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RESUMO

O presente projeto de mestrado apresenta os resultados obtidos da modificacdo de eletrodos
de platina recoberto com metalopolimeros, baseados em complexos metélicos de niquel(ll) e
paladio(ll) com o ligante base de Schiff (N,N’-bis(salicilideno)etilenodanina) (Salen) com
aplicagédo na reducdo eletrocatalitica de CO». A obtengdo do ligante e respectivos complexos
foram confirmados mediante as técnicas espectroscopica na regido do infravermelho e
ultravioleta-visivel. Através da técnica de voltametria ciclica foram obtidos os filmes
eletroativos sobre a superficie do eletrodo de platina. Nessa etapa, foram investigados a
influéncia dos nameros de ciclagem de potencial e a velocidade de varredura em solugédo de
acetonitrila contendo 2,0 mmol L dos complexos e 0,1 mol L™ do eletrdlito de suporte. O
estudo da dependéncia da intensidade de corrente e do potencial de pico redox com a
velocidade de varredura, permitiu concluir que o processo de transferéncia de elétrons ocorre
pelo confinamento de espécies eletroativas na superficie, com 0 maximo grau de cobertura
eletroativa de 6,00 nmol cm™?. Em ambos metalopolimeros foram realizadas avaliagbes da
atividade eletrocatalitica, que apontaram resultados satisfatérios como, a diminuicdo do
sobrepotencial e eficiéncia na eletroreducdo do didxido de carbono dissolvido em meio
aquoso. Os estudos eletroquimicos revela que o filme de poli[Pd(Salen)] foi capaz de catalisar
a reducdo de COza um potencial que € termodinamicamente mais favoraveis em comparacao
ao poli[Ni(Salen)].Os estudos em solucdes de diferentes eletrolitos de suporte (HFPTBA,
PTBA e TFBTBA), comprovaram que o anion do eletrolito desempenha um papel
predominante na manutencao da eletroneutralidade do filme polimérico durante os ciclos de

oxi-redugao.

Palavras-chave: Eletropolimerizacdo. Nanoestruturado. Metalopolimero. Eletrocatalise. COa.



ABSTRACT

The present master project presents the results obtained from the modification of platinum
electrodes coated with metallopolymers, based on nickel (1I) and palladium (1) metal
complexes with the Schiff base bond (N, N'-bis (salicylidene) ethylenediamine) (Salen) with
application in the electrocatalytic reduction of CO,. The ligand and its complexes were
confirmed by spectroscopic techniques in the visible infrared and ultraviolet-visible
regions.The electroactive films on the surface of the platinum electrode were obtainedby
cyclic voltammetry technique. In this step, the influence of the potential cycling numbers and
scan rate in acetonitrile solution containing 2.0 mmol L™ of the complexes and 0.1 mol L™ of
the supporting electrolyte was investigated.

The variation of the peak current and redox peak potential with the scan rate, allowed to
conclude that the process of electron transfer occurs by the confinement of electroactive
species on the surface, with the maximum degree of electroactive coverage of 6.00 nmol cm™.
In both metallopolymers were carried out evaluations of the electrocatalytic activity that
indicated satisfactory results as the reduction of the overpotential and efficiency in the
electroreduction of dissolved carbon dioxide in aqueous medium. The electrochemical
studies showed that the poly [Pd(Salen)] film was able to catalyze the reduction of CO; at a
potential that is thermodynamically more favorable compared to poly [Ni(Salen)]. Studies on
solutions of different electrolytes of (HFPTBA, PTBA and TFBTBA), has shown that the
electrolyte anion plays a predominant role in the maintenance of the electroneutrality of the

film during oxidation/reduction cycles.

Keywords: Electropolymerization. Nanostructured. Metallopolyme. Electrocatalysis. COx.
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INTRODUCAO

Kondratenko e colaboradores, citam o didxido de carbono (CO2) como sendo
fundamental para o bloco de construgdo C1 de hidrocarbonetos, para producdo de
combustiveis, aléem de ser de extrema importancia para a realizacdo da fotossintese pelos
vegetais e processos industriais.t

Numa situacdo ideal, o CO- produzido deve ser equilibrado com seu consumo para
manter a estabilidade ambiental. Entretanto, esse equilibrio tem sido gradualmente
interrompido com a intensificacdo das atividades industriais e a queima de combustiveis
fosseis, acarretando o crescente aumento de sua emissdo, que ocasiona alteracfes climaticas
associadas ao aquecimento atmosférico relacionado com o efeito estufa. Dessa maneira,
estudos cientificos para sua conversao catalitica em novos materiais tornam-se uma questdo
pertinente. Atualmente varios 0rgdos governamentais mundiais e organizacfes nao
governamentais tém sinalizado suas preocupacdes sobre as mudancgas climaticas,
intensificando o investimento na investigago cientifica? para controle e reutilizagio do COx.

Com a natureza extremamente estavel do CO,, os desafios em sua reutilizacdo
eficiente, exige catalisadores que minimizem as barreiras de energia de ativacdo, permitindo
ou facilitando a transferéncia eletronica entre o analito e o catalisador.® Apesar de todas
limitacOes, tem-se verificado notorios avancgos acerca das dificuldades mencionadas e diante
disso um campo promissor de estudo € a sua reducdo eletroquimica usando catalisadores a
base de complexos metélicos.?*

As bases de Schiff foram elaboradas pela primeira vez em 1869 por Hugo Schiff,®> s&o
considerados “ligantes privilegiados” porque sdo facilmente preparados pela condensacéo
entre aminas e aldeidos, dentro das bases de Schiff ja estudadas, a mais conhecida € o N,N’bis
(salicilideno)etilenodiamina (Salen), uma classe de ligantes tetradentados capazes de
coordenar os metais através dos atomos de nitrogénio e oxigénio.® Os complexos & base de
Schiff s&o bem conhecidos pela sua capacidade em catalisar reagfes quimicamente diferentes,
onde sitios cataliticos presentes em complexo metéalico podem desempenhar o papel de
interagdo com CO>.’

Complexos de metais de transi¢cdo de tipo Salen sdo conhecidos h4 muitos anos e a
importancia destes complexos em catalise vem sido demonstrada nas Ultimas décadas,®
provavelmente, isto se deve porque estes metais tém orbitais vazios e elétrons d ativos, 0s
quais se acreditam serem capazes de facilitar energicamente a ligacao entre o metal e o CO>

para a formagcéo do aduto e também facilitar a dessorcéo do produto(s) de reducéo.’



Nesse contexto, 0 presente projeto de pesquisa investigou o0 comportamento
eletroquimico de filmes poliméricos dos complexos [Ni(Salen)] e [Pd(Salen)] na reducédo
eletrocatalitica de CO». Esta pesquisa concentrou-se nestes complexos, pois na literatura
catalisadores similares operam relativamente em potenciais de reducdo menos negativos e
exibem uma elevada atividade catalitica.'% 1!

Na literatura s@o relatados que complexos de Ni na reducdo do CO2 geram Hz com a
formacédo e producao insuficiente de CO, enquanto os complexos de Pd como um ativador da
ligagdo C-H, eficaz para hidrogenacdo de alcenos,*? com notéavel aceleracdo da conversdo de
CO; em CO e pouca producio de hidrogénio.'® Diante de prévios estudos encontrados na
literatura, foi vinculada a ideia central do presente trabalho de explorar o campo dos filmes
poliméricos de complexos metélicos do tipo Salen para reducédo eletroquimica de CO,. Sendo
assim, o objetivo primario foi avaliar o mecanismo de funcionamento do eletrodo recoberto
com metalopolimero na formacdo de um eletrocatalisador, onde a compreensdo adquirida

ajudou a desenvolver catalisadores para reducdo eletroquimica de CO> eficientes.

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Reducéo de CO>

Sabatier'* desenvolveu em 1902 um esquema de conversdo quimica de COz e Hzem
metano, desencadeando inUmeras abordagens quimicas, fotoquimicas e eletroguimicas na
utilizacdo de CO. como matéria-prima para a producdo de C1, de gas (CO/H2) e compostos
organicos como metanol, metano, etileno, acido formico.: °

Impulsionados pela deterioracdo do meio ambiente ha uma crescente demanda para o
desenvolvimento de alternativas que diminuam estes impactos de maneira sustentavel. Por
consequéncia a conversdao do CO; se torna muito atraente para controlar seu alto nivel de
concentracdo na atmosfera, ja que € o gas de efeito estufa mais notdrio. Este grande interesse
ambiental exemplifica a importancia desta area de pesquisa no contexto social, econémico e
da saude, evidenciando assim uma gama de motivacGes e inovacdes tecnoldgicas que
ampliam a atuacédo da eletroquimica.

A conversdo seletiva e eficiente de CO para uma forma reutilizavel de carbono
através da reducéo eletroquimica® '°é uma abordagem promissora, pois no precisa de altas
temperaturas nem altas pressdes, utiliza a &gua como fonte de protons e permiti a seletividade

de produtos. Além disso, CO como um dos sub-produtos, pode ser ainda mais reduzido



eletroquimicamente para compostos oxigenados e hidrocarbonetos.'® 1718 No entanto, os altos

sobrepotenciais e baixa eficiéncia energética sdo os atuais obstaculos para producdo de

compostos organicos, devido as altas barreiras termodinamicas na reducao do CO, para CO2~
na etapa determinante da transferéncia eletronica.'® 2° Logo, um dos principais desafios para a
aplicacdo pratica de conversdo eletroquimica é o desenvolvimento de catalisadores altamente
eficiente que reduza esse sobrepotencial.?!' 2% 22 Nesses estudos, os autores tém indicado que a
composicao da solucdo (solvente e eletrélito de suporte) é fundamental para seletividade e alta
eficiéncia faradaica da reacao.

O mecanismo de reacdo em elevados potenciais aplicados implica a formacao inicial

do anion radical CO2~ altamente energético,*! pois 0 CO,™ é produzido quando a molécula de
COz interage fortemente com o metal que, por sua vez, transfere um elétron para a molécula
neutra, formando o anion-radical quimisorvido, com este processo, ocorre uma alteragéo na
geometria molecular, de linear para triangular, com isso, estabelece-se uma grande barreira
termodinamica para a transferéncia do elétron, que podera ser diminuida pela protonacéo do
produto da reducdo conforme citado por Brisard et al (2001) e por Hori et al. (1994).

Como abordagem promissora para contornar os elevados sobrepotenciais de reducao,
estudos com complexos metalicos a base de Schiff como material ativo vém sendo estudado
em solugdes aquosas e organicas,'? ¥ 24 VVerma e colaboradores® estudarmos complexos de 4-
nitro-o-fenilenodiaminato de cobre(ll) e niquel(ll) como eletrocatalisadores suportados em
membrana de Nafion® contendo nanoparticulas de Pt/C para eletroreducdo de dioxido de
carbono. Esse estudo, possibilitou iniciar uma nova classe de complexos metalicos para
reducdo eletroquimica efetiva de CO. na geracdo de hidrocarbonetos com resultados
satisfatorios na diminuicdo dos sobrepotenciais requeridos, para a reacdo de reducdo em
comparagdo com seus homaélogos de metais puros.

Os complexos metalico de paladio® sdo descritos na literatura como alta atividade
catalitica na presenca de solvente fracamente coordenante, que se dissocie durante o ciclo
catalitico proporcionando um local de coordenagdo vazio. Conforme sugerido por Zhen et
al,?® a producéo de CO ¢ seletiva devido a locais de baixa coordenagdo com céation paladio, ou
seja, 0s metais com maior adsorc¢ao pelo CO, sdo menos ativo no processo de redugédo de CO»
para formacdo de CO, por ser ainda mais reduzido em produtos, tais como os alcodis e
hidrocarbonetos.?® 2’ Por outro lado, metais com baixa adsor¢io ao CO produz mais CO, uma

vez que se libera a partir da superficie antes da propagacéo da reacao.



De acordo com o material dos eletrocatalisadores tem-se as diferentes seletividades
dos produtos desejados na reducdo de CO,. Conforme Azuma et al,?® as relagBes entre
catalisadores de metais e os subprodutos gerados na redugéo do didxido de carbono (Figura 1)
podem ser classificados pelos orbitais de valéncia. Os metais cujo orbital de valéncia é sp (por
exemplo, Zn, Cd, Hg, In, Tl, Sn, Pb e Bi) geram como produto principal o formiato em
condic¢des aquosas e a maioria dos cations metalicos de transicdo com orbital d (por exemplo,

Pd, Ni, Pt, Cu, Ag e Au) formam predominantemente o CO e hidrocarbonetos.

Figura 1 - Tabela periddica mostrando produtos de reducéo de CO,.2
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Fonte: Figura adaptada da referéncia 28.

O estudo de novos metalopolimeros conjugados é uma ferramenta atraente para a
obtencdo de materiais com caracteristicas especificas para reducdo eletroquimica de CO..
Uma estratégia é usar complexos que tém como pré-requisito locais redox ativos de
coordenacdo em que a reacdo com dioxido carbono possa suceder adequadamente. Em
comparacdo com seus homologos de metais puros, os catalisadores modificados tém muitas
vantagens, incluindo: o aumento da densidade de corrente devido a uma alta concentracdo
locais ativos; capacidade de atingir a seletividade e alterar rotas de mecanismo de reducao por
inibicdo ou facilitacdo seletiva em reacdes moleculares entre os locais redox ativos do
polimero; e a possibilidade de utilizar multicamadas.

A producéo de formiato por reducéo eletroquimica de CO2 em eletrodos metalicos tem

sido relatada com ampla eficiéncia faradaica.?® A Figura 2 ilustra um possivel mecanismo de



reducdo, com entendimento de uma viséo sobre o controle da seletividade do produto e

requisitos do sobrepotencial para eletrocatalise.

Figura 2 - Atracdo do CO- pela dupla camada elétrica e proposta do mecanismo de formacao do radical

formiato.
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Fonte: Autoria propria.

Apesar dos trabalhos iniciais terem sido realizados ha varias décadas,?® topicos sobre a
eletroquimica de CO2 ainda possui lacunas na literatura atual,>* que requer levantamento de
estudos e dados recentes que em conjunto com os desafios da eletrorreducdo de CO. propde
novas tendéncias no desenvolvimento e otimizagGes da conversdo de CO .53 Dessa maneira
a utilizacdo de eletrodos quimicamente modificados diretamente com metalopolimeros sao

apresentados como novas e boas perspectivas.

1.2 Metalopolimeros de complexos [M(Salen)]

A descoberta da conducdo eletrénica em poliacetileno (oxidado) dopado no final de
19703 marcou o surgimento de uma nova classe de polimeros, comumente denominado

polimeros condutores, que atualmente estdo em destaque em diversas linhas de pesquisa, com



0 objetivo de desenvolver projetos aplicados na producdo de células solares, baterias,
aparelhos eletronicos, sensores, biossensores e eletrodos quimicamente modificados.*?

A reacdo de condensacdo entre um aldeido e uma amina foi descrita primeira vez por
Hugo Schiff e o produto resultante conhecido por base de Schiff, que ao longo dos ultimos
anos vem sendo estudado em aplicacbes de catalise homogénea e heterogénea. Os
corresponde do tipo Salen, designacéo de composto simples obtido a partir da condensacéo de
dois equivalentes de saliciladeido com um de etilenodiamina, sdo uma antiga classe de ligante
na quimica de coordenacdo, simétricos, facilmente sintetizados e utilizados extensivamente
por formar complexos com os principais grupos de ions metalicos, sendo capaz de estabilizar
um mesmo metal em diferentes estados de oxidagdo, permitindo controlar a atividade dos
metais em diversas reacOes cataliticas. A sua estrutura geral encontra-se esquematizada na

Figura 3.3

Figura 3 - Estrutura do ligante Salen.

OH HO

Fonte: Autoria propria.

Na preparacdo dos complexos metalicos de Salen, o procedimento mais usual é
preparar o ligante por condensacdo e sé depois de isolados, proceder a reacdo de complexagao
com um precursor contendo o cation metalico, na literatura®3® podem ser encontradas
algumas linhas préticas para a concessdo, preparacdo e uso em processos cataliticos de
diversos complexos [M(Schiff)].

Uma das potenciais aplicacGes de filmes de poli[M(Salen)] que tem vindo a ser objeto
de investigacdo ¢ a catalise, Dahm e colaboradores®* % estudaram as propriedades cataliticas
de filmes eletrodepositados a superficie de eletrodos de carbono na reducéo de uma variedade
de haloalcanos, como o iodoetano, 1,3-dibromopropano, 1,4-diiodobutano e 1,4-
dibromobutano. Alguns filmes de poli[Co(Salen)] obtidos por eletropolimerizacdo a
superficie de eletrodos de carbono foram testados na reducdo de oxigénio em meio aquoso,

em diferentes valores de pH, obtendo-se resultados promissores em meio neutro e bésico.*



Os trabalhos mais relevantes sobre as propriedades cataliticas destes complexos séo
atribuidos a Jacobsen e Katsuki®” %¥que pela primeira vez descreveram o uso de complexos
Salen de manganés na catalise da oxidacdo assimétrica de alcenos proquirais, a oxidacdo de
sulfuretos a sulfoxidos, hidroxilagdo assimétrica de alcanos, reacBes de aziridinagdo de
alcenos e resolucdo de dienos racémicos controlada cineticamente,3 40 4142 3 partir destes
trabalhos a area dos catalisadores [M(Salen)] sofreu uma enorme expans&o.3" 43

No caso particular dos complexos metalicos com Pd, a capacidade de catalisar a
hidrogenacéo de ligacGes olefinicas foi investigada para o complexo [Pd(Salen)] (Figura 4) e
recentemente para o complexos analogo ao catalisador de Jacobsen (Figura 4-b), havendo sido
sugerido que estes complexos ativam o hidrogénio molecular de modo semelhante a

hidrogenase.**

Figura 4 - Representacdo das estruturas quimicas de complexos de Pd(l1): a) [Pd(Salen)], b) complexo analogo
ao catalisador de Jacobsen e c) [Pd(Salphen)].
(©)

(@)

Fonte: Autoria propria.

Em nosso grupo de pesquisa, tem-se estudado o comportamento eletroquimico e
aplicacdo dos metalopolimeros de base de Schiff,* 46 47 um dos primeiros trabalhos foi o
desenvolvimento do sensor eletroquimico para determinacdo de sulfito utilizando um eletrodo
de platina modificado com filme nanoestruturado de poli[Cu(Salen)].*® Recentemente, foi
realizado uma descrigdo da formag&o supramolecular com o complexo binuclear de niquel(I1)-
Salofen por eletropolimerizagdo,*” em que estruturas poliméricas foram obtidas com a
variacdo dos parametros eletroquimicos, que demonstrou 0 mecanismo de eletropolimerizagéo
do biSalofen semelhante ao observado para os metalopolimeros de Salen.

A insercdo de metais de transi¢do ao sistema m-conjugado do ligante podem gerar
materiais hibridos, com a interacdo metal-ligante entre o orbital dn dos centros metalicos e 0s
orbitais m ou m* do ligante*® nos quais as propriedades do complexo podem ser somadas as

49; 50

propriedades da cadeia polimérica conjugada, como resultado, a rede  pode atuar como



um canal de elétrons intramolecular, permitindo o rapido movimento de elétrons necessarios
para uma alta eficiéncia eletrocatalitica.

Eletrodos modificados com esses tipos de complexos consideram o uso da conjugagéo
n como um meio de melhorar a transferéncia eletronica do sistema, uma vez que o
recobrimento com metalopolimero fornece uma rota alternativa para a transferéncia eletrénica

entre a superficie condutora e os sitios cataliticos.*% >0

1.3 Eletropolimerizacdo de complexo metalico a base de Schiff

A eletropolimerizac&o,*” 5% 2 consiste em delimitar uma faixa de potencial a qual
contém o potencial de oxidagdo do mondmero, numa determinada velocidade de varredura.>®
Esta técnica comumente empregada apresenta diversas vantagens como: deposicdo direta
sobre a superficie dos substratos condutores facilitando posteriores caracterizacbes como
medidas eletrogquimicas tanto em meio aquoso quanto organico, necessidade de pequena
quantidade do monémero, método usual simples e barato,>* a reagdo acontece na auséncia de
catalisador, possibilita 0 acompanhamento e o controle de propriedades como a espessura
durante o processo de crescimento do filme, que tem a morfologia, propriedades elétricas e
mecéanicas modificadas dependendo dos parametros fixados.

Um expressivo eixo da eletropolimerizacdo tem-se centrado em estudo a partir de
polimeros conjugados, essas macromoléculas sdo hibridas de polimeros orginicos -
conjugados, as quais quando complexadas com metais de transicdo podem ser classificadas
como metalopolimeros,®* 52 uma classe atraente e auspiciosa de materiais inovadores.

Existe na literatura duas discussbes sobre o mecanismo de eletropolimerizagédo
esquematizados na Figura 5, modelo A na qual o polimero é formado por acoplamento C-C
entre os anéis aromaticos do ligante,> % 5" na qual o metal ndo participa do processo de
transferéncia de carga e ndo altera seu estado de oxidagio,>® *° corroborada por Audebert et
al®® %1 que conseguiram, removendo o cation metalico e quebrando as ligagdes imina em meio
acido isolar o bis(salicilaldeido), assim a influéncia do centro metélico na condutividade era
pouco afetada pela substituicdo dos cations, levando-a propor que nestes sistemas poliméricos
a carga se encontrava deslocalizada pelos ligantes, apesar de admitir que os centros metalicos
oxidem parcialmente.®% &3

Posteriormente, Vilas Boas e colaboradores®* 3 64 65 propuseram um mecanismo

distinto, Modelo B “metal-centralizado” o polimero é formado através da interacdo doador-



receptor de carga entre o ion metalico e uma unidade n-conjugada do ligante (anel aromatico)
adjacente,®* % % em que a condutividade desses polimeros estd relacionada com esta
transferéncia eletronica, esta equipe investigou filmes obtidos por eletropolimerizacdo de
diversos complexos Salen de Cu(ll) diretamente em eletrodos de ITO e platina, recorrendo a
um amplo leque de técnicas de caracterizagcBes em que se inclui, técnicas eletroquimicas
(voltametria ciclica e cronoamperometria), espectroscopia eletronica (in situ), SEM, FTIR (in
situ), microbalanca de cristal de quartzo sobre controle eletroquimico (EQCM), deflexdo do

feixe laser (PBD), ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) e elipsometria.

Figura 5 - Estrutura do metalopolimero. (A) Ligacdo C-C entre os grupos fendlicos do ligante e (B) Interacédo
doar-receptor de carga entre o ligante e metal central.
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Fonte: Autoria propria.

No modelo B, inicialmente ocorre a formacdo do cétion radical, a partir da oxidagdo
do mondmero, este estagio é seguido por uma reacdo quimica rapida de acoplamento de dois
cations radicais com desprotonacéo e reconstituicdo do sistema aromatico, para formar um
dimero assistido pela presenca de um contra ion, o dimero €, entdo, oxidado dando origem a
um novo cation radical, a reacdo de acoplamento de cétions radicais do monémero e cétions
radicais dos oligbmeros que se formam continua até alcancar um grau de eletropolimerizagao
alto o suficiente para que a solubilidade diminua e o polimero forme sobre o eletrodo. A
estabilidade do cation radical do mondmero é o fator primordial para a obtencdo de um
polimero com elevado grau de conjugacdo, uma vez que, um céation radical muito estavel pode
difundir da superficie do eletrodo originando oligbmeros solUveis, ao passo que um cation
radical instavel, muito reativo, podeoriginar inmeras reacoes inespecificas.

Nesse mecanismo estao envolvidos os orbitais moleculares dm dos centros metalicos

com os orbitais m dos anéis aromaticos dos monomeros adjacentes. Durante a oxidagao do



centro metalico, um orbital d fica deficiente em elétrons, dessa forma, a estabilizagdo do
orbital ocorre pela interagdo com os elétrons deslocalizados do sistema © dos anéis aromaticos
dos mondmeros adjacentes, formando uma interacdo suficientemente forte e estavel para
manter a estrutura polimérica na forma de “coluna” (colunas ou fios moleculares), carregadas
positivamente cujas cargas sdo estabilizadas devido & insercdo de ions negativos do eletrdlito
suporte (contra-ions) nas cavidades dos polimeros, por consequéncia, 0s contra-ions podem
favorecer uma estrutura do polimero mais ordenada e regular, tanto durante o processo de

reducdo como no préximo processo de oxidacéo (Figura 6).%8

Figura 6 - Esquema de estrutura de polimero poli [M(Salen)]
Monomero [M(Salen)]
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Fonte: adaptado da referéncia 69.%°

2. OBJETIVOS E ESTRURA DO TRABALHO

O trabalho tem como objetivo a preparagdo e caracterizacao de polimeros eletroativos

baseados em complexos Salen com Pd(11) e Ni(ll), para eletrorreducéo do COo.

2.1 Objetivos especificos

> Sintese e caracterizacdo estrutural do ligante e complexos;

> Estudo da eletropolimerizacdo dos complexos sobre eletrodo de platina pela técnica de
voltametria ciclica variando os parametros: solvente, nimero de ciclos, velocidade de
varredura e eletrélito de suporte;

» Estudo do comportamento eletroquimico dos eletrodos recobertos em solucao aquosa;

» Estudo da eletrorreducdo de CO2 em eletrodos recobertos com metalopolimeros.



3. METODOLOGIA E EXECUCAO EXPERIMENTAL

3.1  Reagentes

Os reagentes utilizados nos procedimentos experimentais estdo especificados de
acordo com a Tabela 1. Todos os reagentes quimicos utilizados neste trabalho foram de grau

analitico, sendo utilizados como recebidos, sem qualquer tratamento previo.

Tabela 1 - Especificacfes de reagentes e materiais utilizados na parte experimental.

Material/reagentes Formula/sigla Procedéncia Pureza (%)
Acetato de niquel Ni(OCOCHz)2 Sigma-Aldrich 98
Acetato de palédio Pd(OCOCH?3), Sigma-Aldrich 98
Acetonitrila CHsCN Sigma-Aldrich 99,8
Bicarbonato de sodio NaHCOs Vetec 99
Cloreto de potassio KCI Dinamica 99
Cloreto de sddio NaCl Synth 98
Diclorometano CHCl; Sigma-Aldrich 99,9
Etanol CH3CH20OH Merck 99,9
Etilenodiamina C2H4(NH2)2 Sigma-Aldrich 99,5
Hexafluorofosfato de (CHsCH.CH:CH2)4aN(PFg)  Sigma-Aldrich 98
tetrabutilamonio

Metanol CH3OH Synth 99,5
Perclorato de sodio NaClO4 Vetec 99
Perclorato de CisH3sN(ClOa) Sigma-Aldrich 99
tetrabutilamonio

Salicilaldeido HOCsH4CHO Sigma-Aldrich 98
Tetrafluoroborato de CisHszsBFsN Sigma-Aldrich 98

tetrabutilamonio

3.2  Solucoes utilizadas nos estudos daeletropolimerizacio

Inicialmente, as eletropolimerizacdes foram realizados em ACN para os estudos da
influéncia dos diversos eletrélitos de suporte a 0,1 mol L, PTBA, TFBTBA e HFPTBA.
Posteriormente em diferentes solventes, tais como: ACN, DMA, DMSO, DMF, THF e DCM.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
https://www.merckmillipore.com/INTERSHOP/web/WFS/Merck-BR-Site/pt_BR/-/BRL/ViewParametricSearch-SimpleOfferSearch%3Bpgid%3DfKVMKfaY87pSRpEor61gbI720000-Gk4GU6J%3Bsid%3DH6od-Cyjdf0X-XtmiiUNcML2pizfpysAzojFnOfXxdaxeKTNx2hlD9ZhgSdVGgPl8fQz4f_V3JfkUCRDhtYaH0pHfQuZ8es7ofLju833YxquFibYxHNMaT4FNRogMCOAb6SVlvRh3JfkUO-e5gLexdUL?SingleResultDisplay=SFProductSearch&amp;TrackingSearchType=pdp_related_product&amp;SearchTerm=%2A&amp;SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D%2A%26feature_formula_chemical_value%3DHOC%25E2%2582%2586H%25E2%2582%2584CHO

As solucdes para a eletropolimerizagdo foram preparadas contendo 0,5 mmol L™,1 mmol L?e

2,0 mmol Lt do mondmero [Pd(Salen)].

3.3  Procedimento utilizado para o estudo do comportamento eletroquimico dos

eletrodos modificados

Na caracterizacdo eletroquimica por voltametria ciclica dos filmes poli[Ni(Salen)] e
poli[Pd(Salen)] usou-se o potenciostato e uma celula eletroquimica de trés eletrodos, em que
0 eletrodo de trabalho estava recoberto com o filme polimérico. Apo6s a deposicdo de cada
filme e lavagem com agua destilada, o eletrodo com o filme eletroativo foi imerso numa
solugdo aquosa de 0,5 mol L™ de KCI, onde foram efetuadas varreduras de potenciais a

diferentes velocidades, de 10 a 100 mV s,
3.4  Sintese de ligante tipo Salen e dos respectivos complexos de paladio e niquel

3.4.1 Sintese do ligante tipo Salen

A sintese do ligante (Salen) foi efetuada por condensacéo entre os respectivos aldeidos
e a diaminas, na proporcdo estequiométrica de 2:1, seguindo procedimentos descritos na

literatura,’® "*Figura 7.

Figura 7 — Sintese e estrutura da base de Schiff do tipo Salen
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Fonte: Autoria propria.

O Salicilaldeido e a etilenodiamina utilizados na sintese do ligante foram obtidos
comercialmente. Uma solugdo etandica (50,0 mL) de aldeido salicilico (0,284 mol) foi
adicionado lentamente gota a gota a uma solucdo etanoica (25,0 mL) de etilenodiamina (0,142
mol), foram colocados sob-refluxo por 4h numa temperatura por volta de 80°C (ponto de
ebulicdo do etanol) e mantida em atmosfera de N2 com agitacdo constante. Foi recolhido por
filtragdo, lavado com etanol gelado, seco em dessecador por 24 h, posteriormente
recristalizado em etanol a fim de obter maior pureza e levado para dessecador por mais 24 h,



0 solido obtido apresentava cor amarela brilhante, armazenado num recipiente
hermeticamente fechado a temperatura ambiente com rendimento da sintese tipicamente entre
80 a 90%.

As sinteses mais comuns das bases de Schiff envolvem a adi¢do nucleofilica de aminas
em aldeidos ou cetonas sobre condi¢des de refluxo, formando compostos com ligagdes imina.
Assim, a sintese da base de Schiff do tipo Salen ocorre por um mecanismo de adicdo da
etilenodiamina a salicilaldeido. A primeira etapa dessa reagdo ocorre através do ataque
nucleofilico do nitrogénio da etilenodiamina ao atomo de carbono da carbonila do
saliciladeido, resultando em um intermediario instavel.”> Apds a eliminagdo do grupo

hidroxila a ligacdo C=N é formada, como representado na Figura 08.

Figura 8 - Representacdo esquematica do mecanismo de reacéo para a formagdo do Salen.
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Fonte: Autoria propria.

A confirmacédo da formacédo do ligante foi realizada por FTIR e por espectroscopia na

regiao do UV-vis.
3.4.2 Sintese do complexo N,N’-bis(salicilideno)etilenodiaminoniquel(I1) [Ni(Salen)]
O complexo [Ni(Salen)] foi obtido pela reacdo entre a solucgdo etanoica do ligante (6,4

mmol) de cor amarela e a solucdo etanoica do acetato de Ni(ll) (6,4 mmol) de cor azul que foi
adicionado lentamente gota a gota na proporg¢éo de 1:1 (mol/mol). A solugdo foi mantida em



refluxo por 4 horas sobre brando aquecimento (40°C) e agitagdo magnética constante. O
complexo [Ni(Salen)] de coloracao alaranjado foi filtrado, lavado com metanol anidro e seco
em dessecador por 24 horas, posteriormente recristalizado em metanol para se obter maior
pureza, o filtrado permaneceu em dessecador por 24h para secagem do solvente e armazenado
num recipiente hermeticamente fechado a temperatura ambiente, o sélido permanecia com a

cor alaranjado. (Rendimento 80%).

3.4.3 Sintese do complexo N,N’-bis(salicilideno)etilenodiaminopaladio(ll) [Pd(Salen)]

O complexo sintetizado foi preparado com os mesmos procedimentos para [Ni(Salen)]
alterando o acetato de niquel para de paladio(ll) (6,4 mmol) em propor¢des estequiométricas
1:1, continua-se o procedimento mantendo a mistura reacional em refluxo cerca de 4 horas. O
complexo foi filtrado e lavado com diclorometano gelado seco por 24h em dessecador e
recristalizados. Tipicamente, o rendimento da sintese foi entre 75%. O complexo

recristalizado foi seco a cerca de 25 °C, sob vacuo, durante aproximadamente 24 horas.

3.5 Caracterizacdo do ligante tipo Salen e dos respectivos complexos de paladio e
niquel por Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Espectrofotometria na Regiao
do Ultravioleta-Visivel

3.5.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorgédo de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
é uma técnica baseada na frequéncia com que as ligacGes quimicas vibram quando submetidas
a radiacdo eletromagnética. A radiacdo infravermelha (IR) corresponde aproximadamente a
parte do espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das micro-ondas. A
porcdo de maior interesse para a quimica organica esta situada entre 4000 cm™ e 400 cm™.”3

A técnica foi utilizada para obter informagdes sobre a presenca de grupamentos
quimicos na estrutura dos compostos. Comparando-se 0s espectros é possivel evidenciar
mudancas nos perfis dos modos vibracionais e relaciona-las a quebra e a formacdo de
ligacGes. O espectro do pd do ligante e dos complexos, foram obtidos a partir de pastilha de
KBr, na qual, foram feitas a partir da diluicdo de uma pequena quantidade da amostra (ligante

e complexos) no momento de sua preparacao.



As medidas de Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando um espectrofotdometro da
marca Shimadzu modelo IRAffinity-1, equipado com suporte para pastilhas de KBr, sendo as
medidas feitas no intervalo espectral de 400 a 4000 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 100
scans. Este equipamento encontra-se no Laboratorio Didatico do Departamento de Fisica
Quimica e Biologia da FCT — UNESP- Presidente Prudente.

3.5.2 Espectroscopia de ultravioleta na regiéo do visivel (UV-viv)

A espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis) envolve a
espectroscopia de fétons. Ela utiliza luz na faixa do visivel e do ultravioleta (UV), nessas
faixas de energia, as moléculas sofrem transicdes eletronicas. A absor¢do molecular na regiao
do ultravioleta e do visivel depende da estrutura da molécula, sendo muito aplicada a sistemas
conjugados.”

As medidas de espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis para o ligante e
complexos foram realizadas no espectrofotometro da marca PerkinElmer modelo Lambda 25,
feixe duplo. Para a obtencdo dos espectros, as amostras foram dissolvidas no solvente
organico acetonitrila devido sua maior solubilidade e melhor definicdo dos espectros e
concentracdo de 10° mol L, as medidas foram realizadas utilizando cubetas de quartzo com
1 cm de caminho 6ptico, usando o solvente sem o analito na cubeta de referéncia e com o
intervalo espectral utilizado de 200 nm a 900 nm. Este equipamento encontra-se no
Laboratorio Didatico do Departamento de Fisica Quimica e Biologia da FCT — UNESP —
Presidente Prudente.

3.5.3 Microscopia de Forca atomica (AFM)

A microscopia de forca atdmica permite produzir com perspectiva 3D em alta
resolucdo imagens de superficies. As analises por microscopia de forca atbmica foram obtidas
operando 0 microscopio de forca atbmica, da marca Nanosurf, modelo easyScan 2. Este

microscopio esta instalado no Laboratdrio de Filmes Nanoestruturados e Espectroscopia.



3.6  Limpeza doeletrodo

O eletrodo de trabalho foi previamente polido seguindo cinco importantes etapas: 1) O
eletrodo foi imerso em solucdo de detergente Micro-90® por 30 minutos ou solugdo de
KMnOs depois H2C204, para remogdo de materiais contaminante, em seguida lavado com
agua destilada em abundéncia; 2) A superficie do eletrodo foi cuidadosamente colocada em
solucdo “piranha” por alguns segundos (~ 3 segundos), enxaguando rapidamente com agua
destilada em abundancia. Processo realizado repetidas vezes. 3) Em seguida o eletrodo é
polido com auxilio de solugdo de alumina 0,05 um e lavado com dagua destilada em
abundancia; 4) A limpeza final foi realizada por voltametria ciclica aplicando 50 ciclos de
potenciais a 25 mV s utilizando solugdo de H2SO4 0,1 mol L™ com intervalo de potencial de
-0,5V al1,5Vvs. ECS e 5) um fino polimento em algoddo umedecido em etanol ou acetona.’

3.7  Eletropolimerizacao

Para eletropolimerizacdo foi utilizada uma célula eletroquimica convencional, com
volume total cerca de 25,0 mL. Os filmes poliméricos foram obtidos por voltametria ciclica
através de varreduras de potenciais sobre substrato condutor, imerso em diferentes solucoes
com diferentes solventes organicos, acetona, acetonitrila (ACN), cloroférmio, diclorometano
(DCM), dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido (DMSO), dimetilacetamida (DMA) e
tetrahidrofurano (THF), contendo 2,0 mmol L dos respectivos complexos, foram estudados
os diferentes de eletrdlito de suporte na concentragdo 0,1 mol L*, perclorato de
tetrabutilamonio (PTBA), tetrafluorborato de tetrabutilaménio (TFBTBA) e hexafluorfosfato
de tetrabutilaménio (HFPTBA).

Todas as solugdes de trabalho utilizadas no procedimento de eletropolimerizacao e
para as caracterizacOes foram preparadas imediatamente antes de cada procedimento, e
desaerada borbulhando N2 por cerca de 40 minutos antes do uso, para eliminagdo do oxigénio
eletroativo. Para preparo das solu¢fes aquosas, foi utilizada agua ultra purificada em sistema
Millipore Milli-Q com resistividade > 19 MQcm.

Foram otimizados os parametros de eletropolimerizagdo para [Pd(Salen)] variando o
intervalo de potencial, os diferentes solventes orgéanicos,a concentragdo do mondmero, foi
testado o efeito do nimero de ciclos variando de 2 a 30 e a velocidade de varredura entre 10 e
100 mVv-ts?, Para [Ni(Salen)] os pardmetros ja foram otimizados por outro trabalho do grupo

de pesquisa*® estabelecendo como pardmetros 6timos 6 ciclos de potencial, velocidade de



varredura de 100 mV s, na faixa de potencial de 0,0 a 1,40 V em ACN. Todos 0s

experimentos foram realizados a temperatura ambiente (25 + 1 °C).

3.8 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos recobertos com os metalopolimeros
derivados dos complexos do tipo Salen por voltametria ciclica

As caracterizacOes foram realizadas em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos (Figura 9), utilizando fio de platina como eletrodo auxiliar (direita), eletrodo de
calomelano saturado (ECS) imerso em solucéo de KCI 3 mol L™ como eletrodo de referéncia
(esquerda) e eletrodo de platina (0,071 cm?) como eletrodo de trabalho conectado a base
(centro), conectados a um potenciostato/galvanostato p-autolab tipo Il (Metrohm/Pensalab)

controlado por um microcomputador.

Figura 9 - Eletrodo de platina conectado a base (centro), eletrodo auxiliar de platina (direita) e eletrodo de
referéncia ECS (esquerda).
-

Fonte: Autoria propria.

Os eletrodos recobertos com os metalopolimeros foram submetidos a varredura ciclica
de potencias contendo um eletrdlito de suporte em meio aquoso e organico. Foram definidos
pardmetros eletroquimicos tais como potenciais de oxirreducao e reversibilidade. O estudo da
velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta eletroquimica foi empregado para
estudar o mecanismo de transferéncia eletrénica e determinou-se a concentracdo de espécie

eletroativa, I', na superficie do eletrodo.



3.9 Reducéo eletrocatalitica de CO, em eletrodos recobertos com metalopolimero

Depois de definidos os parametros e as caracteristicas eletroquimicas dos eletrodos
recobertos, foram realizados ensaios para estudar atividade eletrocatalitica do poli[M(Salen)]
em relagédo a reducéo de CO. com a avaliacdo dos diferentes eletrolitos. Todos os ensaios de
reducdo eletrocatalitica foram realizados na célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos. Em solucéo aquosa os eletrolitos usados foram KHCOs e KCI. Para o efeito do pH
sobre foram realizada em solucéo de tampé&o fosfato em um intervalo de pH de 2,0 a 8,0.

Ambas solucdes foram saturada com CO. e acompanhada por voltametria ciclica, em
que o desempenho dos eletrocatalisadores foi avaliado em fungdo da passagem de corrente
atraves da area especifica do metalopolimero. Tendo sido usados os intervalos de potenciais

que se encontram na Tabela 2.

Tabela 2 - Intervalo de potenciais V vs ECS em solugio aquosa para ambos complexos.

[0,00 - 0,80] V vs ECS
[-0,40 - 0,60] V vs ECS
[-0,60 - 0,20] V vs ECS
[-0,95 - 0,00] V vs ECS
[-0,60 -0,20] V vs ECS
[-0,95 - 0,00] V vs ECS
Com COz [-0,95-0,00] V vs ECS

Com O2

Aguoso

Com N2

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Sintese dos Complexos [Ni(Salen)] e [Pd(Salen)]

Apo6s a formacdo do ligante Salen, a formagdo dos complexos [Ni(Salen)] e
[Pd(Salen)] foram realizadas pela reacdo de simples troca entre o ligante e o acetato do
metal(Il) em meio etandico. A formacdo do complexo metalico se baseia na complexagdo do
cation metalico ao centro ligante N2O2, onde o fon M?* forma ligagGes simples com os
oxigénios do grupo fendlico e ligacGes de coordenacdo com 0s grupos iminas, presentes na

estrutura do ligante Salen, como representado na Figural0.



Figura 10 - Representagao esquematica para a formacgéo do complexo [M(Salen)].
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Fonte: Autoria propria.

A confirmacdo da complexacéo foi realizada por FTIR e espectroscopia na regido do
UV-Vis. No entanto, durante o processo de complexacdo, a mudanca de coloracdo do
mondmero de amarelo para alaranjado no caso do niquel e um aspecto mais fosco para
paladio pode ser um indicio da coordenagdo do cation metalico ao centro ligante N2O do
Salen, pois a coordenacdo modifica a energia de transicdo eletrénica do grupo cromoforo e
consequentemente uma mudanca na coloracdo no espectro visivel. A sintese do ligante e dos
respectivos complexos foi confirmada através de caracterizacbes por espectroscopia
vibracional de infravermelho e espectroscopia eletronica de UV-Vis. Com o intuito de
estabelecer correlacOes entre as propriedades exibidas pelos complexos com as variacfes
estruturais introduzidas nos ligantes, ambos foram caracterizados pela técnica voltametria

ciclica.

4.2  Caracterizacao por Espectroscopia de Absor¢éo no UV-Vis

Os espectros eletronicos do ligante e dos complexos foram obtidos com melhor
definicdo de bandas em solucéo de acetonitrila, foi escolhido tal solvente pelo fato deste ser
eficiente na solubilizacdo do complexo e ligante, também de baixa volatilidade, entretanto
outros solventes foram testados, como diclorometano em que se teve boa solubilidade e os
espectros definidos porem sua desvantagem € ser muito volatil, dimetilsulfoxido,
tetrahidrofurano, dimetilformamida e cloroformio foram utilizados, porem os espectros nao
apresentaram boa definicdo ou solubilidade satisfatoria. Os espectros de absor¢do foram
realizados na regido de 200 a 700 nm, com concentragdo de 1,0 x 10°mol L.

Em espectros eletronicos de compostos que contém elétrons nédo ligantes em atomos
de oxigénio e nitrogénio, que € o caso das amostras em estudo, observam-se as transicoes
n—n*. As transicdes para orbitais antiligantes m* estdo associadas somente a centros
insaturados nas moléculas, requerem energias menores e aparecem em comprimentos de onda
maiores, para 0s trés casos relatados neste trabalho, absor¢Ges observadas séo atribuidas as
transigdes eletronicas do tipo m—n* e n—n*, que sdo transigdes possiveis de serem

observadas na regido espectral de estudo (200-700 nm), onde bandas do tipo n—x* ocorrem



com cerca de 50% da intensidade das transi¢des m—mn*. A Figurall ilustra esquematicamente

as possiveis transi¢cdes observadas para os ligantes e complexos sintetizados.

Figura 11 - Representacdo esquematica das transicdes eletrdnicas do tipo A) transicdo eletronica deum elétron
do par isolado do nitrogénio presente no grupo croméforo (C=N) para um orbital antiligante da imina (n—n*),
transicdo eletronica dos elétrons dos orbitais 7 do grupo C=N para um orbital n* do anel aromatico (n—n*) e B)
transi¢do eletronica dos elétrons dos orbitais  do sistema n—conjugado para um orbital ™ do anel aromatico
(T—>w*).

Os ligantes do tipo base de Schiff apresentam em sua estrutura heteroatomos como
oxigénio e nitrogénio que possuem elétrons ndo ligantes além dos elétrons ¢ ¢ m. A transigado
n—c* necessita de menor energia que a transi¢io c—c*’* e as transicdes n—7*, referentes
aos grupos cromdforos C=N, C=C, sdo registradas na literatura na regido entre 195-280 nm,
indicando transi¢des completamente permitidas pelas regras de selecdo de Laporte espin.

Os dados espectroscépicos de UV-vis para o ligante e complexos tipicamente
quadrados planares [Ni(Salen)] e [Pd(Salen)] apresentados na Figura 12, mostram bandas em
315 nm e 318 nm de pouca intensidade sdo atribuidas as transi¢des n—n* de um elétron do
par isolado do atomo de nitrogénio do grupo croméforo (C=N) para um orbital antiligante do
grupo imina.” "% 7" As bandas observadas entre 200 nm e 250 nm de alta intensidade sdo
atribuidas as transi¢des m—n* do grupo cromoéforo para um orbital-antiligante do anel
aromatico, elétrons provenientes de um orbital m para um orbital molecular n* caracteristico
dos sistemas m-conjugado dos anéis aromaticos.” ® Novas banda em 406 nm e 396 nm foram

observada nos espectros de absorcdo dos complexos, sendo atribuida a transicdo L-M m*-



Salen-> dn"(M").”® As bandas referentes as transferéncias de carga do ligante para o metal
(TCLM) ou do metal para o ligante (TCML) aparecem na regido de 320-450 nm, elas se
caracterizam por intensas absor¢fes na regido do UV proximo e visivel e também séo
permitidas pelas regras de selecdo.”® Estas sofrem deslocamentos devido a presenca do ion
metélico, indicando o grupo coordenante. Como pode ser observado no espectro de absorcao,
as bandas proprias do ligante aparecem na regido do ultravioleta entre 200 e 310 nm que sao
atribuidas as transi¢des n—n* e n—mn*e a banda de transferéncia de carga Ligante-Metal
aparece a partir de 360 nm, com méximo em 400 nm para o complexo [Ni(Salen)] e 380 nm
para [Pd(Salen)].

Figura 12 -Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis obtidos para 1,0 x10°mol L do ligante Salen e para os

complexos e [Pd(Salen)], dissolvidos em acetonitrila.
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Em geral, ligantes a base de Schiff quando complexados com metais de transicéo

apresentam deslocamento das bandas de absor¢ao n—n* e n—n* para uma regiao de menor



comprimento de onda, devido a presenca da ligagdo ¢ da coordenacdo do cation metalico ao
ligante. Dessa forma, os deslocamentos observados nos complexos (Figura 12) podem ser
atribuidos a complexagdo dos cations metalico Ni?* e Pd?* ao centro coordenante N.O; do
ligante Salen. Os valores das bandas de absorcéao e suas respectivas atribui¢Ges foram listados
na Tabela 3. Para complexos metalico-Schiff do tipo Salen, bandas em regides superiores a
350 nm podem ser observadas, devido a existéncia da transferéncia eletrénica Ligante-Metal

(LM) entre os orbitais d-d do metal.”® 77:80

Tabela 3 - Atribuicdo das bandas de absorcdo observadas nos espectro referente ao ligante precursor Salen e aos
complexos [Ni(Salen)] e [Pd(Salen)] em ACN.

Salen [Ni(Salen)] [Pd(Salen)]

Absorbéncia o Absorbéncia o Absorbéncia o )

Atribuicéo Atribuicéo Atribuicdo  Ligacéo
(A max: nm) (A max: nm) (A max: nm)
218 noT* 214 noT* 206 noT* (C=0C)
256 noT* 254 oI 236 oI (C=N)
318 n—m* 316 n—m* 316 n—m* (C=N)

406 n—d 396 —d (N-M-0O)

4.3  Caracterizagdo por espectroscopia vibracional de absor¢éo na regido do
infravermelho (FTIR)

Para os ligantes e respectivos complexos sintetizados foram adquiridos espectros na
regido do infravermelho para confirmacgdo estrutural, através da presenca de grupamentos
quimicos na estrutura dos compostos, quando comparado 0s espectros é possivel evidenciar
mudancas nos perfis dos modos vibracionais e relaciona-las a quebra e a formagdo de
ligacGes. As frequéncias de vibracdo dos espectros apresentados na Figural3, foram obtidos
através da andlise em pastilhas de KBr na propor¢do de 1:100 (Amostra:KBr), utilizando um
intervalo espectral de 4000 a 400 cm™.

Em geral, os espetros de FTIR do ligante e complexos sdo analisados considerando
que grupos funcionais especificos estdo associadas frequéncias tipicas de vibracdo. Neste
contexto, 0s espectros, apresentam tipicamente banda com uma frequéncia de
aproximadamente 1640 cm™ que ¢ atribuida a vibracdo de alongamento da ligacdo C=N para
Salen, 1635 cm™ [Ni(Salen)] e 1630 cm™ [Pd(Salen)]. Quando comparado os espetros dos
ligantes, com dos respectivos complexos metalicos, apresentam o mesmo tipo de bandas

vibracionais, com a excegéo das bandas relativas ao alongamento da ligacdo O-H. No entanto,



a maioria das bandas vibracionais apresentam deslocamentos, em particular, a banda
associada ao alongamento da ligacdo C=N que desloca-se para energias mais baixas em
consequéncia da formacao da ligagdo M—O. As frequéncias da vibra¢do v(C=N) para o ligante
livre encontra-se ~1640 cm™, sendo deslocadas 5 a 10cm™ para valores mais baixos apos a
complexacéo (entre 1635 e 1630 cm™). Estiramentos do tipo >C—OHensiico (1362 cm™*-1023
cm™t), O—Htenslico (2935 cm™-2860 cm™) e C=C (1445 cm™-1479 cm™) conjugados também
foram observados nos espectros, as quais sdo caracteristicas do ligante Schiff e do tipo
Salen.”™ 7® Para os complexos sintetizados, confirma-se com a atribuicdo da banda na regido
do espectro de ~1635 cm™ e ~1630 cm™ associados aos modos denominados pela vibragio
dominados pelo alongamento da ligagdo v(C=N) e deformagao dos angulos deligagéo.

Os valores das principais bandas vibracionais e as respectivas atribui¢des estao
listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Atribuicdo das principais bandas vibracionais observadas nos espectros vibracionais referente ao
ligante precursor Salen e 0s respectivos complexos.

Salen?s: 76:80 [Ni(Salen)] 8L 82 [Pd(Salen)]”

Banda(cm™) Atribuicdo  Band Atribuicéo Banda Atribuicéo
a(cm (cm™)

1640 vC=N 1635 vC=N 1630 vC=N

1487 vC=C 1478 vC=C 1451 vC=C

~2935-2860 VOHtenclico ~ 640-460 VvNi-O 765 vPd-O

1333-1010 >C-0 1040- >C-0 1020 >C-0
1304

969-751 dC-H 935-900 dC-H 949-904 dC-H

1287 v(C=C-0) 1270 v(C=C-0) 1262 v(C=C-0)

A base de Schiff teve sua presenca confirmada pelo aparecimento da vibracdo de
estiramento v(C=N) localizada em 1640 cm™ (Figura 13) que foi deslocada para 1630 cm™na
coordenacdo com paladio e 1635 cm™ com niquel. A coordenagdo do Salen com os metais
traz mudangas, nas vibragdes do esqueleto do anel, diminuindo a resolugdo dos dubletes
caracteristicos dos estiramentos C=C do anel. A diminuicdo da intensidade da banda
observada em 1362-1023 cm atribuida ao estiramento >C—OHrensiico € 2935-2860 cm™
atribuida ao estiramento O—Hrenglico, 0OCOrrem devido a coordenagéo dos céations metalicos Ni%*
e Pd?*ao atomo de oxigénio presente no ligante Salen, também foi observada a diminuicdo da
intensidade da banda atribuida ao estiramento C=N, também relacionado com a coordenacéo

ao cation metalico.



Quando comparados os valores das principais bandas vibracionais em ambos 0s
espectros, pequenos deslocamentos podem ser observados, estes sdo atribuidos a coordenacao
dos cations metélicos ao centro de coordenacdo N»O: do ligante Salen.®% & Qs valores das
principais bandas de absorcéo e as respectivas atribui¢des estdo listados na Tabela 4, além do
deslocamento de ligagcbes que podem ser melhor observado na Figura 13 ampliada nos
espectros apresentados a seguir.

As atribuic6es das bandas do ligante Salen foram realizadas considerando-se as
atribuicBes ja existentes na literatura para espécies com ligacdes similares.”



Figura 13 - Espectros vibracionais de absor¢do na regido do IV referente (A)ligante Salen e complexos
metalicos (B) regido ampliada da ligagdo C=N (C) regido ampliada da ligacdo O-Hrenslico. Obtidos em um
intervalo espectral de 4000 cm™ a 400 cm™ com resolugdo de 4 cm™.
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As deformacdes axiais das ligacdes C-O nos complexos também estdo deslocadas para

frequéncias mais baixas e apresentam suas intensidades de absorcdo diminuidas quando



comparado ao ligante. Este fato pode estar diretamente relacionado com a maior rigidez
adquirida pela estrutura do ligante em funcdo do efeito de complexacdo com o0s ions
metélicos, essas mudancas sugerem, também, a ligacdo através dos atomos de oxigénio do
grupo fenol. As principais vibragdes do Salen deslocam-se nos complexos, isto estd associado
com uma possivel mudanca nas forcas de ligacdo devido ao efeito de complexa¢do com os
metais, e por conta disso, os complexos apresentam um deslocamento de todos os modos

vibracionais.

4.4  Estudos eletroquimicos do processo de eletropolimerizacdo de

metalopolimeros [Ni(Salen)]

4.4.1 Eletropolimerizacéo

Os complexos sintetizados foram estudados por voltametria ciclica nas condicdes ja
descritas mais detalhadamente. O solvente ACN utilizado em todas as medidas de
eletropolimerizacdo por ter se destacado entre os solventes organicos, no quesito de melhor
solubilidade do mondmero e por sua menor volatilidade, as demais condic¢des escolhidas para
a etapa de eletropolimerizacao foram baseadas em procedimentos da literatura de complexos a
base de Schiff.45: 64 66;84; 85

Durante a etapa de eletropolimerizacdo em ACN uma diminui¢do dos valores de
corrente de pico anddico em torno de 1,20V vs. ECS foi observado (Figura 14). A diminuigéo
dos valores de corrente pode ser associada com o consumo do cation radical formado e
subsequente formacdo do filme polimérico condutor. Esse perfil de eletropolimerizacdo é
caracteristico de filmes poliméricos anodicamente formados, cujo comportamento também foi
observado em filmes poliméricos de diferentes complexos metalicos de Salen.*% &

Nos voltamogramas ciclico para o processo de eletropolimerizacdo referentes aos
sucessivos ciclos de potencial do complexo [Ni(Salen)] (Figura 14), o eletrodo modificado
apresentou um pico anodico com seu respectivo pico catodico, no estudo das solucdes
contendo os diferentes eletrolitos de suporte. Esses processos sao atribuidos aos pares redox
de Ni (I)/Ni (1) (Epa=1,00 V) e Ni (IIT)/Ni (II) (Epc=0,80 V), com incremento de corrente
anodica e catodico, sendo atribuido respectivamente, a formagdo dos cétions radicais e a

reducéo do Ni (111) a Ni (1) presente no filme polimérico inicialmente formado.>> 8



Figura 14 - Voltamograma ciclico para a eletropolimerizagdo de 2mmol L [Ni(Salen)] com 0,1mol L* dos
diferentes eletrdlitos de suporte em CH3CN, usando eletrodo de platina (area de 0,071 cm?) como eletrodo de

trabalho, com velocidade de varredura de 100mV s™ e 6 ciclos de varredura, sendo (A) HFPTBA, (B) PTBA e
(C) TFBTBA.
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De um modo geral, durante os sucessivos ciclos de varredura de potencial é possivel
observar um incremento da intensidade de corrente, indicando uma progressiva acumulacéo
de material eletroativo a superficie do eletrodo de trabalho. Este fato é confirmado pela
presenca de um produto amarelo na superficie do eletrodo que ndo se dissolve durante o
processo anodico e pela diferenca da magnitude de corrente entre os ciclos de potenciais

podem ser atribuida ao aumento do filme polimérico na superficie condutora.*>: %% 8

4.4.2 Estudo do efeito de anion em etapa de eletropolimerizacdo no comportamento
eletroquimico de poli[Ni(Salen)] em meio aquoso

Tang et al®® descreve a importancia dos anions presentes no eletrélito suporte, essa
classificacdo esté relacionada com os diferentes mecanismos de nucleacéo para a formagao do
filme polimérico, conforme descritos por Cérdova et al.®” A Figura 15 mostra o VC referente
ao primeiro ciclo de varredura do [Ni(Salen)] em solugdo com os diferentes eletrolitos de

suporte.

Figura 15— Ultimo ciclo de potencial dos voltamogramas em solucdo 2,0 mmol L de [Ni(Salen)] sobre eletrodo
de platina, com os diferentes eletrélito de suporte em concentragdo 0,1 mol L':HFPTBA, TFBTBA e PTBA; em
100 mV s,
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Nesse primeiro ciclo de varredura, pode-se observar em cerca de 1,00 V vs ECS o pico
de oxidacdo eletroquimica do [Ni(Salen)]. Em seguida, um pico catodico é observado bem
definido em torno de 0,78 V. Apesar das diferencas entre os primeiros ciclos de varredura de
cada solucdo, os voltamogramas do processo de eletrodeposicdo séo semelhantes, o que
sugere que o mecanismo de eletropolimerizacdo é essencialmente 0 mesmo para 0 complexo
[Ni(Salen)] com diferentes eletrélitos de suporte. Apés a etapa de eletropolimerizacdo, o
eletrodo recoberto com o filme polimérico foi submetido a varreduras de potenciais em
solugdo aquosa de KCI 0,5 mol L. A Figura 16 mostra a regi&o de atividade eletroquimica do
eletrodo modificado com [Ni(Salen)] comparando os eletrodo modificado em solugdo com o0s

diferentes eletrélito de suporte.

Figura 16— Comportamento do ultimo ciclo de potencial dos voltamogramas obtidos em solucéo aquosa de KCI
0,5 M na auséncia do monémero, dos diferentes eletrolitos de suporte, para os eletrodos modificado com (A)
poli[Ni(Salen)] e(B) poli[Pd(Salen)].
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Verificou-se a influéncia do oxigénio dissolvido em solucdo, pois 0 comportamento
eletroquimico do filme pode ser afetado em consequéncia da diminuicdo de espécies
eletroativas do filme formado na presenca de oxigénio implicando uma menor eficiéncia no
transporte de carga do polimero formado na interface eletrodo/filme. Consequentemente, as
medidas realizadas nos estudo sequentes foram submetidas a retirada de oxigénio dissolvido

com a introducéo de fluxo de nitrogénio durante 20 minutos.



O processo redox observado no processo de eletropolimerizagcdo e no comportamento
eletroquimico sdo atribuidos ao par redox Ni (I1)/Ni (1) presente no complexo [Ni(Salen)],
os demais metalopolimeros formados com diferentes nimeros de ciclos de potenciais na
eletropolimerizacdo apresentaram semelhantes perfis voltamétricos. Porém o processo redox
pico Il (E= -0,2 V vs. ECS) esta relacionado com a influéncia do oxigénio eletroativo em
solucdo aquosa e uma possivel acao eletrocatalitica no intervalo de potencial de -0,1 a -0,45 V
vs. ECS, assim, a influéncia do oxigénio dissolvido no comportamento eletroquimico do
eletrodo recoberto com o filme poli[M(Salen)] foi investigada borbulhando-se N2 por 30
minutos antes das medidas eletroquimicas em solugéo aquosa.

A determinacgédo de oxigénio, mediada pelo processo redox M (I11)/M (1), ocorre por
volta do potencial -0,20 V vs. ECS. Assim, comparando com os valores de potencial de -
0,016 V vs. ECS observado para a eletrocatalise de oxigénio pelo eletrodo modificado com
poli[Pd(Salen)] e -0,17 V vs. ECS para poli[Ni(Salen)], é possivel prever que o eletrodo
modificado com Pd apresenta melhor eficiéncia eletrocatalitica frente ao eletrodo modificados
com complexos a base de Schiff de Ni (Figura 17). Sendo esse estudo importante para futura

aplicagdo do eletrodo modificado como sensor quimico de oxigénio ou espécies de oxigénio.

Figura 17 - Influéncia do oxigénio molecular no comportamento eletroquimico do eletrodo modificado. Estudo
em solugdo aquosa de KCI 0,5 mol L aplicando 25 mV s na presenca e auséncia de oxigénio molecular (A)
[Ni(Salen)] (B) [Pd(Salen)].
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A diminuigdo da corrente de pico do par pico Il (O2) foi nitidamente observada apds a
retirada do oxigénio molecular dissolvido, como pode ser observado na Figura 17. No
entanto, uma diminuicéo do par redox II/111 (do metal) também foi observado, pois o oxigénio
molecular presente em solucdo pode apresentar difusdo atraves da estrutura polimérica, e por
apresentar carater de aceptor de elétrons, auxilia no transporte de elétrons do filme polimérico
para a superficie do eletrodo.® 8% % Dessa forma, as demais medidas voltamétricas em
solucdo aquosa foram realizadas na auséncia de oxigénio.

Quando comparado o valor de potencial de redugdo do oxigénio para o eletrodo de
platina ndo modificado com o eletrodo modificado com poli[M(Salen)] foi possivel observar
uma diminuicdo do potencial. Dessa forma, o eletrodo modificado apresenta uma
aplicabilidade para determinacdo de oxigénio dissolvido solucdo aquosa (Figura 18).

Figura 18 - Voltamogramas ciclicos em KCI 0,5 mol L da atividade catalitica do metalopolimero
poli[Ni(Salen)]e do eletrodo ndo modificado em solucdo saturada com Os..
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45 Estudos eletroquimicos do processo de eletropolimerizacdo de
metalopolimeros [Pd(Salen)]

45.1 Eletropolimerizagéo

Nos estudos da etapa de eletropolimerizacdo do [Pd(Salen)] foi verificado que a

estabilidade dos filmes é significativamente comprometida quando o potencial aplicado



excede 1,2 V vs. ECS, o definindo como limite superior do intervalo de potencial na
eletropolimerizacéo. Este fato sugere a existéncia de um processo de oxidacao irreversivel que
se inicia a aproximadamente 1,2 V. Em relacdo ao limite inferior, este foi escolhido de modo
a ser possivel visualizar os principais processos eletroquimicos para [Pd(Salen)] representado
pela Figura 19.

A partir do segundo ciclo, é possivel observar um pico (1) anddico em 0,63 V atribuido
a um processo de oxidacdo eletroquimica do filme previamente formado e a oxidagcdo do
mondmero [Pd(Salen)] aparece a potenciais mais positivos, deslocado por volta de 0,96 V
pico (1), este deslocamento deve-se, muito provavelmente, a existéncia de um fenémeno de
nucleacdo: a oxidagdo do mondmero diretamente a superficie do eletrodo de trabalho, antes de
aparecerem 0s primeiros ndcleos de polimero (no primeiro ciclo de eletropolimerizacao), o
potencial deste pico mantém-se praticamente sem variagdo ao longo dos restantes ciclos, bem
como a sua intensidade, o0 que corrobora a atribui¢do deste pico ao processo de oxidacdo do
mondmero, também ¢é possivel verificar um pequeno incremento das correntes de picos
catodicos e anddicos correlacionados aos processos eletroquimicos de formacdo do material

polimérico a partir do [Pd(Salen)], ao longo dos sucessivos ciclos de potencial.

Figura 19 - Voltamograma ciclico para a eletropolimerizagdo de 2 mmol L* [Pd(Salen)], 0,1 mol L"*HFPTBA
em CH3CN com velocidade de varredura de 100 mV s (A) 6 ciclos (B) 26 ciclos
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Em todos os voltamogramas ciclicos de eletropolimerizagdo, o primeiro ciclo de

varredura de potencial se difere dos restantes, na varredura anddica do primeiro ciclo observa-



se um processo a Epa=0,98 V, sendo atribuidos a oxidagdo do monémero e na varredura
catddica subsequente observa-se, em geral, apenas um pico, 0,56 V, o qual pode ser atribuido
a reducdo do filme adsorvido formado na superficie do eletrodo.

A resposta voltamétrica dos filmes de poli[Pd(Salen)], potenciais dos picos durante o
processo de eletropolimerizacdo é qualitativamente semelhante a observada para os
complexos Ni (Il). No entanto, no caso dos polimeros preparados com 0s complexos
[Pd(Salen)], o processo de oxidacdo do mondmero e do respectivo polimero ocorre a
potenciais menos positivos 0,96 V enquanto [Ni(Salen)] a 1,02 V. Esta dependéncia do
potencial de oxidacdo com a natureza do metal aponta para a participacdo do centro metalico
na oxidacdo da formacdo do filme, assumindo esta participacdo e considerando que nos
referidos complexos Salen o estado de oxidacdo dos centros metélicos é +2. O fato dos
complexos [Pd(Salen)] serem dos mais facilmente oxidaveis ndo é inteiramente inesperado ja
que o 3° potencial de ionizacdo do paladio (3177 kJ.mol™?) é significativamente inferior ao do
niquel (3395 kJ.mol™%).”

Os aumentos consecutivos da corrente de pico anddico e catddico na formagdo dos
filmes poliméricos indicam a formacao do filme polimérico do complexo sobre a superficie
do eletrodo de platina. A caracteristica mais importante durante a eletropolimerizacéo é a taxa
de transferéncia de carga, que define a estabilidade dos materiais e sua eficiéncia na
respectiva aplicacdo, a transferéncia de carga € realizada por meio de troca eletronica entre 0s
centros metalicos durante o processo de oxidacdo. A taxa de transferéncia de carga do
polimero é definida pelo processo mais lento realizado pelo movimento dos elétrons sobre as
colunas ou pelo movimento dos ions de compensacédo de carga no espaco entre as colunas. De
acordo com os dados da literatura,®® a distancia das colunas influencia aceleram

consideravelmente o processo de transferéncia de carga.



452 Caracterizacdo morfoldgica dos filmes por microscopia de forga atdmica

A fim de explorar a modificagdo da superficie do eletrodo de Pt, a caracterizagdo
morfoldgica dos filmes foi efetuada por AFM, esta técnica permite uma analise morfologica
mais detalhada. Foram obtidas imagens correspondentes ao substrato limpo e a amostra
preparada com o metalopolimero. Depositaram-se filmes em eletrodos de platina com 6 ciclos
de varredura de potencial a 100 mV s a partir de solugdes 2 mmol dm complexo/0,1 mol
dm=PTBA/CH3CN.

Na Figura 20 é possivel observar alteracdo morfolégica como o fator de rugosidade,
com a modificacdo do eletrodo, como mostra a imagem topografica da Pt e Pt modificado
com [Pd(Salen)], o substrato limpo apresenta morfologia com 28,0 nm de rugosidade, com a
formacdo do metalopolimero sobre o eletrodo modificado ocorre um aumento da rugosidade
devido a formacéo das colunas moleculares, a superficie do eletrodo modificado indica uma
morfologia tipica nodular (colunas e vales) com 57,6 nm de rugosidade, ambos em uma area

de 10 pm?.



Figura 20 — Imagens de AFM de filmes de (A) poli[Pd(Salen)] 3D, (B) platina limpa (C) poli[Pd(Salen)].
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45.3 Efeito da Velocidade de Varredura de Potenciais na Formagéo do Filme
Polimérico de [Pd(Salen)]

A espessura, morfologia, estabilidade e atividade eletroquimica de filmes poliméricos
formados por eletropolimerizacdo, podem ser avaliadas através da variacdo do nimero de
ciclos de potenciais e pela variagdo da velocidade de varredura de eletropolimerizagdo.®® *2

Baixas velocidades de varredura favorecem a formacdo de filmes poliméricos
compactos e mais regulares, devido ao tempo héabil para uma deslocalizacdo de carga mais
regular e ativa para a interagdo efetiva. Enquanto, para altas velocidades de varredura
favorecem a formagcéo de filmes poliméricos mais irregulares.®®

A Figura 21-A apresenta as respostas voltamétricas em solugdo aquosa em diferentes
velocidades de varredura de 10 a 100 mV s, obtidas para um filme preparado com 10 ciclos
de eletropolimerizacéo a velocidade de 75 mV s™.

O estudo da velocidade de varredura apresentou comportamentos semelhantes para
baixos e altos valores de velocidade de varredura (Figura 21-A). Tal como seria de esperar 0s
potenciais dos picos anodico e catddico praticamente ndo variam com a velocidade de
varredura. Em caso de filmes espessos, a medida que se aumenta a velocidade de varredura,
0s picos anodicos deslocam-se para potenciais mais positivos e 0s picos catddicos para
potenciais mais negativos, 0 que sugere a existéncia de efeitos resistivos no filme, que nédo
acontece neste caso.

Para a formacédo do poli[Pd(Salen)] em ACN/HFPTBA, uma diminui¢do dos valores
de coeficiente de espécie eletroativa em funcdo da velocidade de eletropolimerizacdo foi
observada apos 75 mV s* (Figura 21-B). Esse comportamento confirma que a formacio do
filme polimérico de [Pd(Salen)], na superficie de platina em meio de ACN, ocorre através de
um mecanismo cinético de transferéncia eletronica lenta, onde a maior concentracdo de
espécie eletroativa foi observada para uma velocidade de varredura de 75 mV s*. Dessa
forma, os demais estudos de eletropolimerizacdo foram avaliados utilizando uma velocidade

de eletropolimerizagdo de 75 mV s™.



Figura 21 —(A) Estudo cinético do poli[Pd(Salen)] variando a velocidade de varredura de 10 a 100 mV s'em
solucdo de KCI 0,5 mol L%, (B) Dependéncia dos valores de concentracdo de espécie eletroativa em funcéo da
velocidade de varredura de potenciais.
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Para valores de velocidade de varredura de 10 mV st e 25 mV s? (Figura 21-A),
ambos processos redox ndo foram observados. Caracteristica onde para baixas velocidades de
varredura a cinética de transferéncia entre o polimero e a superficie do eletrodo ¢ afetada, ndo
apresentando resposta satisfatoria. Para altas velocidades de varredura, onde ambos 0s
processos redox foram observados, uma dependéncia linear de corrente de pico com a
velocidade de varredura foi observada. Esse comportamento sugere uma mobilidade dos
contra-ions do eletrdlito de suporte necessario para manter a eletroneutralidade da superficie
do eletrodo durante os processos redox.

Com diferentes velocidades de varredura foi avaliado o comportamento eletroquimico
do eletrodo modificado. Neste estudo, uma linearidade dos valores de corrente de pico em
funcéo da velocidade de varredura, foi observada, portanto 0 mecanismo de eletroneutralidade
ocorre através de processos adsortivos, em que a concentragdo de espécie eletroativa (I') do
filme polimérico sobre a superficie do eletrodo, pode ser calculado para os voltamogramas
obtidos em solugdo aquosa em diferentes velocidade de varredura, utilizando a Equacéo

abaixo:%*

=" 1)

De acordo com o coeficiente angular da reta ip vs v se obtém Q entéo:



="+ (2)

onde T" representa a concentragdo de espécie eletroativa formada na superficie do eletrodo
(mol.cm™), Q a carga obtida a partir integral da area dos valores de corrente anddica em
fungdo do tempo de varredura com correcdo de linha base, n 0 nimero de elétron decorrente
do processo redox por unidade de monémero (n = 1), F a constante de Faraday (96485,3399 C
mol.e~, e A area do eletrodo de platina (0,071 cm?).

O processo de transferéncia eletronica esta relacionado com a organizacgdo da estrutura
do filme polimérico na superficie condutora, onde quanto maior essa organizacdo mais
facilitada serd a transferéncia eletronica. Dessa forma, provavelmente uma estrutura
polimérica mais organizada se deve a simetria eletrénica entre o anion e o solvente.

De acordo com o comportamento eletroquimico em solucdo aquosa observados para
os eletrodos modificados, as melhores condi¢cdes de eletropolimerizacdo foram definidas para
a relacdo solvente/eletrolito de suporte que apresentaram menor AE, indicando uma maior
reversibilidade do sistema redox, podendo atribuir a uma maior facilidade no processo de
transferéncia eletrénica entre o filme polimerico e a superficie do eletrodo e em relagdo aos
maiores valores de concentracdo de espécie eletroativa.

A baixa capacidade de eletropolimerizacdo observada para os solventes DMA e DMF
pode ser atribuida a altos valores de viscosidade (DMA = 0,927cP e DMF = 0,802cP),%
dificultam a difusdo do monémero até a superficie condutora, diminuindo a eficiéncia da
eletropolimerizacdo. Durante a preparacdo da solucdo em THF foi possivel observar uma
brusca evolucdo de gas, o que pode ter provocado uma degradacdo do mondmero e
consequentemente a ndo formagéo do filme polimérico.

Complexos metalicos a base de Schiff do tipo N202 sdo anodicamente
eletropolimerizado em solventes com baixo carater doador de elétron (também denominado
de Nimero Doador Gutmann), como por exemplo, a acetonitrila (DN = 14,1).8° O caréater
doador influencia a estabilidade do filme de modo que, quanto menor o carater doador do
solvente mais estavel serd o polimero formado, devido estar relacionado com a manutencao
do cation radical (estado oxidado do monémero) em solugdo, quanto menor o carater doador
menor serd estabilidade do cétion radical em solucdo e consequentemente maior serd a
tendéncia em ocorrer o ataque radical-radical e/ou radical-mondmero, favorecendo a
formacdo do filme polimérico mais estavel e organizado na superficie condutora, devido a

interacdo do mondmero com o centro oxidado com o anel aroméatico do monémero adjacente



na formacdo das colunas moleculares, caso este centro metalico oxidado seja estabilizado pelo
solvente doador as colunas néo séo formadas.

Dentre os solventes analisados, ACN apresenta com menor valor (14,1), obtendo
filmes poliméricos de [M(Salen)] mais estaveis. Devido & organizacdo e estabilidade dos
filmes poliméricos obtidos em ACN, outro parametro que pode ser relacionado é a
viscosidade, onde o ACN apresenta menor viscosidade e por consequéncia uma maior difusao
dos mondmeros para a superficie do eletrodo, aumentando a quantidade de moléculas
oxidadas e reduzidas por ciclos de potenciais aplicados.

Para filmes de diferentes graus de cobertura eletroativa foi avaliada a dependéncia da
intensidade da corrente e do potencial dos picos com a velocidade de varredura de potencial,
através de representagdes graficas: log |ip] vs log v e ip vs log v, onde ip € a intensidade de
corrente do pico, v a velocidade de varredura e Ep 0 potencial do pico, as correspondentes
elucidagdes encontram-se na Figura 22 em que podemos encontrar representacdes graficas
para as varreduras de potencial. As velocidades de varredura utilizadas foram 10 a 100 mV s
em atmosfera inerte mantida sob fluxo continuo de N2 gasoso ap0s retirada de oxigénio
dissolvido.

Verificou-se como a transferéncia eletrénica opera por processo adsortivo no intervalo
de velocidades de varredura em todos os eletrodos modificados com poli[Pd(Salen)] em ACN,
0,1 mol L do eletrdlito de suporte e 2,0 mmol L™ do monémero. A determinacio de processo
adsortivo diretamente na superficie do eletrodo correlaciona coeficiente angular 6 tendendo a
1 em gréfico log I vs. log v.

Nesse sentido, processo controlado adsortivamente, com lpa VS. v pode  ser

representado de acordo com a Equacéo:

S =10 @A)

Ie v representam corrente dada em ampére e velocidade de varredura em V.s?,

respectivamente.



Figura 22- Estudo da velocidade de varredura de potencias sobre as correntes de picos redox do eletrodo
modificado com poli[(M(Salen). Logaritmo da magnitude de corrente de pico redox em funcéo do logaritmo da
velocidade de varredura de potencial. Processo anddico circulos pretos e processo catodico circulos vermelhos
para filmes de poli[Pd(Salen)].
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Pela analise destes graficos, verifica-se que ambos os tipos de filmes avaliados a
intensidade de corrente do pico depende da velocidade de varredura de modo praticamente
linear, ja que o declive de log |ip| vs log v é proximo de 1,0 o que permite concluir que para o
intervalo de velocidades de varredura de potencial usada, os filmes apresentam um transporte

de carga que obedece a um regime adsortivo.

45.4 Estudo da Concentracdo do Monémero

O estudo da influéncia da concentragdo do mondmero [Pd(Salen)], em solucéo
orgénica, para a formacdo do filme polimérico por eletropolimerizacdo foi realizada
utilizando as concentragdes de 0,5 mmol L%, 1,0 mmol Lte 2,0 mmol L.

O melhor comportamento eletroquimico em solugdo aquosa e perfil de
eletropolimerizacgéo para o eletrodo modificado em ACN/HFPTBA foi observado para o filme

polimérico obtido com concentracio de 2,0mmol L™ do monémero (Figura 23).



Figura 23 -Voltamogramas ciclicos de eletropolimerizacdo de (A) 0,5 mmol L*; (B) 1,0 mmol L?; (C) 2,0
mmol L*do mondémero [Pd(Salen)] dissolvidos em ACN/HFPTBA Aplicando 10 ciclos de potencial a 100 mV ¢-
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Um aumento da reversibilidade do par redox (menores AE) para o filme polimérico em
solucdo aquosa foi proporcional ao aumento da concentracdo do mondmero utilizado para a
eletropolimerizagdo. O aumento da concentragcdo do mondémero em ACN pode oferecer
maiores concentracdes de cation radicais formados, favorecendo a formagdo de um filme
polimérico com comportamento eletroquimico mais reversivel. Para o estudo realizado em
ACN/HFPTBA a concentracdo de espécie eletroativa na superficie do eletrodo de platina

aumentou com a concentracdo do monémero [Pd(Salen)] (Figura 24).

Figura 24 - Dependéncia dos valores de coeficiente de espécie eletroativa do eletrodo modificado com
poli[Pd(Salen)] em funcdo da concentracdo do mondmero [Pd(Salen)] presente na etapa de eletropolimerizacéo.
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455 Efeito do Numero de Ciclos de Potenciais na Formacdo do Filme Polimérico de
[Pd(Salen)]

O parametro de controle numero de ciclos de potenciais aplicados durante a etapa de
eletropolimerizacédo esta diretamente relacionado com a quantidade do polimero depositado,
devido a cada ciclo determinar através da transferéncia eletrénica a quantidade de mondmero
a ser oxidado e depositado. A espessura do filme aumenta progressivamente com a repeticéo
das varreduras de potenciais e um baixo numero de ciclos pode ser insuficiente para a
formacdo de filmes com boa atividade eletroquimica, pois 0s primeiros ciclos de potenciais
estdo relacionados com a formacao de cations radicais e oligbmeros, assim os demais ciclos

aplicados estdo relacionados com a formacéo das cadeias poliméricas.



Com o aumento do numero de varreduras de potenciais pode-se formar cadeias
poliméricas maiores, podendo favorecer a aderéncia na superficie condutora e por
consequéncia melhorar o desempenho eletroquimico do eletrodo modificado. Entretanto, pode
ndo ser mais observado o incremento de corrente & medida que a eletropolimerizacdo se
propaga, tendo assim um limite de nimeros de ciclagens de potenciais aplicados, isto se
verifica em razdo do aumento das ciclagens aumentarem a espessura do filme, que aumenta
gradativamente a resistividade dos filmes poliméricos, afetando a transferéncia eletronica que

diminui sua atividade eletroguimica.

Figura 25 - Grau de cobertura eletroativa, I' em fungdo do nimero de ciclos de varredura de potencial para
[Pd(Salen)].
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A formacdo do poli[Pd(Salen)] em ACN/HFPTBA apresentou aumento da
concentracdo de espécie eletroativa na superficie do eletrodo de platina com o aumento do
namero de ciclos de varreduras de potenciais (Tabela 5). A formagdo do filme polimérico
apresentou um valor maximo de coeficiente de espécie eletroativa em =10 ciclos de
potenciais. Os baixos valores de coeficiente de espécie eletroativa observados para numeros
de ciclos de potenciais superiores a 10 ciclos podem ser atribuidos a formacéo de filmes
poliméricos espessos que dificultam o processo de transferéncia eletrénica dos sitios redox da

molécula polimérica, tornando o filme resistivo.



Os voltamogramas para o0 processo de eletropolimerizagdo em na concentragdo 2,0
mmol do mondmero apresentaram um incremento da magnitude de corrente de pico e uma
diminuicéo dos valores de corrente foi observada em 1,1 V vs. ECS em func¢do do numero de ciclos
de potenciais (Figura 26). Conforme ja descrito anteriormente, a oxidacdo do monémero
ocorre em potencial de 0.9 V, que se refere a formacao do cation radical, sendo evidente que a
medida que se aumenta o numero de ciclos de potencial ha um aumento nos valores de Ipa.
Isso ocorre devido ao consumo do mondmero proximo a superficie do eletrodo, para a
formacéo e deposicdo de um possivel material resultante da eletropolimerizacdo. Em solucao
aquosa, o perfil voltamétrico do eletrodo modificado foi semelhante para todos os filmes
poliméricos formados, apresentando um Unico par redox, atribuido ao processo redox Pd
(I/ed (11).

Figura 26 - Voltamogramas ciclicos em KCI 0,5 mol L com eletrodo modificado de poli[Pd(Salen)] apds 2
ciclos; 6 ciclos; 10 ciclos; 14 ciclos; 18 ciclos; 22 ciclos; 26 ciclos e 30 ciclos de polimerizagao.
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Para filmes preparados com um diferente nimero de ciclos de eletropolimerizacéo foi

determinado o grau de cobertura eletroativa, I', (Figura 26). Em geral, o grau de cobertura



eletroativa aumenta até o 10° ciclo, evidéncia da elevada condutividade e estabilidade dos
filmes, ja que o aumento da espessura dos filmes ndo leva a uma diminuicdo da quantidade de

filme eletroativo.

Tabela 5 -Valores de concentracdo de espécie eletroativa do filme polimérico de [Pd(Salen)] formado em
ACN/HFPTBA, em funcdo do nimero de ciclos aplicados na etapa de eletropolimerizacéo.

Numero de Ciclos I" x 10 "°(mol/cm?)?
-_
6 5,60
10 6,00
14 4,82
18 4,17
22 3,38
26 3,38

a valores calculados através da Equacéo 4

4.6  Atividade catalitica do eletrodo modificado com poli[M(Salen)] na reducéo

eletrocatalitica de CO»

4.6.1 Eletrocatalise de N, N-bis (salicilideno) - Etilenodiamina-Niquel (I) na

eletrorreducéo de CO>

A partir do voltamograma mostrado na Figura 27, evidencia-se que a reducdo de CO>
comeca em potenciais mais positivos, com incremento de corrente catodica do que a redugédo
de eletrdlito quando comparado em solugBes que ndo estejam saturadas com COg, isso
claramente indica que a reducdo de didxido de carbono no eletrodo é o principal processo
eletroquimico para estes potenciais. A densidade de corrente mais elevada no ambiente

saturado com CO2 pode significar que este eletrocatalisador é capaz de reduzir o COa.



Figura 27 - Voltamogramas do eletrodo modificado com poli[Ni(Salen)]/TFBTBA em solucdo aquosa de KCI
0,5 mol Lt saturado com CO-, N2e O,a 25 mV-1st,
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Uma caracteristica chave deste esquema de reducdo € a atuacdo do ligante Salen, como
“doador de eléetrons”, que aumenta a densidade de elétrons no metal para proporcionar canais
de ligacdo com diéxido de carbono. Dependendo o metal é a seletividade para o produto,
devido a interacdo com os orbitais de menor energia e simetria semelhante, os complexos
metalicos séo ativos no sentido de serem submetidos na redugdo multieletrénicos de COs.

Durante o processo de conversdo, quando M"™ reduz a M("')*, a ligagdo sigma é
compensada por retrodoacdo-n ¢ por fortes doagdes dos anéis aromaticos que auxiliam a
transferéncia multieletronica, com isso tem-se a reducdo inicial do proprio complexo de metal
(Mn*a M("1)*) e (simultaneamente), subsequente reagdo com COs,.

Inicialmente, o metal complexado estd no estado 2+ e quando reduzido, associa-se ao
COg, que recebe o elétron do metal reduzido, em que a estabilidade do sistema foi mantido
pelos grupos aromaticos do ligante, simultaneamente, ions H* foram transportados através da
membrana do lado do &nodo ao catodo durante a reacdo reagindo com o complexo de metal-
CO2, juntamente com alguns rearranjos internos no complexo para formar tanto o CO
adsorvido (COads) ou CO livre. O CO adsorvido pode ainda participar na reagdo para formar
hidrocarbonetos como mostrado no esquema abaixo. Em ultima analise, o0 metal no complexo

de volta ao seu estado de oxidacao inicial (2+).



Figura 28- Representagdo do comportamento redox do complexo metalico.
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Este comportamento redox do complexo de metal Salen é muito peculiar e precisa de
uma investigacdo mais aprofundada. Os passos intermedidrios ndo sdo completamente
elucidados e estdo sob investigacdo. Alem disso, esses complexos metalicos oferecem imensa
oportunidade para estudar e melhorar a formacao seletiva de hidrocarbonetos. Mais trabalhos
precisam ser feitos para obter mais informagdes sobre o mecanismo de reacdo detalhada e
para compreender o complexo de metal Salen.

O aumento similar na seletividade para a producdo de CO em eletrocatalisadores
metalicos foi estudado com diversos metais,?* % sendo analogos aos poli[M(Salen)] deste
trabalho. Normalmente, 0 mecanismo de reducdo eletroquimica de CO2em CO numa solucao
aquosa, depende da estabilizacdo energética de intermediarios da reducdo por superficies

cataliticamente ativas,®” ® as reacGes sugeridas incluem os seguintes passos: % 1%

CO2(g) + * + H'ag) + &= COOH" (5)
COOH™+ e+ H+(aq) =2CO™'+ H20q) (6)
CO"= COg) + * (7)

onde o asterisco (*) de acima significa o local catalitico em que uma espécie pode adsorver.
Primeiramente, o CO- foi adsorvido sobre a superficie do catalisador e em seguida reduzido
pela entrada de elétrons, juntamente com os protons residentes, que conduzem a formacéo de
COOH*. Em seguida, 0 COOH* reagiu com outro proton e o elétron para produzir CO*. Por
fim, CO é dessorvido da superficie do eletrodo, em um processo ndo-eletroquimico.

De acordo com os trabalhos anteriores,!?’ a conversio de CO, a COOH* no primeiro
passo é inibida pela fraca de adsorcdo/ligagdo de CO e a liberacdo de CO a partir da
superficie no dltimo passo fica inibida pela forte ligagdo de CO, podendo ser considerado
como 0 passo determinante da taxa. Considerando que a conversdo de COOH* a CO* ¢
geralmente facil durante a segunda etapa. A formacdo de CO ndo depende apenas da

estabilizacdo (passo 5) e de reducdo (passo 6) de uma COOH*, mas também sobre a


http://pubs-acs-org.ez87.periodicos.capes.gov.br/doi/full/10.1021/ja409445p#eq1
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capacidade do catalisador para libertar o produto CO (passo 7). Para elevada seletividade de
CO, o catalisador tem de equilibrar passos 5-7.%

Comparando a atividade das modificagdes com diferentes eletrolitos de suporte na
etapa de eletropolimerizagdo (Figura 28), verifica-se que as particulas alteram
significativamente a natureza das espécies eletroativa e, assim, a energiade adsorvato/ligacao.
A Figura 28 mostra a influéncia do tamanho dos anions na eficiéncia faradaica da reducéo de

CO- e a densidade de corrente catddica para os diferentes eletrélitos de suporte na
eletropolimerizacdo (HFPTBA, PTBA, TFBTBA) em solucdo de KCI 0,5 M borbulhada com
CO.. E evidente que a densidade de corrente aumenta & medida que o aumento do tamanho do

anion da eletropolimerizagdo se aproxima do raio do eletrdlito utilizado na solugdo saturada
com COz. A densidade de corrente mais elevada observada para a Figura 28-A, o raio do
anion ClO4 (205 nm)® ¢ o mais préximo do raio do anion CI (181 nm) do eletrdlito KCI
quando comparado com o PFg (276 nm )}%?e BF4 (217 nm) a-1,0 V vs ECS, devido a estes
eletrolitos estarem correlacionados com o espacamento/distanciamento das colunas
moleculares ilustrado na Figura 2, intervindo na maior interacdo da molécula de CO2 no sitio

catalitico de tamanho mais adequado, resultando numa maior eficiéncia catalitica.


http://pubs-acs-org.ez87.periodicos.capes.gov.br/doi/full/10.1021/ja409445p#eq3

Figura 28 - Voltamogramas dos eletrodos modificados com poli[Ni(Salen)] e diferentes eletrolitos de suporte
em solugdo aquosa KCI 0,5 mol L no intervalo de potencial (A) -0,95 a 0,00 V vs. ECS (B) 1,10 a 1,4 V vs.
ECS, com TFBTBA. Ambos saturada com CO5.
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Apos a reducdo de CO2, ocorre a inversdo da diregdo de varredura, em que na regido
de oxidacao surge um pico de oxidacdo em torno de 1,0 V (Figura 28-B), correspondente ao
Ni (I)/Ni (111) que permanece inalterado. Picos similares de oxidagdo em -0,7 = -0,02 V,
relatados para complexos relacionados,10% 104 105 106 foram atribuidos a oxidagdo de
complexos CO-Ni (11), formado pela redugdo de CO, na presenca de Ni (11).107:108

A fim de se confirmar a relacdo do raio do eletrolito de suporte na eficiéncia da
reacao, alterou-se o eletrolito utilizado na solucéo saturada com CO, de KCI para NaHCOs,
em que fica claro na Figura 29, que ao variar o raio do eletrdlito o resultado também se altera,
tendo para este caso o0 incremento de corrente catodica para BF4 em potenciais mais positivos
em comparagdo com PFg e ClO47, por mais se aproximar com o raio do HCO3 (212,5 nm)*®®
comparado ao eletrolito HFPTBA, PTBA e TFBTBA.

A importancia do eletrélito suporte aquoso pode ser analisada sob diferentes aspectos,
tais como o tipo do cation e suas caracteristicas de adsor¢do. O efeito do tipo de cation esta
relacionado principalmente a alteracdo da seletividade da reacdo devido ao seu raio, que por
sua vez estd intrinsecamente vinculada a sua caracteristica de maior ou menor hidrofilicidade,
isto significa que ele terd mais ou menos moléculas de &gua em torno dele (camada de

solvatacao), que serdo uma importante fonte de protons para a continuidade da reducdo.



Demonstrada esta relacdo na figura 29-C, em que o K", por ter maior raio, tera uma
menor camada de solvatacdo, possuindo menos moléculas de agua ao seu redor e
conseqlientemente, uma fonte menos exuberante de prétons comparada com Na*, esta
transferéncia de protons pode acelerar e seletividade e a eficiéncia da rea¢do, o campo a partir
de cétions solvatados na camada dupla correspondentes sobre a superficie do metal estabiliza
significativamente os intermediarios chave *CO2 e *COOH.

Diante da possivel formacdo de &nions como produtos, implica-se a interagdo do CO>
com o complexo reduzido [M°(L)], sequido pela transferéncia de elétrons para produzir ‘CO;".

Assim, a hipdtese de reducgdo eletroquimica de [M(L)] pode catalisa a redugdo do CO> para
produzir HCO3z,, CO quando ndo observado como um produto de reducdo indica que a
desprotonacéo de dois radicais HCO; para formar CO e COs? é menos provavel que para

proporcionar o percurso da formacgéo de HCO3'.



Figura 29 - Voltamogramas do eletrodo modificado com poli[Ni(Salen)] em solucdo aquosa saturada com CO;
comparando (A) os diferentes eletrolitos de suporte da etapa de eletropolimerizagdo(B) a atividade catalitica em
pH 8,8 (C) os eletrdlitos da solucdo em que foi saturado CO,.
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46.2 Eletrocatalise de N, N-bis(salicilideno)-Etilenodiamina-Paladio(ll) na

eletrorreducéo de COo..

A Figura 30 mostra as curvas CV da atividade catalitica do poli[Pd(Salen)] em solugéo
de KCI 0,5 M depois de serem borbulhadas com N2 e CO2, respectivamente. Em que é
observado maior densidade de corrente catodica na presenca de CO2, No entanto, a densidade
de corrente no sistema saturado com CO: e maior do que a densidade de corrente
correspondente no sistema saturado N2, podendo ser atribuida a da redugdo de CO.. Nas
varreduras de VC, a tensdo comecou a partir de 0,00 V e foi reduzida consecutivamente para -
0,95 V antes de voltar a 0,00 V. Na figura 30-A, confronta-se a atividade catalitica da
superficie do eletrodo ndo modificado com o eletrodo recoberto com o metalopolimero, em
que ambos possuem atividade catalitica frente ao CO., porém a superficie modificada
apresentou 0 melhor desempenho, com o incremento da corrente catddica em potenciais
menos negativos, ficando clara que a modificacdo desta superficie otimizou o desempenho do
eletrocatalisador, melhorando sua eficiéncia catalitica e diminuindo o sobrepotencial.



Figura 30 - Voltametria ciclica em solugdo aquosa KCI 0,5 M do (A) eletrodo modificado poli[Pd(Salen)] e
platina limpa (B) eletrodo modificado em solugéo saturada com Oz, N e CO,.
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Conforme discutido anteriormente, a selecdo do material catalisador é crucial para a
seletividade a partir da eletrorredugdo de CO2, no entanto, 0s mecanismos de reducéo e a
eficiéncia do processo sdo altamente influenciados néo so6 pela superficie do eletrodo. De fato,
para 0 mesmo eletrodo, diferentes eletrolitos de suporte e condi¢des de funcionamento tém
tido um grande efeito na densidade de corrente, reducdo de CO.. Em geral, a reducao
eletroquimica de CO. emprega comumente eletrdlitos aquosos constituidos por céations
alcalinos (Na*, K™) e varios anions como haleto (por exemplo CI’), bicarbonato (HCO3’) ou
hidroxido (OH") em solucbes aquosas. Estes sais inorganicos sdao frequentemente utilizados
devido as suas altas condutividades em agua e porque podem proporcionar 0s protons
necessarios envolvidos na via de reacao.

Para estudar o efeito do raio i6nico de eletrdlito de suporte na atividade de reducéo de
COy, a Figura 31 apresenta as curvas CV em solu¢édo de KCIl e KHCO2 0,5 M borbulhada por
CO2 em dois eletrodos Pt modificados, i.e., poli[Ni(Salen)] e  poli[Pd(Salen)],
respectivamente. No entanto, poli[Pd(Salen)] mostrou uma densidade de corrente maior em
comparacdo com poli[Ni(Salen)] a-0,95 V vs ECS.



Figura 31 - Voltametria ciclica dos eletrodos modificados com poli[Ni(Salen)] e poli[Pd(Salen)] em diferentes
eletrélito (A) KCI 0,5 M e (B) KHCO; 0,5 mol L, ambos em solugio saturada com COs,.
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Em poli[Ni(Salen)]e poli[Pd(Salen)] onde ambos metais apresentam configuracédo
eletrénica d8, o metal é rodeado por oxigénio e nitrogénio do ligante quelante dispostos num
plano equatorial, estando a unidade monomérica seguinte situada acima deste plano. O ligante
presente por ser de campo forte estabiliza a geometria quadrado planar que é importante para
a formacdo das colunas moleculares, pois estabiliza a reacdo atraves de doacdo de carga. A
Figura 32 ilustra a energia dos orbitais d em diferentes simetrias. No caso quadrado-planar os

orbitais dx, dyz, e d;%sd0 os mais estaveis, sendo o orbital ocupado mais alto o nivel dxy.



Figura 32 - A energia dos orbitais d em diferentes simetrias.
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Suportada pela teoria do campo do ligante, segundo qual a energia de campo do
ligante aumenta a medida que se desce num periodo, as bandas d-d do paladio devem aparecer
a energias mais elevadas relativamente aos complexos analogos de niquel. Em relacdo a
média do comprimento da ligacéo, no caso de complexos similares de niquel (11) e paladio (1)
ja publicados,'!° os valores médios do comprimento da ligagdo M—-N e da ligagdo M-O para
0s Pd-N e Pd-O sdo maiores que no complexo de niquel(ll), devido ao raio idnico para 0s
fons: 0,69 A para niquel (11) e 0,86 A para paladio (I1),”® este fato envolve as interagdes 77
que estruturalmente estabiliza e leva a disposi¢do dos complexos em colunas,

Quando a interacdo € maior, podera levar a uma maior sobreposi¢do das orbitais do
centro metélico com as orbitais do ligante, aumentando a contribuicdo do centro metélico. A
contribuicdo do metal estd em conformidade com o fato dos processos de oxidacdo-reducéo

neste tipo de complexos apresentadas na tabela 6.



Tabela 6 - Resumo de dados eletroquimicos em solugdo aquosa com o eletrélito de suporte HFPTBA.

Mudangas no pico de redugéo Potencial (V) vs ECS Corrente (uA)
[Ni(Salen)] KCI  NaHCO; KClI  NaHCOs
Sob N> -0,88 -0,74 -34,60 -24,32
Sob CO» -0,79 -0,72 -67,08 -94,92
Mudancas no pico de redugéo Potencial (V) vs ECS Corrente (uA)
[Pd(Salen)] KCI  NaHCOs; KClI  NaHCOs
Sob N> -0,87 -0,73 -40,78  -107,83
Sob CO» -0,70 -0,67 -166,73 -178,16

Os estudos eletroquimicos visando uma analise cinética das reacdes foram realizados
utilizando um EDR (eletrodo de disco rotatorio), a Figura 33-A, mostra os resultados do
voltamograma de varredura linear EDR, nas velocidades de rotagdo que variam de 100 a 4000
rpm, obtidos com poli[Pd(Salen)] em solugdo aquosa de KCI 0,5 M saturada de COg, €
possivel notar que as curvas exibem um patamar bem definido em aproximadamente -0,7 V.
Observando-se as curvas da Figura 33 fica clara a limitagdo do processo de redugéo pela
velocidade de difusdo do CO2 na solugdo. O aumento da velocidade de rotacdo, com a
consequente atenuacdo na espessura da camada de difusdo, melhora o transporte da espécie
eletroativa para a superficie do eletrodo, aumentando a corrente limite.

A Figura 33-B apresenta o grafico de Levich, a organizacdo dos dados nessa forma (I
lvs @2 1), é uma ferramenta importante para decidir quando um processo é limitado por
transporte de massa, no caso dos resultados apresentados na Figura 33 0 processo apresenta
esta caracteristica. A formacdo do produto da reducdo do CO2 é controlada pela velocidade de
difusdo do CO: dissolvido, de acordo como critério de Levich, a relagdo linear entre a

corrente limite e m*? certifica o controle por transporte de massa.



Figura 33—(A) Curvas de potencial de corrente para um disco rotativo de Pt modificado com poli[Pd(Salen)]
com diferentes taxas de rotacdo, em solucdo aquosa KCI 0,5 M, saturada de CO,, (B) Esquema de Levich para o
potenciai -0,75 V.
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Um exemplo de aplicacdo de EDR em eletrocatalise de CO2 é mostrado na A Figura
33-B, mostra o grafico de Koutecky-Levich usando os resultados de EDR obtidos na
Figura33-A com poli[Pd(Salen)] em solucdo aquosa de KCI 0,5 M saturada de CO., a
inclinacdo do diagrama de Koutecky-Levich tem como resultado slope envolvendo 2elétrons,
0 que significa que o eletrodo pode catalisar uma reacdo de reducdo de CO2 com 2elétrons.
Foi estabelecido que o nimero n resulta igual a 2,5 para o filme de poli[Pd(Salen)], portanto,

é razoavel supor que uma transferéncia de elétrons:
poli[Pd(I1)(Salen)] = poli[Pd(I11)(Salen)]" + 1é
acompanha processos de oxidacao/reducédo do fragmento de polimero.

A partir dos resultados de voltametria linear obtidos experimentalmente pode-se

avaliar através da equacao:

1 1 1 1 1 (8)
i k' ia ik Bwl/2

sendo i a corrente obtida, ix a corrente cinética e iqa corrente de difusdo, B é o coeficiente
angular da reta obtida pelo grafico de i vs '/, conhecido como grafico de Koutecky-Levich.
A corrente de difusdo e a corrente cinética sdo descritas pelas Equacbes 9 e 10

respectivamente:

P — 2/3
i6=0,62.n.F.AD*? v w6 (411 ©)

0;

\=nFAKCe, (10)

sendo n o numero de elétrons (2,5), F a constante de Faraday, A area do disco, D o coeficiente
de difusdo do COy, v a viscosidade cinematica da solucdo eletrdlito suporte (0,5 M KCl = 8,9
x 107 m2s 1)UL C,, 2 a concentracao de COzdissolvida na solugéo eletrolito suporte (4,0x10°
Zmol/L)*?e k a constante de velocidade da reacdo. Calculou-se que a constante de difusdo do
coeficiente é 5,78 cm? s maior do que o relatado na literatura de 1,92 x 10°cm?ste a
constante de velocidade 1,8 x 1072 s1,1® esses valores representam a facilidade em que a

particula se move em um solvente determinado e estdo coerentes com outros valores
publicados.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Solvente

Para a reducéo eletrocatalitica com o complexo quadrado planar poli[Pd(Salen)]?, sob
condicdes relativamente de baixos potenciais = -0,9 V vs ECS, a partir de uma série de
estudos, varios mecanismos tém sido considerados, incluindo a reducdo gradual de Pd(ll) para
Pd(0) concomitante com a ligacéo de didxido de carbono para o complexo reduzido, seguido
por protonacéo resultando em formiato.

Este exemplo fornece valiosa informacdo sobre o processo de reducdo, que abre a
possibilidade de elaborar ciclo eletrocatalitico. O precursor da catalise poli[Pd(Salen)]?,
retoma dois elétrons como uma primeira reacédo, o poli[Pd(Salen)], espécies de hidrogénio a
partir do solvente forma um segundo intermediario de reacdo poli[Pd(Salen)]H, que em
seguida, insere didxido de carbono para formar um terceiro agente intermediario da reacéo,
poli[Pd(Salen)]O.CH. A dissociacdo do ion formiato a partir poli[Pd(Salen)]O-CH regenera o
precursor de catalise e fecha o ciclo tal como mostrado no ciclo eletrocatalitico proposto na
Figura 34.

Figura 34 - Proposta para reducao eletrocatalitica de didxido de carbono para formiato por poli[Pd(Salen)]?*, por
um mecanismo de "dois elétrons".
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Com base em estudos experimentais, bem como mecanismos de reacdo relatados
anteriormente,'* foi proposto uma via de reacdo para a reducéo eletroquimica de COz usando

poli[M(Salen)] (Figura 35). O primeiro passo na redugdo eletroquimica de CO; € a
transferéncia de um elétron para formar CO2 ags na superficie do eletrodo modificado, entéo

CO2 ags reage para formar COags ou formiato, sendo este altimo um ponto final  em uma via



de reacgdo, que pode chegar a HCOOH como o produto. O COags pode ser liberado para formar
CO como outro produto ou COags € 0 ponto de partida. A literatura sugere que a adsorcdo de

CO é acompanhada por adsor¢éo de prétons, o que pode resultar na formacgéo de uma espécie

formil (HCO').!*®> Uma vez que o HCO' é formado, outras reacdes de protonagdo e
transferéncia de elétrons podem levar a formagéo de CHs, ou alternativamente a superficie do
eletrodo modificado pode promover a adi¢do de hidrogénio ao atomo de oxigénio, resultando

na formacéo do produto mais desejado CH3OH.

Figura 35- Possivel via de reacdo para a redugdo eletroquimica de CO,.
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Os requisitos termodindmicos para reagdes eletroquimicas que conduzem a simples
compostos orgénicos envolvendo incorporacdo hidrogénio na forma de prétons (Figura 36)
estdo propostas nas equacdes (10) a (14), onde é evidente o potencial de reducéo a partir de -
0,6V vs ECS.



’

+2e
COy+2H ——— GO+ Hs0 (10)
E°=-0,76V

CO, +2H* —*2¢ _, HCOH (1)

E°=-0,85V

CO, +4H" — € _HCHO+H,0 (19

E°=-0,72V

+6e
CO,; + 8H* — > CH,0OH + 2H,0 (13)
E°=-0,62V

+8e’
CO, + 8H* — > CH, + 2H,0 (14)
E°=-0,48V

Figura 36 - Voltametria ciclica em tampao fosfato a varredura 25 mV s em diferentes pH, com diferentes
eletrélito na etapa de eletropolimerizagdo (A) HFPTBA e (B) PTBA.
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Os potenciais necessarios para as reacdes nas equacdes (10) a (14) contrasta com o
potencial de um elétron para a producdo do anion radical dioxido de carbono, -2,21V vs ECS,
a qual foi determinada por Saveant e colegas de trabalho (solucéo acetonitrila a um eletrodo
de platina)'® e de acordo com os resultados da Figura36.

Os potenciais de eletrdlise catodica em eletrodo modificado provavelmente refletem a

energia necessaria para colocar elétrons em orbitais n* fracamente adsorvido em moléculas de



dioxido de carbono mais a energia necessaria para a reorganizagdo de ligagfes nos produtos
anions radicais.

Reducdo eletroquimica usando eletrodos modificados com poli[M(Salen)] pode ser
uma abordagem promissora para a conversdo de COy, por causa da relativamente boa
seletividade de produtos de reducdo de alta sobretenséo para a concorrente reagdo de
desprendimento de H durante a reducdo de CO2, alem disso, eletrodo modificado com
[M(Salen)] exibe uma vida longa durante as medidas eletroquimicas.

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A via de sintese apresentada neste trabalho mostra-se eficaz uma vez que o ligante e 0s
complexos metalicos foram obtidos com sucesso. A base de Schiff do tipo Salen, escolhida
como ligante se mostrou versatil, de facil preparo e capaz de coordenar os diferentes metais
de diferentes tamanhos, como mostrado nos resultados.

Técnicas espectroscopicas FTIR e UV-vis, permitiram que os complexos [Ni(Salen)] e
[Pd(Salen)] fossem caracterizados para concluir a ocorréncia da sintese, entdo seus resultados
foram confrontados com a literatura, onde foi possivel evidenciar a obtencdo do material de
interesse para prosseguir com os estudos.Nos espectros de FTIR, através principalmente do
aparecimento do modo vibracional de estiramento da ligagdo C=N, caracteristico de ligantes
bases de Schiff, ja os complexos foram evidenciados através de deslocamentos da energia de
ligacdo do ligante para menores numero de ondas, observacdes que evidenciam a coordenacgéo
do metal pela consequéncia das ligacdes terem se tornado mais rigidas, no UV-vis a diferenca
esta no surgimento da banda de transicdo de carga entre o ligante e o metal, 406 nm
[Ni(Salen)] e 396 nm [Pd(Salen)], que no espectro do ligante ndo é observado.

A partir dos complexos sintetizados foi possivel preparar filmes poliméricos
eletroativos por voltametria ciclica, com excelente estabilidade e aderéncia ao eletrodo para
serem estudados de modo mais aprofundado. Os estudos da eletropolimerizacdo dos
mondémeros indicaram a formacdo de um filme polimérico por interacdo ligante-metal
(doador-aceptor), o mecanismo ocorre através da interagdo dos orbitais dn dos centros
metalicos com os orbitais m provenientes dos anéis aromaticos de mondmeros adjacentes,
comparando a mudanca dos potenciais de oxidacdo do poli[Pd(Salen)] com os observados
para complexos semelhantes de Ni(ll), sugere uma participacdo dos centros metélicos nos
processos redox dos complexos e respectivos polimero, constatando a teoria de colunas

moleculares.



Pela analise do comportamento eletroquimico dos filmes de poli[M(Salen)] em
solucgdes de diferentes eletrdlitos de suporte (HFPTBA, PTBA e TFBTBA) verificou-se que o
anion é a principal espécie responsavel pela manutencdo da eletroneutralidade do filme nos
ciclos de oxidacdo/reducdo,onde a insercdo/extracdo dos anions provenientes do eletrélito
suporte estdo envolvidos no processo de transferéncia eletrénica e sua presenca influenciam
diretamente na formac&o, organizacéo e estabilizacdo do filme polimérico.

As respostas voltamétricas em solugdo aquosa dos metalopolimeros preparados séo
similares, sendo caracterizadas por picos, anddico e catddico, entre 0,0 e 1,0Vvs. ECS onde os
pares redox (Ni'"/Ni") e (Pd"/Pd"") foram observados. Foi possivel verificar que para
poli[Pd(Salen)]o processo eletroquimico do transporte de carga € controlado pelo regime
adsortivo, com graus de cobertura eletroativa 6,00 nmol cm? Na avaliagdo destes
voltamogramas também foi possivel constatar que ocorre aumento da quantidade de material
eletroativo depositado para maiores nimero de ciclos de eletrodeposicdo até o 10° ciclo
indicativo da formacdo de um material eletroquimicamente estavel e condutor. A analise do
AFM mostrou depositos globulares vizinhos nas condi¢des experimentais.

Ambos eletrodos modificados tiveram sua atividade catalitica avaliada frente a
reducdo do analito CO2. De modo paralelo e comparativo, os filmes poliméricos de
[Ni(Salen)] e [Pd(Salen)] foram obtidos em acetonitrila, em diferentes solu¢es contendo os
respectivos eletrélitos de suporte, com a variagdo deste pardmetro controlou-se as vias de
reacOes especificas, a fim de alcangar maior rendimento e seletividade.

Os estudos eletroquimicos revelam que a forma reduzida do complexo com Pd é capaz
de catalisar a reducdo de CO2a um potencial que é termodinamicamente mais favoravel do
que com Ni, exibiu o sobrepotencial de catodo menos negativo em -0,72 V vs ECS em KCI e
-0,68 V vs ECS em KHCOs3, do que [Ni(Salen)] e Pt ndo modificada. Os resultados acima
sugerem que o eletrodo com [Pd(Salen)] é mais ativo para a reducdo de CO2do que Pt sem
modificacdo ou modificado com [Ni(Salen)], em que a doacao de elétrons do ligante facilitou
a coordenacdo de CO2 e essa transferéncia a partir do metalopolimero para a molécula de CO;
é 0 que resulta em uma elevada atividade, demonstrando a aplicabilidade do eletrodo de
platina modificado com poli[M(Salen)] como eletrocatalisados.

Em resumo, os estudos do efeito do meio reacional sobre a eletrorreducdo de CO>
mostraram que, a selecdo do cétion pode afetar a disponibilidade de prétons, o que, por
conseguinte, influencia a cinética da reacdo. A dimensdo do anion pode influenciar a sua
adsorcdo na superficie do eletrodo, o que influencia grandemente a cinética e a energia

necessaria na reacao.



O mecanismo eletrocatalitico CO2 e seus pardmetros cinéticos, incluindo as
inclinacdes de Levich e densidades de corrente de troca, foram obtidos a partir de técnicas tais
como eletrodo de disco rotativo. A reducdo eletrocatalitica de CO- realiza-se em via de
transferéncia de 2 elétrons.

Medidas apontam para o fato de que a atividade catalitica pode ser melhorada através
de modificacdes de interfaces que controlem adequadamente a reatividade dos complexos de
metais de transicdo, isto € particularmente atraente para os filmes, tais como [M(Salen)] uma
vez que podem ser preparados em areas maiores, e como tal, pode potencialmente representar
um meio viavel de alcancar a conversao de CO, em diferentes escalas.

Até agora, 0s metais do grupo da platina tém desempenhado um papel eletrocatalitico
importante na reducdo do CO.. Este trabalho procurou se concentrar na &rea de grande
promessa: a utilizacdo de metalopolimeros em superficie de eletrodo (eletrodos quimicamente
modificados) que contém incorporado sitios eletrocataliticos, em particular, particulas
metalicas. Abordagem e compreensdo clara dos detalhes intimos mecanicistas da reducdo
eletrocatalitica de CO; estdo comegando a emergir, enquanto que, a possibilidade de produtos
¢ uma realidade. Um dos desafios futuros encontrado no desenvolvimento de EQM é a

compreensdo dos mecanismos no ambiente envolvido.
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