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CATALYSISOF THE BROMATE REDUCTION AT A MOLYBDENUM OXIDE MODIFIED ELEC-
TRODE. In this paper some studies concerning the electroreduction of Mo(VI) in sulphuric acid
solutions are described. We have shown that at suitable experimental conditions very stable molyb-
denum oxide films can be electrochemically deposited at glassy carbon electrodes, the reduction of
bromate occurring at less negative potentials on the modified surface. Coulometric experiments have
shown that bromide is not the only product of the catalytic bromate reduction by the molybdenum
film and species like BrO, may have part in this process. Based on chronoamperometric curves
recorded at -0.60 V, analytical curves have been obtained for the reduction of bromate in the 0.1 -
0.8 mM range, a limit of detection of 20 pM for bromate being determined.
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INTRODUCAO

A modificacdo de superficies de eletrodos objetivando a
diminuicdo da sobretensdo de processos redox envolvendo di-
versas espécies quimicas continua a ser uma area de crescente
interesse em eletroanal itical™®. Pesquisas no sentido de sinteti-
zar mediadores seletivos sdo norteadas pela capacidade de in-
terag8o entre substrato e catalisador, da qual também depende
a extensdo da diminuicéo da sobretensdo do processo de trans-
feréncia de elétrons. Além de estudos vinculados a interagdo
quimica entre mediador e substrato, outro campo de interesse
consiste nas alternativas para imobilizar o mediador na super-
ficie de eletrodos sélidos. Técnicas largamente empregadas
incluem a fixag8o do mediador na superficie do eletrodo por
meio de processos de adsor¢do ou ligagdo covalente. Mistura
do catalisador com pasta de carbono ou fixacdo em matrizes
poliméricas eletroquimicamente depositadas constituem-se em
meétodos bastante utilizados atualmente face as facilidades ex-
perimentais. No que concerne ao material imobilizado deve-se
entretanto salientar alguns aspectos a serem considerados, os
quais incluem a perda de atividade catalitica em razéo do pro-
cesso de fixagdo no eletrodo ou mesmo a solubilizagdo da es-
pécie catalitica na solucdo de trabalho com consegiente dimi-
nuicdo da vida util do sensor.

Ainda no que diz respeito a catélise de processos de transfe-
réncia de elétrons mediados quimicamente, uma outra possibili-
dade bastante atraente relaciona-se a utilizagdo de 6xidos de
compostos de transi¢do com estado de oxidagdo misto, os quais
sdo excelentes mediadores para transferéncia de &tomos de oxi-
génio em processos de reducdo de oxi-anions. A fixagdo e esta-
bilizagdo destes compostos em el etrodos de carbono vitreo pode
ser realizada adequadamente por métodos eletrogquimicos em
determinadas condigdes de acidez, nas quais depdsitos porosos e
estaveis sdo fixados firmemente a eletrodos de carbono vitreo.
Neste contexto, cabe ressaltar a utilizagdo de 6xidos de tungsté-
nio e molibdénio e etroquimicamente depositados em superfici-
es de carbono vitreo®®. Estes compostos mostraram-se excelen-
tes mediadores da reducdo de clorato e bromato, anions reduzi-
dos em potenciais bem menos negativos nas superficies modifi-
cadas, e em alguns casos mecanismos detalhados sdo apresenta-
dos para explicar o processo catalitico®2°,
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O presente trabalho explora algumas propriedades de filmes
de molibdénio depositados el etroquimicamente em meio sulfi-
rico a partir de solugdes contendo Mo(V1). Estudos anteriores
revelaram a possibilidade da catéise da reducdo de bromato em
superficies contendo tais éxidos de molibdénio e algumas ob-
servacdes experimentais mostraram-se bastante interessantes no
que diz respeito ao aumento da corrente catalitica ao longo do
tempo em experimentos cronoamperométricos realizados na
faixa de potenciais de -0,50 a -0,70 V°. Explicacdes para tal
fendbmeno basearam-se na existéncia de diferentes camadas de
molibdénio com atividades cataliticas distintas, as quais coe-
xistem em equilibrios influenciados por fatores experimentais
como acidez e concentragdo do bromato. Na composi¢do do
filme é provavel que 6xidos ndo estequiométricos tenham par-
ticipagédo relevante e nestes o nimero de oxidagdo do molibdé-
nio ou o grau de hidrogenagdo parecem ser bastante variados,
conforme propdem Wang e Dong®. Os mesmos autores suge-
rem que os filmes sdo uniformes e compactos, com espessura
da ordem de 0,1 um. Neste sentido, o presente trabalho preten-
de abordar algumas possibilidades referentes a preparagdo e
emprego de eletrodos quimicamente modificados com o6xidos
mistos de molibdénio para andlise de bromato. A selecéo de
condi¢Bes experimentais adequadas para obtengdo dos filmes
em eletrodos de carbono vitreo e microeletrodos de fibra de
carbono serd comentada com base em aspectos como durabili-
dade, porosidade, estabilidade quimica e atividade catalitica
frente a bromato. Adicionalmente, dados referentes a reducéo
do substrato e possiveis produtos sdo discutidos baseando-se
em resultados coletados em experimentos coulométricos.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes: Todos as solugdes utilizadas foram preparadas a
partir de reagentes de grau analitico. Solucdes estoque de
Mo(VI) (10 mM) foram preparadas a partir do sal sodico
(Na;M004.2H,0, Merck) e padronizadas de acordo com pro-
cedimento cléassico recomendado na literaturall. As solucdes
foram preparadas com agua purificada no sistema Millipore e
previamente aos experimentos voltamétricos e coulométricos
estas foram deareadas exaustivamente passando-se um fluxo
de nitrogénio.

167



Estudos voltaméricos e cronoamperométricos. Os experi-
mentos eletroquimicos realizados com um eletrodo de carbono
vitreo (&rea = 0,2 cm?) foram conduzidos numa célula de vidro
adaptada com um capilar de Luggin, empregando-se um siste-
ma de 3 eletrodos. Como eletrodo auxiliar utilizou-se um anel
de platina e um eletrodo de calomelano (KCI saturado) serviu
como eletrodo de referéncia. Voltamogramas registrados com
microeletrodo de fibra de carbono foram obtidos em célula de
compartimento Unico, utilizando-se um sistema de 2 eletrodos.
Os microeletrodos foram construidos selando-se microfibras de
carbono ou platina em tubos de vidro, aquecendo-se 0s mes-
mos com uma resisténcia elétrica. A superficie do eletrodo de
carbono vitreo e dos microeletrodos foi lixada adequadamente
com mistura aguosa contendo alumina (0,3 pum). Empregou-se
um potenciostato construido na oficina de eletronica do Depar-
tamento de Quimica da Universidade de Southampton e um
registrador Gould série 60000.

Estudos coulométricos. Experimentos envolvendo a redugéo
eletroquimica do Mo(VI) a potencial controlado foram realiza-
dos em eletrodo de disco de carbono vitreo de 1,5 cm de raio
em célula coulométrica apropriada contendo compartimento
para solugdo de trabalho e eletrodos de carbono vitreo e refe-
réncia (calomelano com capilar de Luggin) e outro comparti-
mento contendo solucdo de sulfato de sédio 0,5 M e uma es-
piral de platina como eletrodo auxiliar. Nos experimentos vol-
tamétricos realizados com a solucdo de trabalho antes e ap6s
eletrélises a potencial controlado, protegeu-se a mesma de
eventual contaminagdo de cloreto proveniente do eletrodo de
referéncia colocando-se este eletrodo em solugdo de Na,SO4
0,5 M contida em tubo de vidro em cuja extremidade adaptou-
se um disco de vidro sinterizado.

Determinagdo de pH. O pH das solucfes foi medido com apa-
relho Jenway 3010. O eletrodo de vidro combinado foi conveni-
entemente calibrado empregando-se tampao fosfato com pH = 7,0.

Determinagéo de Br-. Determinagdes analiticas do brometo
gerado via reducdo de bromato em experimentos coulométricos
foram realizadas voltametricamente utilizando-se microeletrodo
de mercurio, medindo-se a corrente anddica referente ao pro-
cesso de oxidacdo antecipada do mercdrio na presenga do
haleto. O microeletrodo de mercurio foi preparado pela
eletrodeposicdo de mercirio em microeletrodo de platina (r =
12,5 pm) a partir de solucdo deaerada contendo Hg(NOs3),
20mM + KNO;z; 0,5 M, aplicando-se potencial de 0 V contra
eletrodo de referéncia de calomelano®. Este foi conveniente-
mente isolado da soluco eletrolitica a fim de impedir a difu-
sdo de ions cloreto. N& houve necessidade de agitacdo uma
vez que o transporte de material para um microeletrodo é ex-
tremamente efetivo em razéo da difusdo radial®.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Reducéo eletroquimica do Mo(VI)

A quimica do Mo(VI) constitui-se em érea de pesguisa ex-
tremamente complexa por causa das indmeras espécies exis-
tentes em solugéo aquosal*!®. Estas coexistem em equilibrios
|1&beis deslocados por fatores experimentais, formando-se espé-
cies com graus de polimerizag8o bastante variados. Tal com-
plexidade reflete-se nas propriedades eletroquimicas de solu-
¢Oes de Mo(VI), para as quais sdo encontrados comportamen-
tos extremamente diferentes em fungdo da concentragdo de
Mo(V1), acidez das solucdes e tipo de eletrodos de trabal ho'®1"
Um fato bastante caracteristico relaciona-se a possibilidade de
deposicdo de dxidos estéveis na superficie de eletrodos soli-
dos, ratificando observacBes experimentais sobre a supressao
de ondas polarogréficas trabalhando-se com solugdes relativa-
mente concentradas em Mo(V1)*8.

Estudos envolvendo a redugdo catddica do Mo(VI) foram
realizados com solugdes de Mo(VI1) 1 mM em diferentes valores
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de pH nafaixade 1,5 a 9,0. Todos os experimentos foram con-
duzidos com microeletrodo de fibra de carbono (r = 4um) e apés
cada varredura este foi polido objetivando-se o registro de no-
vos voltamogramas em superficie isenta de éxidos de molibdé-
nio. Em meio com pH acima de 7, onde a espécie predominante
€ 0 anion tetraoxigenado MoO,~, ndo foi observado qualquer
processo de reducdo eletroquimica até -1,00 V, ratificando da-
dos da literatura™. A gradual acidificagdo conduz a solugdes
com comportamento eletroquimico parecido agquele apresentado
nos voltamogramas da figura 1, observando-se deslocamento do
processo de redugdo para potenciais mais positivos a medida
gue o pH diminui. Em concordancia com resultados relatados na
literatural® verificou-se que a reducéio eletroquimica do Mo(V1)
€ extremamente dependente do pH em razdo da existéncia de
diferentes espécies em solugéo e a provavel participagdo de
prétons no processo de reducdo eletroquimica, obtendo-se em
pH préximo a 3 a onda catodica de maior intensidade.

/’\\29 ciclo
A IDAnA B /A
7
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Figura 1. Voltamograma de solugdo de Mo(VI) 1 mM + Na,SO, 50
mM + H,S0O,4 (pH = 3,05) obtido com microeletrodo de fibra de car-
bono (A) (r = 4 um, v = 20 mV/s). Em B apresentam-se os voltamo-
gramas resultantes de 2 varreduras consecutivas.

A formacdo de 6xidos de molibdénio na superficie de ele-
trodos sélidos pode ser evidenciada nos voltamogramas apre-
sentados na figura 1, obtidos com microeletrodo de fibra de
carbono em solugdo de Mo(VI) 1 mM + NaSO4 50 mM em
H,SO, (pH = 3,05). Observa-se na figura 1A que durante a
varredura de potencial no sentido de valores mais negativos
aparece um processo de reducdo com potencial de meia-onda
de -0,46 V, relativo a redugdo de Mo(VI). Entretanto, a exis-
téncia do componente anddico na varredura reversa ndo seria
esperada trabalhando-se com microeletrodo de raio = 4 um e
velocidade de varredura = 20 mV/s, uma vez gue, nestas con-
digcdes, o componente radial da difusdo é extremamente eleva-
do obtendo-se facilmente uma situagdo de estado estacionario
na qual o perfil do voltamograma é o mesmo qualquer que seja
0 sentido da varredura®®. A explicagio plausivel para o fato
reside na acumulacdo de material na superficie do eletrodo
durante o processo de redugdo, o qual é oxidado eletroquimi-
camente ao completar-se o ciclo voltamétrico. Na figura 1B tal
conclusdo é ratificada ao efetuar-se segunda ciclagem de po-
tencial, observando-se deposi¢cdo ainda maior de material na
superficie do eletrodo.

Preparacéo e caracteristicas dos filmes de molibdénio

Constatando-se que o processo de redugéo eletroquimica ocor-
re com maior intensidade em solugBes acidificadas de Mo(VI)
com pH = 3, estudos foram realizados com o intuito de verificar
a formagdo de filmes em eletrodo de carbono vitreo ciclando-se
seguidamente o potencial no intervalo compreendido entre +0,20
e-1,10 V. A figura 2 mostra o continuo crescimento do filme,
resultado da formacdo de varias camadas de material provavel-
mente constituido por éxidos reduzidos de molibdénio do tipo
HxM00O3., ou M0Os.,, caracterizados como “bronzes’ ou 6xidos
nos quais 0 metal apresenta estado de oxidagdo misto em razéo de
um preenchimento parcia do orbital d. A constatacdo da formagdo
do filme durante o experimento eletroquimico pode ser feita a olho
nu pela observacdo de depdsito preto formado na superficie do
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eletrodo de trabalho ap6s alguns ciclos de potencial. Tais com-
postos tém sido exaustivamente estudados em raz&o de suas pro-
priedades condutoras, cataliticas e eletrocromicas, as quais S0
bastante distintas de acordo com 0 método empregado para obten-
¢éo do material®?,

Figura 2. Voltamogramas consecutivos de solugéo de Mo(VI) 1 mM +
Na;SO4 50 mM + H,SO,4 (pH = 3,05) obtidos com eletrodo de disco
de carbono vitreo (v = 200 mV/s).

Estudos referentes a estabilidade do eletrodo modificado
foram realizados apds preparacdo do mesmo (10 ciclos entre
+0,20 e -1,10 V em solucdo contendo Mo(VI) 1 mM + H,SO,4
1ImM + NaSO, 50 mM e lavagem com éagua deionizada) e
ciclagem continua em solucéo de eletrdlito suporte sem Mo(V1)
(H2S0O4 1mM + Na;SO4 50 mM). O voltamograma do filme de
molibdénio em solucdo sem Mo(VI) apresenta as mesmas ca-
racteristicas daguele obtido apds o processo de ciclagem na
solucdo contendo Mo(VI) (vide voltamograma A, Figura 4).
Observou-se também que mesmo apés 800 ciclos o
voltamograma do material depositado no eletrodo de carbono
vitreo permanece virtualmente inalterado, confirmando a esta-
bilidade quimica e eletroquimica do filme nestas condicfes
experimentais. Todavia, em experimentos repetidos com o
mesmo filme em solugdo sulfurica em pH = 2 (na auséncia de
Mo(V1)) verificou-se queda no sinal de corrente durante as
sucessivas ciclagens de potencial. Possiveis justificativas para
a gradual perda de sinal em meio mais &cido relacionam-se a
lenta dissolugdo dos 6xidos de molibdénio responsaveis pelo
processo catalitico e eventualmente presentes nas camadas mais
superficiais. Uma possibilidade alternativa para esta diminui-
¢do do sinal de corrente poderia estar relacionada a um proces-
so de recristalizag&o ou envelhecimento do filme em meio mais
acido como resultado de fendmeno de desidratagdo, produzin-
do-se desta maneira uma camada inativa no que concerne a
reducéo de bromato.

Caracteristica importante dos filmes de molibdénio gera-
dos eletroquimicamente refere-se a sua porosidade. Filmes
gerados pela varredura de potencial entre +0,20 e -1,10 V em
solugdo contendo Mo(V1) 1 mM + HySO4 ImM + NaSO4 50
mM apresentaram-se relativamente porosos perante a reducéo
de Fe(CN)¢> quando o nimero de ciclos foi pequeno (até 5
ciclos). Experimentos foram realizados com o eletrodo modi-
ficado em solugdo contendo o eletrélito suporte sem Mo(V1)
com o objetivo de verificar a permeabilidade do filme no que
concerne ao processo de reducéo eletroquimica do Fe(CN)g™.
Voltamogramas obtidos em solugdo do eletrélito suporte con-
tendo também a espécie eletroativa foram registrados com o
eletrodo de carbono vitreo antes (A) e apds (B) a modifica-
¢do, observando-se a excelente concordancia entre as duas
situacBes no que se refere a reducéo reversivel do Fe(CN)g>
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(Figura 3). Desta forma, a ocorréncia de processo de trans-
feréncia de elétrons empregando-se o eletrodo modificado com
o filme de molibdénio demonstra a porosidade da camada de
Oxidos de molibdénio ou sua capacidade para intermediar o pro-
cesso redox. Entretanto, observou-se que esta propriedade ndo
pode ser estendida para filmes mais espessos obtidos pelo au-
mento no nimero de ciclos. Em tais casos, o filme de molibdé-
nio eletroquimicamente depositado apresentou-se como efetiva
barreira a reducso eletroquimica do Fe(CN)e>, conforme obser-
va-se nos voltamogramas C e D da figura 3.

I-1I.1
E/V

Figura 3. Voltamogramas de solugéo de Fe(CN)s> 1 mM em Na,SO, 50 mM
+ HyS0, (pH = 3,05) utilizando (A) eletrodo de carbono vitreo e (B), (C) e
(D) eetrodos modificados por filme de molibdénio preparados pela ciclagem
em solucdo contendo o eetrdlito suporte + Mo(Vl) ImM(B = 5 ciclos, C =
20 ciclos, D = 40 ciclos). Velocidade de varredura = 200 mV/s.

Catélise da reducdo do bromato

Diversos estudos apresentados na literatura demonstram ser
a reducdo eletroquimica do bromato processo altamente irre-
versivel em eletrodos ndo modificados®?32, Entretanto, no
eletrodo gotejante de mercurio tal processo ocorre com dimi-
nuicdo da sobretensdo em meio contendo complexos organicos
de Mo(V1), cujas formas reduzidas constituem-se em eficientes
mediadores do processo de transferéncia de elétrons envolven-
do bromato?. De maneira similar, em eletrodos de carbono
vitreo em cuja superficie depositaram-se 6xidos ndo estequio-
métricos de tungsténio, Kulesza e Faulkner® observaram a
catdlise da reducédo cat6dica deste anion em processo que ocor-
re em -0,10 V (vs SCE).

Com o intuito de verificar as propriedades cataliticas do filme
de molibdénio perante a reducdo de bromato, voltamogramas de
solucdo acidificada contendo o &nion foram registrados antes e
apos processo de deposicdo eletroquimica do filme de molibdé-
nio. Conforme mostra a figura 4, o bromato néo € eletroativo na
faixa de potencia abrangendo +0,20 a -1,10 V utilizando-se o
eletrodo de carbono vitreo. Ap6s o processo de modificagdo do
eletrodo pela deposicdo do filme de molibdénio, o pico catddico
em -0,60 V teve sua corrente aumentada na presenca de bromato
2 mM confirmando o efeito catalitico. Tal constatagdo também
pode ser ratificada pela observacdo da auséncia do componente
anddico do voltamograma do eletrodo modificado em meio con-
tendo bromato, uma vez que nesta condi¢do existe consumo da
espécie reduzida de molibdénio pelo substrato.

Em face a boa estabilidade do eletrodo modificado de molib-
dénio em meio de pH = 3 e a constatagdo de processo catalitico
envolvendo a reducdo de bromato nesta superficie, estudos subse-
quentes objetivaram avaliar a possibilidade de utilizagdo do ele-
trodo como sensor para determinacdo quantitativa de ions bromato.
Utilizou-se como técnica analitica a cronoamperometria, fixando-
se 0 potencial em regido onde observou-se a geragdo eletroquimi-
ca de espécies de molibdénio cataliticamente ativas perante a re-
ducdo do substrato (-0,60 V). A figura 5 apresenta curvas crono-
amperométricas registradas com o eletrodo modificado antes e
apos adicdo de bromato 2 mM a solugdo contendo o eletrélito
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suporte sem Mo(V1). Observa-se nitidamente o efeito catalitico
dos 6xidos reduzidos de molibdénio no que tange ao processo de
reducdo de bromato, assim como a irreversibilidade do processo
eletroquimico referente a este substrato em superficie ndo modifi-
cada. Cronoamperogramas reproddtiveis (n = 5) foram obtidos
com o eletrodo modificado na solugéo contendo brometo, demons-
trando a estabilidade do filme de molibdénio. A curva andliticana
faixa de 0,10 a 0,80 mM (r?> = 0,999) em bromato foi obtida com
0 eletrodo modificado em solugdo sulfirica de pH = 3 medindo-
se a corrente em intervalo de tempo adequado (40 s). Limites de
deteccdo da ordem de 20 pM em bromato foram estimados com
base na reprodutibilidade das respostas cronoamperométricas do
eletrodo modificado em solugdo sem bromato e comparagdo com
sinal obtido na presenca do andlito. Valores inferiores podem ser
atingidos controlando-se a espessura do filme de forma a reduzir
o0 sina andlitico referente ao branco, mesmo que nestas condicfes
o sina catalitico sgja ligeiramente menor. InvestigacOes prelimi-
nares relacionadas a variagdo do sina analitico para o substrato
trabalhando-se com filmes de diferentes espessuras foram realiza-
das controlando-se o nlimero de ciclos utilizados para a prepara-
¢80 do eletrodo modificado. Curvas cronoamperométricas foram
registradas em solugéo contendo o eletrdlito suporte + bromato
0,6 mM para eletrodos com filmes de diferentes espessuras e
observou-se que a corrente catalitica aumenta significativamente
trabalhando-se com filmes cuja preparagdo envolveu de 5 a 20
ciclos (de +0,20 a -0,90 V a 200 mV/s). Para filmes mais espes-
sos (de 20 a 100 ciclos) observou-se um ligeiro aumento na cor-
rente catalitica, mas muito menos acentuado do que para filmes
mais finos. Tal fato deve, provavelmente, ser devido a dificulda-
de de acesso do substrato aos sitios cataliticos do mediador imo-
bilizado em filmes mais espessos como resultado de menor hi-
dratagdo ou porosidade do depdsito. Outra possibilidade refere-
se a ocorréncia de modificagdes estruturais ou de composicdo
do filme durante o tempo necessario para gerar os filmes de
diferentes espessuras.

eletrodo modificado

I40uA 2
ﬁ B
%‘/’ A

eletrodo néo modificado

+02 0 0,5 a0 ©

POTENCIAL/V

Figura 4. Voltamogramas de solugdo contendo Na,SO4 50 mM + H,S0,4
(pH = 3,05) antes (A) e apds (B, C) adigédo de bromato 2mM obtidos com
eletrodo de carbono vitreo (C) e eletrodo modificado por filme de molibdé-
nio preparado pela ciclagem (10 ciclos) em solug&o contendo o eletrdlito
suporte + Mo(Vl) 1 mM (A, B). Velocidade de varredura =100 mV/s.

20 40
TEMPO /s

Figura 5. Cronoamperogramas de solugdo de Na,SO; mM + H,SO4
(pH = 3,05) antes (A) e ap6s (B, C) adicéo de bromato 2 mM. Eletro-
do de carbono vitreo (C), eletrodo modificado por filme de molibdé-
nio (10 ciclos de potencial em solucéo contendo eletrélito suporte +
Mo(VI) 1 mM (A, B). Pulso de potencial: +0,20 a -0,60 V.
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Estudos envolvendo a possibilidade do filme de molibdénio
catalisar a reducdo de outros anions oxigenados também foram
executados. Empregou-se filme formado em eletrodo de carbo-
no vitreo apés 5 ciclos de potencial (+0,20 a -1,00 V) em so-
lucdo contendo Mo(VI) 1 mM + H,SO4 ImM + NaSO, 50
mM . Cronoamperogramas do eletrodo modificado foram regis-
trados em solugéo sulfdrica (pH = 3) contendo Na,SO4 50 mM
antes e ap6 a adicdo de solucGes dos seguintes oxi-anions,
suficiente para gerar solugbes 1 mM: nitrito, nitrato, clorato,
perclorato e iodato. Observou-se variagdo significativa do sinal
analitico condizente com a existéncia de processo catalitico
apenas apos adicéo de iodato, ratificando dados da literatura os
quais correlacionam o poder oxidante de anions oxigenados
em relacdo a compostos reduzidos de molibdénio com a pola-
rizabilidade do &omo central na molécula do substrato®®.

Estudos couloméricos envolvendo reducdo do bromato

Estudos coulométricos foram executados com solucéo de
Mo(VI) 1 mM em H,SO,4 10 mM com aintengdo de verificar se
a reducdo do substrato pelo filme de molibdénio conduzia a ge-
racdo de brometo. Um experimento inicial consistiu no registro
da corrente em func&o do tempo durante a aplicacéo de potenci-
al constante (-0,60 V) trabalhando-se com a solucdo sem
bromato, com o objetivo de se descontar a carga referente ao
processo €eletroquimico de reducdo do Mo(V1). Observou-se, apds
10 minutos de eletrdlise, a formagédo de um filme bastante escu-
ro na superficie do disco de carbono vitreo, caracteristico do
depdsito dos éxidos de molibdénio. Antes e apds execucdo do
experimento coulométrico, voltamogramas da solucdo de traba
Iho foram registrados utilizando-se um microeletrodo de mercu-
rio, ndo se observando qualquer processo eletroquimico antes da
oxidagdo do mercdrio em +0,4 V. Com a adi¢do posterior de
brometo em quantidades adequadas para originar solugdes 1 e 3
x 10° M obtiveram-se os voltamogramas de estado estacionério
referentes a antecipagdo da oxidagdo anddica do mercurio na
presenca do haleto (Figura 6A, voltamogramas c e d).

O experimento coulométrico acima descrito foi repetido uti-
lizando-se 0 mesmo eletrélito suporte contendo Mo(VI) +
bromato 1 mM. Durante o processo de aplicacdo de potencial
a corrente registrada foi significativamente maior devido ao
processo catalitico e esta foi integrada graficamente ap6s 10
minutos de eletrdlise, obtendo-se desta forma a corrente refe-
rente a reducdo do substrato apds desconto da carga relativa ao
branco. O voltamograma da solugdo de trabalho foi registrado
utilizando-se o microeletrodo de mercirio, observando-se o
aparecimento de onda anddica apds o processo eletrolitico e
confirmando a geracdo de brometo em solugdo (Figura 6B,
voltamograma b). Todavia, a comparagdo da altura desta onda
anddica com a altura das ondas obtidas adicionando-se quanti-
dades conhecidas de brometo conduziu a uma concentragdo de
brometo da ordem de 1 x 10° M, ou 2 x 107 mols consideran-
do-se o volume da solugdo de trabalho (20 ml). Este valor foi
bastante inferior aquele esperado teoricamente levando-se em
conta a carga envolvida no processo de reducdo do bromato
(3,6 C) e a participag8o de 6 elétrons no processo redox de
acordo com a seguinte equagao:

BrO; + 6H* + 6~ Br + 3H,0

Explicagbes para tal discrepancia envolvem a reducéo néo
guantitativa do substrato a brometo em meio de H,SO4 10 mM,
com consequente formagdo de intermedidrios oxigenados de
bromo alguns dos quais tém sido relatados na literatura®. Pro-
posta semelhante foi discutida em estudo cinético relacionado
a reducdo de bromato por ions de vanadio (1V), no qual os
autores sugerem gue a etapa lenta do processo global de redu-
¢do envolva a abstracdo de um &omo de oxigénio, formando-
se o radical BrO, %,
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Figura 6. Voltamogramas obtidos em solugdo de H,SO, 10 mM +
Mo(VI) 1 mM antes (A) e ap6s (B) adicao de bromato 1 mM registrados
com microeletrodo de mercurio. Os voltamogramas foram registrados
antes (a) e apos (b) experimento coulométrico (E = -0,60 V). Voltamo-
gramas (c) e (d) foram registrados com a solugdo resultante do experi-
mento coulométrico apés adicdo de 1x10™° M(c) e 3x10° M(d) de
bromato (concentragéo final em solucéo).

CONCLUSOES

Os experimentos apresentados neste trabalho mostraram que
a deposicdo eletroquimica de 6xidos mistos de molibdénio em
meio sulfdrico constitui-se num método bastante favoravel para
modificagdo de superficies de carbono vitreo. A estabilidade
guimica e mecéanica destes filmes em determinadas condi¢des
experimentais, aliada a relativa porosidade e atividade catalitica
diante de anions como bromato, permitiram o desenvolvimento
de método analitico bastante reprodutivo e relativamente sensi-
vel para a determinagdo deste substrato. Metodologias mais sen-
siveis para a quantificagdo deste analito em amostras sintéticas
e naturais estdo sendo desenvolvidas empregando-se procedimen-
to em fluxo, no qual a detecgdio amperométrica sera efetuada
com base em eletrodo modificado pelo filme de molibdénio.

Em meio ndo muito acido (10 mM em H,SO,4) observou-se
gue brometo ndo é o Unico produto formado via reducdo do
bromato, o que leva a suspeita sobre a existéncia de outros in-
termediarios bromados gerados na etapa de reducéo do substrato
pelos Oxidos reduzidos de molibdénio. Neste processo, a intera-
¢do quimica do mediador com o substrato deve basear-se em
etapas de hidrogenagdo ou abstragdo de atomos de oxigénio e
embora a composi¢do exata do deposito ndo tenha sido
investigada com mais detalhes os candidatos mais provaveis
incluem compostos do tipo MoO3, ou HyM0Os. Em ambos os
casos, é provavel que a transferéncia de elétrons envolva a liga-
¢do entre orbital p do oxigénio do substrato e orbital d do mo-
libdénio com formag&o de intermediario cuja cinética de forma-
¢do pode constituir-se na etapa lenta do processo catalitico.
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