
4cido fraco ao sistema também pode ajudar na obtengdo de melhores
rendimentos dos produtos de hidrogenagdo: citronelol, geraniol e
nerol®.

Outro parametro investigado foi a utilizagdo de niquel no lugar
de cobre como catalisador. Varios depdsitos de niquel sobre niquel
foram testados e observou-se que os rendimentos da reagdo de HEC,
os quais podem alcangar 95% do produto de hidrogenagdo (citro-
nelol), variam bastante em fun¢do do método de deposi¢do empre-
gado™.

Eletrodos de niquel também tém sido estudados objetivando sua
aplicacdo na HEC. Dentre eles podemos citar eletrodos de niquel
depositados na superficie de alguns materiais como Ni, Fe e grafite,
além do proprio niquel de Raney. A atividade catalitica do niquel
pode variar de acordo com a sua preparacdo. A praticidade e econo-
mia aliadas ao alto poder catalitico do niquel mostram uma tendén-
cia no sentido do desenvolvimento deste tipo de catalisador.

Eletrodos compostos por niquel de Raney foram utilizados na
HEC de alguns compostos poliarométicos (fenantreno, antraceno e
naftaleno)’, como também do benzeno, anilina e nitrobenzeno®. Neste

Tabela 2. Influéncia das condi¢des experimentais na hidrogenacdo da acetofenona utilizando Pt/Pt como cdtodo em metanol, com densidade

de corrente de 50 mA ¢cm22

Condicdes Experimentais CH.CH, (%) C,H,CH(OH)CH," (%) Reagente recuperado (%)
CH,OH/CH,ONa* (1 mol dm™) - 85 12
90% CH,OH/10% H,0/NaOH (1 mol dm~) - 82 12
70% CH,OH/ 30% H,O/NaOH (1 mol dm™) - 72 20
CH,OH/ 5% H,SO, 30 36 29

*Andlises apds 2 F. Quantificado como % inicial de acetofenona.
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Tabela 3. Rendimento dos produtos da HEC do citral, em fungdo da composigéo do solvente. [citral] = 0,024 mol L', [AcOH] = 0.25 mol L3
Produtos (%)

H,O:Solvente (%)* Reagente Recuperado (%) citronelol nerol + geraniol citronelal
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
iso-PrOH (50%)** 23 _ 15 2
EtOH (40%) + DMF (10%) 33 _ 28 14
* v/v. **Presenca de [AcOH] = 0,5 mol L.
caso observou-se a influéncia do eletrélito de suporte (sais de amonio)
nos rendimentos das reagdes de HEC, que ocorreram em temperatu- HEC
ras diferentes da do ambiente (50 a 110 °C). >

Menini ez al.® verificaram que a HEC sob corrente controlada, pres-

- (1 Lo 7

s80 média (3 a 41 atm) de um gés inerte (N,), temperaturas de 81 a 110 Do fimoneno (4)-p-menteno p-mentanio
°C e niquel de Raney como cétodo, levaram a rendimentos da ordem de (88%) “%) (H,0-McOH)
99% para a hidrogenacdo do fenantreno, gerando os dois octa- (9%) (57%)  (emulsdo + CTBA)

hidrofenantrenos (91%) e produtos di-(3%) e tetra-hidrogenados (5%),
com uma eficiéncia eletroquimica de cerca de 94% (Esquema 5).

di-hidrofenantreno (3%) tetra-hidrofenantreno (5%)

O‘O HEC
——

fenantreno

octa-hidrofenantreno (91%)

Esquema 5. Hidrogenagdo eletrocatalitica do fenantreno

Chambrion et al.® realizaram a HEC de alguns diterpenos, como
limoneno e carvona, gerando os respectivos produtos de hidrogenacio
(Esquema 6) em meio micelar emulsificado e de solugdes hidro-
organicas (dgua:metanol), utilizando eletrodos de niquel de Raney.
Foi observado que a presenca de um surfactante pode aumentar a
adsorcdo do substrato na superficie do eletrodo de duas maneiras: (i)
aumentando a solubilidade do substrato no meio aquoso ou (ii) pela
formac@o de uma camada de surfactante adsorvida na superficie do
catodo, na qual o substrato pode ser incorporado. Vérios surfactantes
foram testados: brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB, catidnico),
dodecilssulfato de sédio (SDS, anidnico) e Brij-35 (neutro). Os me-
lhores resultados obtidos para a HEC, na presenca de surfactantes,
foram verificados em solucdes micelares de surfactantes catidnicos,
por exemplo, na HEC do limoneno em meio micelar de CTAB foi
obtido 57% de p-mentano.

A utilizacdo de niquel de Raney e outros tipos de eletrodos de
niquel também tem sido aplicada a HEC seletiva de olefinas
conjugadas. Bryan e Grimshaw®' descreveram que a hidrogenagéo
seletiva da dupla liga¢do carbono-carbono conjugada presente em 4-
fenilbuten-2-onas (Esquema 7), utilizando cdtodo de Ni sobre Cu,
dependia criticamente do método de eletrodeposicdo usado na pre-
paracdo da superficie do eletrodo de niquel. Dentre as trés meto-
dologias de preparagio do eletrodo de niquel (niquel cinza, niquel
de Ishiwata e negro de niquel), o eletrodo de negro de niquel foi o

(0] OH
HEC

di-hidrocarvona carvomentona carvomentol
(24%) (59%) (H,O:MeOH)
(4%) (84%) (emulsio + CTBA)

god

/:\

(-)-carvona

Esquema 6. Hidrogenagdo eletrocatalitica do limoneno e carvona

que mostrou eficiéncia eletroquimica mais elevada (63-68%), dando
uma mistura de alcanona e o dlcool secunddrio correspondente. Fi-
nalmente, este processo mostrou ser uma rota alternativa para a
conversdo de 4-fenilbuten-2-onas em 4-fenilbutanonas, no qual nao
ha necessidade de fonte de hidrogénio gasoso.

N HEC
Ry
Ry
4-fenilbuten-2-ona 4- femlbutan 2-ona 4- femlbutan 2-ol
R1=OH, Rp=H (79%) (13%)
R1=OMe, Rp=H (85%) (09%)
R1=OH, R2 =OMe (80%) (12%)

Esquema 7. Hidrogenagdo eletrocatalitica de 4-fenilbuten-2-ona

Mahdavi et al.?® realizaram um estudo da HEC com olefinas
conjugadas (2-cicloexen-1-ona, acetilcicloexeno, 3-isopropilideno-
6-metil-2-cicloexen-1-ona, etc.), o qual demonstrou que o eletrodo
de niquel fractal apresentou alta seletividade de hidrogenagao (99%)
com relacdo a duplas conjugadas em a3 a carbonila, quando com-
parados aos dados obtidos utilizando-se eletrodos de boreto de ni-
quel e niquel de Raney. No entanto, Dabo et al.*® também realizaram
um estudo de HEC com 2-cicloexen-1-ona para obtencdo da
cicloexanona 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 (Esquema 8).
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OH
2 H-
R +
Eletrodo Rendimento Seletividade

Ni (80%) (0%) (100%)
Cu (69%) (0%) (100%)
Ni fractal ~ (53%) (9%) (86%)

Esquema 8. Hidrogenagdo eletrocatalitica da 2-cicloexen-1-ona

Yusem e Pintauro* descreveram a hidrogenagio do dleo de soja
via HEC usando o sistema de solvente agua/t-butanol (1:1) e p-
toluenossulfonato de tetrabutilamonio (1,0 M) como eletrélito de
suporte, a temperatura de 70 °C e utilizando um eletrodo de niquel
de Raney como catalisador. O grau de saturag¢@o de 4cidos graxos,
usado para quantificar os produtos de hidrogenacao, foi similar aos
resultados obtidos pela hidrogenacio catalitica tradicional (HC) em
altas temperaturas, mas se verificou que, pela técnica eletrocatalitica,
houve um aumento significativo de produto de hidrogenagio total,
determinado através da quantifica¢@o do dcido estedrico presente na
amostra (0,5% para HC/1,0-4,5% para HEC).

MATERIAIS ALTERNATIVOS DE ELETRODO

Alguns materiais alternativos também tém sido estudados na
HEC. Van Druten e al.*' relataram um novo processo de hidrogenagio
eletrocatalitica utilizando LaNi, como material do cdtodo, solventes
polares (etanol e d4gua) como meio reacional, pressdo e temperatura
ambientes. Este material demonstrou ter a capacidade de armazenar
hidrogénio ji que, em presenga de H,, gerava LaNiH,. A hidrogenacio
de metilvinilcetona, 1-deceno e 5-hexen-2-ona, por este método,
apresentou seletividade gerando produtos que tiveram apenas as du-
plas ligacdes carbono-carbono hidrogenadas.

Navarro et al."” descreveram um método simples e eficaz de
hidrogenacdo de olefinas conjugadas (eletroquimicamente ativas),
maleato e fumarato de dietila (este tltimo foi utilizado como mode-
lo), com um potencial de redugdo pouco negativo (vs. Ag/AgCl). O
método descrito envolveu a utilizacdo de uma célula eletroquimica
unitdria (Figura 1) com um &nodo dimensionalmente estdvel (RuO,/
TiO,) e um cdtodo, no qual foram testados diversos materiais: Pt, Fe,
C, Ni, Pb, Al, Cu, Zn e ago inox. Neste método de hidrogenacao foi
observado um comportamento competitivo entre a hidrogenacio e a
dimerizagdo, fato este atribuido a redu¢@o da olefina conjugada e a
recombinacdo a partir do anion radical formado (Esquema 9). O ele-
trodo de ferro foi o que apresentou maior seletividade com relacéo a
hidrogenac¢do da olefina conjugada. As melhores condi¢des de
hidrogenacdo do fumarato de dietila foram observadas ao se utilizar
NaCl como eletrélito suporte (0,1 M), co-solvente acetonitrila, den-
sidade de corrente 175 mA dm? e uma carga de 4 F. Nenhuma de-
pendéncia do pH no meio reacional foi evidenciada. O processo de
hidrogenac@o neste caso ocorre tanto pelo processo catalitico como
pelo processo eletroquimico (Tabela 4).

Em outro trabalho, Navarro e al.** desenvolveram um sistema
eletrocatalitico para hidrogenacdo de aldeidos, cetonas e olefinas
conjugadas usando um anodo de sacrificio. O sistema apresentado
no Esquema 10 mostra como o anodo de niquel pode ter dupla fun-
¢do no sistema: anodo de sacrificio e ativador do material do cdtodo
usado como catalisador. Este processo permite a utilizacdo de uma
célula de compartimento dnico (Figura 1) e a constante deposic¢ao de
niquel no catodo, simultdnea ao processo de HEC do substrato, pro-
move a renovacdo da superficie do catalisador e impede o envenena-
mento do mesmo apds um certo periodo de catélise®. Os rendimen-
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0
o 0C:Hs

Esquema 9. Hidrogenagdo do fumarato de dietila utilizando Fe como cdtodo

Tabela 4. HEC do fumarato de dietila em dgua/acetonitrila (4:1),
utilizando NaCl 0,1 M como eletrélito de suporte

Produtos (%)

Catodo Densidade  Fumarato Succinato  Dimero
de Corrente de dietila  de dietila (tetraéster)
(mA dm?)
Fe 175 3 84 5
Pt 265 0 50 30
Feltro de C 265 1 30 51
Ni 265 17 8 18
Pb 265 0 52 34
Al 265 0 44 28
Cu 265 0 40 35
Zn 265 0 53 14
aco Inox 175 18 42 10

Substrato
catodo anodo
Fe Ni
Substrato
Hidrogenado
NH4+ + OH- NH;j + H,O

H)O + e« ——> Hq) + OH-

Ni0 —— Ni2*+ 2 ¢
Ni2t+ 2 e~ —> Ni0

Esquema 10. Representagdo do sistema para HEC, utilizando dnodo de
sacrificio de Ni

tos obtidos na redugdo de olefinas conjugadas (2-cicloexen-1-ona,
benzaldeido, acetofenona, estireno, etc.) demonstram o método de
HEC, com os seguintes parametros: célula unitdria, anodo de sacrifi-
cio de niquel, barra de ferro como citodo, concentragdo 0,1 M de
substrato em dgua/metanol (1:1), 0,2 M de acetato ou cloreto de
amoOnio como eletrélito de suporte e densidade de corrente variando
de 350 a 175 mA dm™. Nestas condi¢des foi observada seletividade
com relacdo a redu¢@o das duplas ligacdes, aliada a excelentes rendi-
mentos (88-95%) e uma boa eficiéncia eletroquimica (50-80%)*.
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N —» _ » Catodo (-)

Anodo (+)

Figura 1. Célula eletroquimica de compartimento tinico utilizada na HEC
com dnodo de sacrificio

ELETRODOS MODIFICADOS POLIMERICOS

Polimeros condutores podem ser utilizados para a imobilizag¢@o
de diversos complexos metélicos** ou microparticulas metélicas*®
capazes de realizar a reacdo de hidrogenagido. A HEC pode ocorrer
através da imobilizagdo de microparticulas metélicas dispersas dentro
de diversos polimeros que podem ser utilizados para preparacio do
eletrodo modificado, visando a gerac¢@o de hidrogénio via fotoquimica
ou eletroquimica: poli(4cido vinil acético)*’, poli(3-metiltiofeno)*,
poli(4-vinilpiridina)*, Nafion*’, polianilina®!, poli(mercapto-hidro-
quinona ou benzoquinona)®. Outros trabalhos relatam eletrodos mo-
dificados contendo particulas de Pt, Pd e Rh utilizando como polimero
suporte poli(pirrolviologénio)*3, poli(pirrol hidrogenosulfato)* ou
mesmo o uso de microparticulas de Ni dispersas em poli(pirrol
alquilaménio)*. O Esquema 11 exemplifica como ocorre o processo
de HEC em eletrodo modificado de polipirrol, utilizando viologénio
como transferidor de elétrons dentro do eletrodo modificado®.

viologénio 2 : -
_ ' L 0
: C E Metal(O)\ E
viologénio - H: o]
feltro de |
carbono polimero solu¢do aquosa

Esquema 11. Hidrogenagdo eletrocatalitica de uma olefina em eletrodo
modificado de C/poli(pirrolviologénio)-M(O); onde M = Pd, Pt ou Rh; V**/
V*+ € o sistema redox dicdtion 4,4’ bipiridinio/ radical-cdtion, ligado a matriz
polipirrdlica

HIDROGENACAO ELETROCATALITICA DE OUTRAS
CLASSES DE SUBSTRATOS

A comparagdo entre resultados obtidos pelos métodos direto e
indireto de redu¢do mostra que existe uma maior seletividade para o
processo catalitico. E o que se pode observar nos trabalhos descritos
a seguir.

Marquez e Pletcher” estudaram as condi¢Oes experimentais para
a reducdo eletroquimica direta de o-halonitrobenzenos as anilinas
correspondentes e sugeriram que a reducdo ocorre em trés etapas

Quim. Nova

(Esquema 12). Para compostos substituidos com hidrogénio, fldor e
cloro, os rendimentos chegaram a exceder 75% (densidade de cor-
rente de 100 mA c¢cm?, 0,1 M de H,SO, como eletrélito de suporte e
eletrodo de mercurio), ja para o-bromonitrobenzeno o rendimento
foi baixo (42%), devido a competi¢do da quebra da ligacdo C-Br.

NO, NO
X X
2e-, 2 HT
—_— + H,O
NO NHOH
X X
2e-, 2 H*
—_—
NHOH NH,
X X
2e-, 2 HT
— + H0
X=H,F,CLBr

Esquema 12. Mecanismo de redugdo eletroquimica direta de nitrobenzenos
substituidos

Cyr et al.*® realizaram com sucesso a reducdo preparativa de
nitrobenzeno, azoxibenzeno, azobenzeno e hidrazobenzeno pelo pro-
cesso de HEC (método indireto), obtendo como produtos as respec-
tivas anilinas (rendimento quimico de 85-100% e eficiéncia
eletroquimica de 80-100%), em solucdo metandlica aquosa (neutra
ou bésica) utilizando eletrodos de cobre de Devarda e niquel de Raney.
A explicagdo para estes rendimentos foi indicada pela hidrogenélise
das ligagdes: N-O para a fenil-hidroxilamina e N-N para hidrazo-
benzeno desprotonado, onde baixos potenciais no citodo sido devi-
dos aos processos de hidrogenacdo catalitica, ou seja, reacdo do
substrato organico com hidrogénio quimicamente adsorvido, equa-
¢oes de 1-5:

HO+e-+M —» (HM + OH (1)
Superficie hidrogénio
Metélica quimicamente
adsorvido
PhNH-ZH + M =—® (PhNH-ZH)M )
Substrato adsorvido
(PhANH-ZH)M + 2(HM —» (PhNH,)M + (ZH)M 3)
(PhANH,)M —» PhNH, + M @)
(ZH)M === 7H, +M 6)

Segundo os autores, este foi o primeiro exemplo de conversdo
eletroquimica eficiente de nitrobenzeno, azoxi e azobenzeno em
anilina em meio neutro e bdsico.

Em 1993, Cleghorn e Pletcher® publicaram um estudo sobre uma
eficiente conversio (80%), com alta seletividade do catodo (paladio
e niquel) em meio metandlico dcido, mas apenas para a reducido de
nitrobenzeno para anilina (87%, eficiéncia eletroquimica de 92%).

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Com o desenvolvimento de novos materiais e métodos de prepa-
racdo de eletrodos cataliticos, somado ao estudo das condigdes ex-
perimentais ideais para realizagdo de reacdes de hidrogenagao atra-
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vés do método eletroquimico, a literatura demonstra que os avangos
recentes podem tornar a HEC uma técnica mais atrativa, quando com-
parada a HC convencional. Algumas vantagens da técnica, tais como
utilizac@o de condi¢des brandas, auséncia da necessidade de hidro-
génio gasoso e o desenvolvimento de condi¢des experimentais simpli-
ficadas (uso de dgua e/ou metanol como meio reacional, células
eletroquimicas nao divididas, eletrodos obtidos a partir de materiais
ou técnicas simples, eletrodos com caracteristicas de especificidade
ou seletividade), poderdo tornar a HEC um método de hidrogenagio
mais conhecido e ttil na sintese orgéanica.
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