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ELECTROCATALYTIC HYDROGENATION OF ORGANIC SUBSTRATES. STUDY OF THE EFFICIENCY OF THE NICKEL,
PALADIUM AND PLATINUM NOBLE METALS USING MODIFIED ELECTRODES. Nickel, palladium and platinum micro-
crystals were dispersed in films covering a vitreous carbon plate electrode by ion exchange followed by electroreduction of their

ions. These modified electrodes were used in the electrocatalytic hydrogenation of several substrates of different classes and
their efficiency is reported. A comparison among them was performed based on the structural characteristics of the metals. A
modified electrode containing platinum showed to be more efficient than a palladium modified electrode and the one of nickel

was the less efficient.
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INTRODUCAO

Reagdes de adi¢do de H, a duplas ou triplas ligagdes de substratos
organicos como olefinas, alcinos, compostos carbonilicos e outras fun-
¢des, estdo entre as mais importantes na quimica organica preparativa.
Podem ser feitas através de diferentes métodos: hidrogenagio catalitica
(HC) homogéneas ou heterogéneas, reducdo eletroquimica (RE) e
hidrogenacdo eletrocatalitica (HEC). HC e HEC utilizam, na maior
parte das vezes, um metal nobre que adsorve a espécie orgnica e o
hidrogénio e este se transfere para a insaturagdo. Os metais nobres, de
transi¢ao, sdo os do grupo do niquel (Ni, Pd e Pt).

A HC segue o seguinte mecanismo

2M +H, = 2M-H
M +Y=Z = M(Y=Z)

M(Y=Z + M-H == M(Y-ZH) + M
M(Y-ZH) + M-H == M(YH-ZH) + M
M(YH-ZH) == M + YH-ZH

YeZ=C,NouO

no qual H, e substrato sdo adsorvidos, as respectivas ligagdes ¢ e
sdo quebradas e 2H- sdo transferidos em duas etapas para a molécula
orginica que sofre dessor¢do'. E necessrio que o metal esteja
finamente dividido porque se trata de uma reagdo em vdrias fases
envolvendo sélido, liquido (solu¢do com o substrato) e géds, sendo
um fendmeno de superficie. Freqiientemente € necessario também
aquecer e utilizar vdrias atmosferas de pressdo do H, para aumentar
a velocidade da reac@o.

A RE pode levar aos mesmos produtos que a HC, desde que
exista uma solugdo de dcido ou um solvente prético. Ocorre no citodo
uma transferéncia eletronica para o sitio eletr6foro do substrato com
baixa densidade eletronica, pela aplicacdo de potencial adequado.
Este catodo ndo precisa, necessariamente, ser um metal de transi¢ao.
O anion radical formado pode ser deslocalizado com separagdo en-
tre o radical e o anion. Eles podem localizar-se na molécula em sitios
diferentes dependendo da sua topografia eletronica, ficando o anion
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no sitio de mais baixa densidade. Este dltimo pode formar uma liga-
¢do com o H* e a espécie radical resultante ser novamente reduzida
formando um outro &nion que, por sua vez, reage com outro H*.

R + e = R* — dimerizacio
R*+ H* = RH" —» dimerizacio
RH +e<=RH"

RH + H* == RH,

Potenciais mais negativos sdo necessdrios para a redugdo de
moléculas orginicas e podem ser formados vérios produtos como
dimeros, a partir de dois dos radicais intermedidrios, competindo
com o produto hidrogenado desejado'”.

Na HEC, fons H* sdo reduzidos eletroquimicamente a potenciais
menos negativos aplicados a uma solucao de acido mineral, forman-
do radicais que adsorvem sobre o metal de transi¢do juntamente com
a espécie organica.

H+e=H
2H —» H,
H +M <= M-H

Aqui também o estado de particdo do metal € crucial e a partir da
formacdo de M-H o mecanismo € idéntico ao mostrado para a HC®'.
As vantagens da HEC em relag¢do a HC sdo que o H® € gerado in situ
na superficie do eletrodo, eliminando problemas de estocagem e trans-
porte de gés, o controle das quantidades de hidrogénio produzido
pode ser feito ajustando-se o potencial ou a densidade de corrente,
as condi¢des experimentais sao mais brandas (temperatura e pressiao
ambiente) porque o hidrogénio ja € produzido sob uma forma ativa-
da e eliminam-se problemas relacionados com envenenamento do
catalisador, aplicando-se um potencial conveniente escolhido duran-
te a eletrélise’. Observa-se no cétodo a geracdo de H, na forma de
bolhas que se desprendem e que pode ser formado por reacio de
dois radicais adsorvidos antes que reajam com a molécula organica
também adsorvida.

Muitos métodos e materiais diferentes podem ser utilizados para
as HEC e citd-los ultrapassaria em muito o objetivo deste trabalho.
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Em nosso grupo de pesquisa temos trabalhado com HEC de véri-
os substratos organicos, utilizando novos filmes desenvolvidos por
nds. O eletrodo de carbono vitreo foi recoberto pela eletropolimerizagdo
oxidativa dos mondmeros éter alilico do dcido p-fenilsulfonico (I)® e
perclorato do éter alilico do p-fenil-2-etilaménio (I)*'° (Figura 1).

O/\%

+0,1 2 +0,8V
—_—

R
R=-SO;H (1)
-CH,CH,NH; "CI0y ™ (11)

Figura 1. Polimerizagdo dos éteres alilicos gerando o filme que recobre o
eletrodo modificado

Os poli-éteres alilicos formados sdo trocadores i0nicos e revestem
o eletrodo com notével estabilidade mecénica e quimica®''. Através de
troca idnica e reduc@o a cristalitos dos fons correspondentes aos me-
tais nobres, foram preparados os eletrodos modificados EMs utiliza-
dos na hidrogenac@o eletrocatalitica de varios substratos organicos
como compostos carbonilicos, olefinas e acetilenos®!* >"*(Figura 2).
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Figura 2. Preparagdo dos EMs contendo cristalitos de Ni, Pd e Pt

Por que especialmente os metais nobres se prestam a HC ou HEC?

A diminui¢ao dos raios atdmicos com o aumento do nimero
atdmico ao longo do periodo, moderada para os periodos 4, 5 e 6,
faz diminuir o volume atdmico. Nestes periodos estdo localizados os
metais de transi¢do, com 0s quais ocorre antes o preenchimento com-
pleto do orbital s da proxima camada (4s, 5s e 6s) e, em seguida,
segue-se o preenchimento dos orbitais 3d, 4d e 5d, respectivamen-
te'. Até a familia do Co ([Ar]3d’ 4s?) (...Rh e Ir), a diferenca de
energia entre os subniveis d e s respectivos impede o desempare-
Ihamento dos elétrons dos orbitais s de valéncia. Este orbital mais
externo, preenchido, faz com que haja uma repulsao entre seus elé-
trons e os elétrons do orbital s do H, ou os elétrons de ligagdo n de
duplas ligagdes C=C ou C=0, que é denominada repulsio de Pauli®.
A repulsdo de Pauli estabelece uma barreira frente a adsor¢do de H,
(maior para esta espécie devido a ter ele uma ligagdo s também) e de
substratos organicos insaturados nos orbitais d da maioria dos me-
tais de transi¢do, impedindo que estes metais catalisem a hidrogenagao
das insaturagdes'®. No entanto, os metais da familia do Ni (...Pd e Pt)
adsorvem H, e insaturagdes.

Ni (28e): [Ar] 3d® 4s> — Ni(28e): [Ar] 3d° 4s'
Pd (46¢): [Kr] 4d'° — Pd(46e): [Kr] 4d° 5s!
Pt (78e¢): [Xe] 4f'* 5d° 65!

A maior diminui¢do do volume atdmico nesta familia aproxima
mais os subniveis de energia d e s que os outros metais de transicao
mais a esquerda e torna possivel a re-hibridizacdo do Ni e Pd mos-
trada nas equagdes acima, onde os elétrons ficam desemparelhados'.
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A energia do choque entre as espécies que serdo adsorvidas com os
atomos expostos na camada externa da superficie do metal €, agora,
suficiente para que ocorra esta re-hibridizagdo'®. Assim, estes orbitais
externos desemparelhados do Ni, Pd e Pt podem aceitar os elétrons
do H- e C--C- formando ligagdes relativamente estdveis, em um pro-
cesso conhecido como quimiossor¢ao®*!¢,

O Ni tem um arranjo cristalografico mais compactado devido a
um menor volume (conseqiientemente, um menor nimero de faces
expostas para a adsor¢do)'s.

O palddio apresenta absorcio de H, e de moléculas organicas*
além do fendmeno da adsorcao.

A platina j4 se apresenta com os elétrons desemparelhados, dife-
rentemente do metal Ir ([Xe] 4™ 5d” 6s?) que ela segue no periodo'*.

O presente trabalho visa realizar a comparacdo entre os resulta-
dos obtidos em HEC de vdrias classes de substratos organicos, utili-
zando cristalitos de Ni, Pd e Pt dispersos em uma matriz polimérica
recobrindo eletrodo de carbono vitreo.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados nos aparelhos
Potenciostato/Galvanostato PAR modelo 273A, com a aquisi¢do de
dados realizada com o programa Model 270 Electrochemical Analysis
Software e no Potenciostato MQPG — 01, com a aquisi¢@o dos dados
realizada pelo programa MQPG.

As voltametrias ciclicas para a preparacdo do filme e a reducéo
dos sais aos cristalitos de seus metais utilizaram placa de carbono
vitreo (CV)"7 de 2,6 x 4,5 x 0,15 cm de espessura (drea de 23,4 cm?)
como eletrodo de trabalho, em cela cilindrica de 100 mL de capaci-
dade. Este eletrodo foi colocado de forma simétrica no centro de
uma rede de platina com 1,0 cm de altura e 80 cm de comprimento e
1 mm de espessura, com drea de 164 cm?, enrolada sobre si mesma
como num cilindro e presa por um fio de platina. Esta rede foi usada
como eletrodo auxiliar e como eletrodo de referéncia foi utilizado o
eletrodo de Ag’/AgCI1".

Ap6s a deposi¢do do filme por oxidagdo e polimerizacdo do
mondmero, a placa de CV apresentou 19 cm? de drea superficial
recoberta.

Para as HEC, usando-se a placa de CV, a rede de platina foi
substituida por um fio de platina dentro de um tubo de vidro com
fundo de vidro sinterizado.

Os produtos das HEC foram identificados e seus rendimentos
calculados apds extragdo com CH,Cl,, secagem e evaporagdo do
solvente. Métodos espectroscépicos convencionais foram utilizados.
Os espectros de ressonincia magnética nuclear 'H RMN foram obti-
dos em um aparelho Bruker modelo Avance DRX 400 (400 MHz).
Os deslocamentos quimicos (8) referem-se ao padrao interno (TMS)
registrado em parte por milhao.

Os espectros de absor¢ao no infravermelho (IV) foram registrados
em um espectrometro Perkin Elmer modelo RX Series FTIR System.
Utilizou-se filme liquido ou pastilhas de KBr.

Quando se dispunha de uma amostra igual ao produto obtido, a
comparacdo foi feita por cromatografia a gds. As andlises por
cromatografia gasosa (CG) foram efetuadas em um cromatégrafo
Intralab modelo 3400 com coluna OV-17 e um Integrador Intralab
modelo 4290, utilizando-se detector de ionizagdo de chama.

Quando o substrato absorvia na faixa correspondente ao UV-
VIS (a maioria deles), seu consumo na HEC foi acompanhado pela
espectroscopia correspondente.

Os estudos espectroscopicos UV-VIS foram realizados em
cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico e os registros foram
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feitos em um espectofotdometro HP modelo 8453 com controlador
de temperatura HP modelo 89090A acoplado. O espectrofotometro
foi acoplado a um computador HP Vectra XA.

Os eletrodos estudados tiveram seus filmes removidos por poli-
mento usando-se o kit de polimento PK-4 da BAS — Bioanalytical
Systems Inc.

Preparacio dos eletrodos modificados

Revestimento do eletrodo pelo filme poli-(éter alilico do
p-benzenossulfonato de sédio)®

Em uma solucdo contendo éter alilico do p-benzenossulfonato
de sodio dissolvido em H,SO, 0,5 mol L' foram feitas varreduras
em um intervalo de potencial de +1,0 a +2,0 V vs. Ag%/AgCl, com
agitacdo entre cada varredura, para recobrir a superficie do eletrodo
de trabalho. Foi utilizada uma velocidade de varredura de 10 mV s

Incorporacio do Ni** ao filme poli-(I) por troca idonica

Ap6s a preparagdo do filme polimérico, o eletrodo de trabalho
ficou em imers@o durante 2 h em 100 mL de NiSO, 0,5 mol L' para
a troca i6nica dos fons H* pelos fons Ni** da solu¢@o.

Reducio do Ni** incorporado ao filme. Preparacio do EM Ni

Foi feita a redugéo dos fons Ni** a cristalitos metalicos através de
voltametria linear em 50 mL de solugdo de KC1 0,1 mol L. Usou-se
uma velocidade de varredura de 25 mV s em um intervalo de poten-
cial de 0 a-1,0 V vs. Ag"/AgCl, de modo a obter somente a curva de
redugdo. Vidrias varreduras foram feitas até ndo mais aparecer cor-
rente de redugdo do Ni*.

Incorporacio do ion tetracloropaladato ao filme poli-(II) por
troca ionica

O eletrodo formado pelo poli-[éter alil p-(2-etilam6nio)
benzeno]”!° foi imerso previamente em 30 mL de solug¢do aquosa
0,5 mol L' de KC1 por 30 min. Apds a incorporagio do ion cloreto
ao filme, o eletrodo foi imerso em 30 mL de solugdo aquosa
0,01 mol L' (125 mg) de tetracloropaladato de potdssio por 30 min.

Reducio do PdCl > incorporado ao filme. Preparacio do EM Pd

Os eletrodos contendo os fons tetracloropaladato foram subme-
tidos a varreduras numa cela contendo 70 mL de solugdo aquosa
0,10 mol L' de KCl, em um intervalo de potencial de 0 a -1,0 V vs.
Ag’/AgCla 10 mV s

Preparacio do Pd Ni/Pd por “‘electroless”®

Dissolveram-se 0,1 g de PACI, em 10 mL de dgua destilada com
agitacdo durante alguns minutos. Adicionaram-se 0,256 g de EDTA
e a solucdo foi mantida a quente (70 °C). Em seguida, adicionaram-
se 0,19 g de oxalato de sédio e potdssio, KNaC,H,O,.4H,0. Depois
se adicionou 0,04 g de NaH PO, ¢ 0,07 mL de HCI concentrado.
Manteve-se a solugio a quente e, sem parar a agitagdo, mergulhou-
se 0 EM Ni nesta soluco deixando-o imerso por 5 h. Algumas vezes
o becker em que este procedimento foi realizado ficou espelhado.

Preparacao do eletrodo modificado EM Pt

Os procedimentos necessarios para esta preparagdo estdo descri-
tos na literatura®'’.

Quim. Nova

Cilculo das massas de metal e densidades de corrente na
geracio de H, dos EM

As massas de cristalito de metal dispersos nos filmes I e II foram
calculadas aplicando-se a lei de Faraday para a reacdo de reducdo
eletroquimica dos fons incorporados nos filmes. Considerou-se o
envolvimento de dois elétrons e o nimero de Coulombs contidos na
drea correspondente a descarga desta redugao®'”.

A densidade de corrente da geragdo de H, de uma solugdo dcida
foi calculada pela corrente a -1,0 V em fung¢do da drea recoberta pelo
filme no EM®1°,

Hidrogenacio eletrocatalitica dos substratos organicos

A metodologia descrita a seguir foi idéntica para todos os eletro-
dos utilizados e substratos estudados.

A HEC foi feita a partir de uma solug@o (0,02 mol L") de substrato
em H_SO, 0,1 mol L"'. Aplicou-se um potencial controlado de -0,90 V
vs. Ag®/AgCl, sob forte agitagdo magnética, durante um periodo de
24 h. Os substratos estudados foram benzaldeido, acetofenona, 2-
cicloexen-1-ona, isoforona, cicloexanona, n-valeraldeido, 3-butin-
1-ol e fenilacetileno (Tabela 2). Observou-se despreendimento de
H,. A HEC foi deixada por 24 h. O meio reacional foi neutralizado
com NaHCO, e os produtos organicos foram extraidos com CH,CL,;
a solugdo foi seca com MgSO, anidro e o solvente foi evaporado.
Ap6s o isolamento, o produto bruto ou purificado por coluna
cromatografica de silica-gel foi pesado e analisado por cromatogratia
a gds e métodos espectroscopicos convencionais através dos equipa-
mentos mencionados acima.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A preparagdo destes eletrodos com os diferentes metais nobres
consistiu em mergulhar o carbono vitreo revestido com os filmes
poli-(I) e poli-(IT) numa solugdo dos sais NiSO,", K,PdCl,"” e
K,PtCl "% e, apds a troca i6nica, os mesmos foram reduzidos a seus
metais como cristalitos, que ficaram dispersos na matriz polimérica
produzindo os eletrodos modificados EM Ni, EM Pd e EM Pt (Figu-
ra 2). Foi feito também um revestimento “electroless” '2° com Pd
(utilizando-se PdCl,) no EM Ni produzindo o EM Ni/Pd.

Meétodos coulométricos foram utilizados para calcular a massa
dos cristalitos no eletrodo e para medir a densidade de corrente dos
EMs na geragio de H, numa solugdo dcida®'".

A Tabela 1 mostra as massas dos cristalitos de Ni, Pd e Pt por
unidade de area nos trés eletrodos assinalados, bem como as densi-
dades de corrente da geragdo de H, de uma solugdo dcida para os
quatro eletrodos. Nao foi possivel calcular a massa de Pd depositado
por “electroless” no EM Ni.

Tabela 1. Massas dos metais e densidade de corrente para a geragao
de H, dos EM

Eletrodos Massas de metal Densidade de
modificados (g cm?) corrente (mA cm?)
EM Ni 1,26.107 6,93

EM Pd 5,0.107 19,2

EM Pt 4,4.10° 14,1

EM Ni/Pd - 34,8

Como pode ser visto, as trocas i6nicas e a reducdo dos fons aos
cristalitos dos metais foram progressivamente mais eficientes do Ni
até a Pt, tendo 4 vezes mais massa de Pd que Ni e 35 vezes mais
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massa de Pt que Ni dispersa nos filmes. Esta diferenca pode ser atri-
buida aos diferentes mondmeros utilizados para a formagao dos fil-
mes e aos diferentes {ons para a troca idnica. Porém, as densidades
de corrente para a reducdo do H* ndo variam muito mais que 2 vezes
nos EM Pd e EM Pt para o EM Ni. Ou seja, uma massa 35 vezes
maior de Pt em relacdo ao Ni gera apenas 2,03 vezes mais H. A
Tabela 2, que sera analisada a seguir, mostra significativos maiores
rendimentos na HEC da Pt com relagdo aos demais eletrodos. Por-
tanto, possiveis diferengas no nimero ou no tamanho dos cristalitos
ndo exerce, no presente caso, um fator decisivo. H4, para a Pt, uma
maior eficicia na quimiossor¢do do H* que bloqueia os centros ati-
vos do metal para posteriores reagdes da redu¢ao do H*, dai uma
densidade de corrente apenas 2 vezes maior. Assim, uma maior efici-
éncia na adsor¢iio do H' e das ligagdes n dos substratos organicos
conduz a uma maior eficiéncia na reag¢do de hidrogenacdo. O EM
Ni/Pd deu uma densidade de corrente aproximadamente o dobro em
relagdo aos EM Pd e EM Pt, o que significa, a luz das consideracgdes
que foram feitas, uma eficiéncia menor na adsorcao de H'.

Os substratos hidrogenados foram carbonilicos (aldeidos e
cetonas aromadticas e aliféticas), cetona insaturada (redug@o da dupla
ligacdo) e alcinos (arométicos e alifticos).
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A Tabela 2 apresenta os resultados e os rendimentos das HECs
efetuadas sempre pelo mesmo tempo (24 h), cujos produtos foram
extraidos e caracterizados utilizando a mesma metodologia.

Nem todos os substratos estudados reagiram com todos os EMs,
mas os produtos obtidos foram sempre os mesmos. O EM Pt reagiu
com todos eles dando os melhores rendimentos. Benzaldeido e
acetofenona foram hidrogenados a seus dlcoois correspondentes com
otimos rendimentos. O fenilacetileno teve a tripla hidrogenada dan-
do etilbenzeno também com bons rendimentos. Este desempenho
superior dos aromdticos pode ser explicado pelo fato de se poder
prever maior adsor¢ao na superficie dos cristalitos de Ni, Pd ou Pt,
devido a extens@o da conjugacgdo das carbonilas e da tripla ligacdo
no anel aromatico.

Para o EM Ni, o menos eficiente dos materiais estudados, a 2-
cicloexen-1-ona, uma cetona conjugada, reagiu com rendimento
moderado. J4 a cicloexanona, sem conjugacio, deu um baixo rendi-
mento em cicloexanol. Comparando-se os acetilenos entre si, o 3-
butin-1-ol ndo reagiu com o EM Ni. Embora o fator de maior adsor¢ao
gracas a extensdo de conjugacio fique evidente por estes resultados,
o impedimento estérico dificulta a adsor¢do, pois a isoforona, com
uma conjugacdo igual a da 2-cicloexen-1-ona, foi 0 menos reativo

Tabela 2. Produtos e rendimentos porcentuais das HECs utilizando os EM Ni, EM Pd, EM Ni/Pd e EM Pt

Substrato Produto EM Ni EM Pd e EM Ni/Pd EM Pt
CHO CH,0H
©/ ©/ 93,1 92,0 € 95,0 94,9
Benzaldeido Alcool benzilico
COCH; CH(OH)CH3
©/ ©/ 80,2 64,0 e 87,0 92,3
Acetofenona Metil-fenicarbinol
o) o)
é é 49,6 40,0 e 43,0
2-cicloexen-1-ona Cicloexanona
o) o) OH
é é @ 54,0 e 23,32
2-cicloexen-1-ona Cicloexanona e 2-cicloexen-1-ol
o) OH
é 22,7 48,5 69,4 88,5
Cicloexanona Cicloexanol
0? o - - 25,3
Isoforona 3,3,5-trimetilcicloexanona
~"cHo AN CH0H ) ) 65.3
n-valeraldeido n-pentanol ’
C=CH CH,CH;3
©/ ©/ 75,5 77,2 ¢ 68,0 92,5
Fenilacetileno Etilbenzeno
- om S ScHoH R
3-butin-1-o0l n-butanol 18,9289 89

* Um dos produtos utilizando EM Pt foi diferente dos obtidos pelos demais EMs.
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de todos os substratos estudados, dando um rendimento pequeno
apenas com o EM Pt. Este baixo desempenho deve-se ao maior im-
pedimento estérico imposto pelas trés metilas, dando o mesmo pro-
duto de hidrogenagdo da dupla ligacdo. Também o n-valeraldeido
foi hidrogenado dando n-pentanol somente pelo EM Pt, com um
rendimento apenas razodvel. A auséncia de conjugacio neste aldeido
saturado responde por este desempenho mediocre e reforca a inter-
pretacdo da importancia da conjugag@o citada acima.

A 2-cicloexen-1-ona teve a hidrogenacio de sua dupla ligagdo
dando cicloexanona com todos os EMs, porém obteve-se também o
2-cicloexen-1-ol utilizando o EM Pt. No entanto, quando se utilizou
cicloexanona o produto obtido foi o cicloexanol. A nio hidrogenacdo
do produto cicloexanona nos resultados mencionados acima se deve
a problemas de adsorc¢do, que ainda estdo sendo investigados em
nossos laboratdrios.

A diferenca de desempenho a favor do EM Pt se comparado com
o EM Ni € evidente e concorda com as premissas estruturais alinha-
das na introdugdo. Os resultados para o Pd sdo mais complicados
para serem explicados. O EM Pd tem uma eficiéncia comparavel ao
EM Ni, mostrando-se tdo sensivel quanto este com respeito a falta
de extensdo de conjugagdo para favorecer a adsorcio e aos efeitos
estéricos, como na auséncia de produtos para a HEC do n-valeraldeido
e da isoforona. Uma hipétese para este baixo desempenho pode ser o
fato de que este metal nobre tem uma estrutura cristalografica que
permite também a absorgio de H,'. Limitagdes na transferéncia de
massa para o etileno foram observadas®'.

O EM Ni/Pd coloca-se claramente com uma eficiéncia interme-
didria, ndo tendo ainda promovido a hidrogenacéo da isoforona e do
n-valeraldeido, mas dando melhores rendimentos para os demais
substratos, especialmente para a hidrogena¢do do 3-butin-1-ol. A
preparagdo deste eletrodo visou contornar o problema da absorgao.
O revestimento “electroless” do EM Ni com Pd deve ter revestido o
Ni com uma fina camada de Pd, ndo permitindo a absor¢a@o de hidro-
génio ou moléculas dos substratos e ndo causando problemas de trans-
feréncia de massa para os substratos que foram mais eficientemente
adsorvidos. A alta densidade de corrente na reducdo de H* mostra
que este desempenho se limita, em grande parte a esta reagdo com
subseqiiente formagao de H,, ndo ocorrendo uma adsor¢ao mais for-
te de H-como ocorre com a Pt.

CONCLUSAO

As HEC dos substratos organicos aqui estudados mostraram que
o EM Pt foi mais eficiente que os EMs com Ni ou Pd. A HEC de
alguns substratos com diferentes funcionalidades pode, no entanto,
ser efetuada pelo EM Ni, que tem um custo muito mais baixo que os
outros.

A HEC mostrou-se mais produtiva para substratos que podem
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ser adsorvidos mais eficientemente devido a sua extensdo de conju-
gacdo e que ndo apresentam um forte impedimento estérico.

O EM Pd apresentou problemas de eficiéncia que associamos
com a possibilidade de absorcéo e conseqiientes dificuldades de trans-
feréncia de massa. O revestimento “electroless” do EM Ni contor-
nou esta dificuldade melhorando o desempenho do Pd, criando uma
supertficie fina sobre o cristalito de Ni, impedindo a adsorcéo.
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