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RESUMO

ESTUDOS POLAROGRAFICOS ENVOLVENDO AGUO-IONS DE MOLIBDENIO EM MEIO
SULFURICO E CARACTERIZAGAO DE PROCESSO CATALITICO

NA PRESENCA DE ACIDO AZOTIDRICO

A literatura cita o aparecimento de onda
catalitica polarografica do Mo(V1I) na presencga de ND;. Ha meng3o na
literatura sobre compartamento semelhante entre o Acido azotidrico e
0 acido nitrico em rela¢Zo ao poder de oxida¢3Zo. Sequindo uma linha
de pesquisa da ;rea de Quimica Analitica deste Instituto, procedeu-se
a estudos envolvendo a existéncia de onda polaragrafica de natureza
catalitica do Mo(VI) na presenca de HNa' Os trabalhos faram
desenvolvidos utilizando—-se técnicas como espectrofotometria,
polarografia TAST e de pulso (normal e diferencial) e coulometria a
potencial controlado, com o intuito de interpretar—-se os diferentes
equllibrios existentes entre espécies de molibdénio em solug¢Zo e na
superficie do eletrodo. Foi analisado o equilibrio entre as especies
MQ(V)2 e MO(V)qnm:a@ formadas em reag¢des de condensagio de uma
espécie de Mo(V) gerada a nivel de eletrodo. Algumas evidéncias
experimentais permitiram concluir gue a redugio eletrogquimica deste
precursor de Mo(V) aorigina a onda polarografica denominada Bl. Poar
analise computacional foi proposto que a reduc3Zo da espécie Mo(V)
ocorresse por transferéncia de 1 elétron, adotando—-se modelo onde ha

formagao de uma espécie de Mo(IV). Nos estudos envolvendo a teécnica



de pulso reverso foram caracterizadas diferentes formas de Mo(III), e
algumas especula¢des a respeito de suas estruturas foram feitas com
base numa forma ja conhecida de Mo(III) (Mo(III)z).

Procurou—-se esclarecer o mecanismo relacionado ao
ciclo catalitico quando HN3 esta presente, evidenciando—se a formagiao
de aménio e nitrogénio no processo de redug3o do acido azotidrico. As
possiveis implica¢Bes da participag3io desta espécie nos sitios ativos

de algumas molibdoenzimas como nitrato reductase também foram

consideradas.



ABSTRACT

POLAROGRAPHIC STUDIES ON MOLYBDENUM AQUO-IONS
IN SULFURIC MEDIA AND CATALYTIC PROCESS CHARACTERIZATION

IN THE PRESENCE OF HYDRAZOIC ACID

The catalytic polarographic wave 1in the system
Mo(VI) and nitrate is mentioned in the literature. The hydrazoic
acid (HNB) has a similar behavior to nitric acid under redox
properties. In this way the system containing Mo(VI) and hydrazoic
acid presents the possibility to develop a catalytic process 1in
polarographic studies. The techniques used were spectrophotometry,
TAST polarography, normal and differential pulse polarography and
controlled potential coulometry. The works done showed the
differents equilibria between the molybdenum specie in the bulk of
solution as well in the surface of mercury electrode during the
electrolysis. The catalytic cycle was characterized by several
criteria in the presence of HNa' The wmain oxidation state of
molybdenum responsible by catalytic activity was determined.
Finally, speculation on this intermediate state as active center in

molybdoenzymes (nitrate reductase) was proposed.
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I.1. MOLIBDENIO

0O molibdénio faoi descoberto no fim do século
XVII]I] e seu nome deriva do grego "molybdos", chumbo, pois foi
encontrado num minério que se supunha ser de chumbo(l). N3io se deu
muita impaortancia ao fato ate o inicio do presente século quando
suas utilidades na constituigio de ligas ferrosas comegou a ser
pesquisada. Atualmente o metal também ¢ empregado na fabricag3o de
anti-corrosivos, lubrificantes e catalisadores para uma variedade de
reacdes quimicas industriais(Z).

0 molibdénio em forma compacta ¢ um metal com
colorag3io prateada, durao, mas a temperaturas elevadas ¢ maleavel
(ponto de fus3o = 2600°C). Nzo ¢ dissolvido por acidos diluidos oOu
cloridrico concentrado, nem por solugSes alcalinas. A dissolugao do
metal ocorre facilmente em Acidos nitrico e sulfurico moderadamente

concentrados(s).

As maiores jazidas de molibdénio encontram—se nos
Estados Unidos, no Chile e na Uni3Zo Soviética, onde o metal
encontra-se principalmente na forma de sul feto de molibdénio, MDS”,
denominado molibdenita(4). 0 molibdénio, 34° elemento mais abundante
do planeta, ¢ obtido em sua forma pura pela passagem por uma etapa
de ustulagio, onde forma-se o éxido de molibdénio (Man) e posterior

redugio com hidrogénio(s).

Alem das aplicag¢®Ses industriais, o molibdénio tem
um papel vital nos ciclos biolégicos, sendo o unico elemento da 22 e

3- series de transig¢io essencial a vida. Nos sistemas vivos )



absorvido na forma do f{on molibdato (MoDj), que devido a sua alta

solubilidade apresenta disponibilidade semelhante a de cations como
3+ 2+ .2+ - . - _ -

Fe” , Cu” , Ni" . A participa¢ao do elemento nos ciclos bioldgicos

fundamenta-se no fato de que os potenciais de ¢xi-redugdo das

espécies de molibdénic constituintes de diversas enzimas sejam

préoximos aos potenciais das substancias que sofrem oxidag3o ou

(S5)

redugio nos sistemas bioldgicos . 0O mesmo nio acontece com outros
elementos como o crémio, dificilmente oxidavel a partir do estado
trivalente e o tungsténio, dificil de ser reduzido a partir de
W(VI). A bioinorganica do molibdénio resume-—-se assim a presenga de

Atomos do elemento nos sitios ativos de varias enzimas, as quails

regulam os processos de transferéncia de elétrons nos sistemas

bioldgicos.



1.2. MOL IBDOENZ IMAS

A importancia do molibdénio a nivel
biolégico foli primeiramente reconhecida na agriculturaj; &
sabido que o elemento ¢ essencial para o processamento de
compostos nitrogenados pelas plantas nos processos de
assimilagio de nitrato e fixag3o de nitrogénio. A auséncia
de molibdénio nos seres bumanos provoca desordens
neurolségicas, retardamento mental e mortes prematuras. Sua
presenga nos organismos vivos é fundamental para que
muitos processos bioldgicaos regulados por enzimas especificas
possam ocorrer.

A participa¢iZo do molibdénio nos sitios
ativos destas enzimas é resul tante do fato delas
atuarem em reagdes de 4xi-redugao, onde o metal é
extremamente eficiente como aceptor/doador de oxo—grupos.
Alguns exemplos de enzimas contendo molibdénio, as
molibdoenzimas, s3o apresentados na Tabela 1. Na Figura 1
é representado o ciclo do nitrogénio e a participag¢3o da

nitrato reductase e da nitrogenase.



TARABELA I - Exemplos de algumas enzimas que contém molibdénio em seus

sitios ativos e reagdes especificamente catalisadas.

Enzimas Fonte Rea¢3o catalisada Ref.
Nitroge- bactérlast N + 6H' + e~ = 2NH 6, 10
nase algas azuis 2 3
Nitrato plantas, fun—| 4= | 54* | 2 2 NO” + H O 7,8,10
reductase |gos,bactérias 3 2 2

Xantina leite de . — L. - -
oxidase vaca Xant1na+H20 — Aac.urico + 2H +2e ?, 10
Su}fxto figédo S0° + HO = SO0- + 2 H+ + 2 e 4, 10
oxidase bovino 3 2 <
[
N
2 _ processo Haber
l nitrogenase
N20 idacs .
NO g 2X'dagao NH, a8similaciio
i industrial 3 —
NO> NO

nitrate

por bactérias

2 oxidacao
reductase l
NO3
l nitrato reductase

assimilacao pelas
plantas

FIGURA 1 - Representa¢io esquemaAtica do ciclo do nitrogénio

destacando a participa¢3io das enzimas nitrato reductase

e nitrogenase.



Todas as enzimas contendo molibdénio possuem

um centro comum onde o elemento se encontra num determinado

estado de oxidag3o: ¢ o chamado cofator(ll—ls). A presenga
de um grupo comum ligado ao molibdénio pode indicar um
mecanismo de atua¢cdo semelhante ao dos sitios ativos nas
diferentes enzimas. Um espago significativo tem sido

reservado para a quimica bioinorganica no campo da sintese de
modelos que representem alguns complexos moleculares contendo metais
em seus sitios ativos; apesar disso, a estrutura e reatividade dos
complexos sintéticos n3io se compara 2 dos similares presentes em
organismos vivos. Também ¢ Area de atuagio da bioinorganica a
determinagdao de propriedades fisico—quimicas de compostos de
coordenag3o visando a comparag¢io com molibdoenzimas, assim como a
postulag3o de novas hipéteses sobre o mecanismo de funcionamento dos
sitios ativos.

A fung¢3o basica do mol ibdénio como

constituinte de diversas enzimas resume-se a transferéncia de

prétons e oxo—-grupos entre ligante coordenado ao metal e

substrato a2 medida que os elétrons fluem entre metal e
(14,15) ;

substrato . Uma representagio esquematica do processo de

redugiZo de um substrato X0 catalisado por uma enzima que contém no
seu s{itio ativo o molibdénio (IV) ¢ proposto por Holm(14)

representado na Figura 2. A regeneragio da enzima ¢ feita por
carregadores de elétrons (Cox e CRED), sendo o citocromo um exemplo.

Vale ressaltar que o modelo apresentado & apenas um entre os

inumeros mecanismos propostos para explicar a atuagao das

mol ibdoenzimas.



X0

Er¢:d'M°
Cred \\ 0

Ered-Mo™ x@
E-Mo ~ OH 0
[
.- E°x°Mo = @X
Cox H, e
9SII //
Eox *Mo=0 X
Cred
=
0
1]
on'MO =0

FIGURA 2 — Representagio de hipdétese sobre redugio de um substrato
X0 mediada por enzima gque contém molibdénio no estado de
oxidag3do IV. 0 mecanismo inclui formag3do de par entre
substrato /7 enzima, transferéncia do grupo oxo e

regeneragio da enzima por um carregador de elétrons.

Estudos no sentido de correlacionar a estrutura
dos complexos de molibdénio e sua reatividade frente a catalise teém
sido largamente desenvolvidos. HA evidéncias muito fortes de gue nas

molibdoenzimas haja participag¢io de centros monoméricos de



molibdénio(lb), estimulando a sintese de complexos mononucleares de

Mo(V) e Mo(VI) ligados a grupos que estericamente dificultam os
. ; (17,18) . .

processos de dimerizagio . Estes ocorrem principalmente no

estado de oxidag3o +5, com a formag3io de espécies biologicamente

irrelevantes de Mo(V) dimérico(lq), apesar de haver na literatura

citac®es mostrando que complexos contendo a estrutura Mo — 0 — Mo

podem reduzir a cisteina, o mesmo n2o acontecendo em complexos onde

(19,20)

~
a estrutura Mo P Mo aparece

-~
~ 0
0 estudo das molibdoenzimas mostrou progressos
sobre a caracteriza¢io da presenga do molibdénio e existéncia de
cofatores nas enzimas, assim como a postulagido de mecanismos de
funcionamento de enzimas(l4’21). A sintese de complexos similares,
porém n3Io tao eficientes cataliticamente, tem se desenvolvido
recentemente com o surgimento e aperfeigoamento de técnicas como
EPR (electron paramagnetic ressonance) e EXAFS (extended X-ray
absorption fine structure). Estas técnicas s3ao uteis na determinag3o
de estruturas, na formulag¢iZo de modelos que representem o0s sitios
ativos e na comprovagio da existéncia de diferentes estados de
oxidag3ido do molibdénio durante as catilises, de +3 a +6(l4). A
compreensao dos processos cataliticos mediados pelas molibdoenzimas
sera melhorada nos préximos anos a medida que o conhecimento da
quimica do molibdénio e o uso de naovos métodos fisico-quimicos forem
desenvolvidos. A importancia do inter-relacionamento entre biologia
e quimica merece destaque no sentido de compreender e interpretar a

participa¢io de elementos inorgAnicos nos organismos vivos conforme

modelos que satisfagam as duas Areas de conhecimento

simultaneamente(ZZ).



1.3. METODOS DE DETERMINACAC DO MOLIBDENIO

O molibdénio geralmente ¢ encontrado no estado de
oxidagao +6, na forma do oxido MoD3 ou dos sais de molibdato (MODi)
de aménio ou sodio. A determinagio qualitativa da espéecie pode ser
feita pela reagdo com tiocianato em meio de HCl e na presenga de um
redutor (Zn), formando-se complexo vermelho; a interferéncia do
Fe(IiIl) ¢ eliminada adicionando-se Sn(Il). Rea¢®es de faormagiao de
precipitado com fosfato em meio de HNO3 (svlido amarelo de
fosfomolibdato) ou com reativo o— benzoinoxima na presenga de HZSD

(23)

(precipitado branco) também sio utilizadas na sua identificagao.

4

A determina¢iao quantitativa do molibdénio pode
ser executada pelos métodos classicos (volumetria e gravimetria) e
instrumentails. Alguns dos métados instrumentais utilizam
propriedades inerentes a quimica do molibdénio como a existéncia de
onda catalitica polarografica e adsorgio de alguns de seus complexos
na superficie 0o eletrodo.Métodos para abertura de amostras e
separagiao do molibdénio de elementos interferentes (tungsténio) tém

sido descritos na literatura(23’24).

Os métodos volumétricos baseiam—se na redugio do
Mo(VI) a um estado de oxidagao inferior conhecido e posterior
titulagio com solug¢io oxidante. Furman e Murray(ZS) demonstraram que
na reagio de Mo(VI) com mercurio em meio de HCl a redugZo conduz a
Mo(V) se 1,5 < CHCL < 3,0Me a Mo(IIl) se CHCL = 9,0 M. 0Os autores

destacaram a estabilidade da solug3o de Mo(V) e possibilidade de

titulag3o com solugfo padrio de Ce(lV), utilizando ferroina como



indicador. 0 método ¢ bastante preciso e conduz a resultados

. C L (26)
satisfatérios; estudos posteriores ratificaram essas conclusdes .

Uma variante desse método ¢ a redugio do Mo(VI) a

(27)

Mo(III) utilizando-se o0 redutor de prata ou redutor de
(24) . 3+ .

Jones . A solug3o resultante ¢ recolhida em solugZo de Fe livre

de oxigénio, que oxida o molibdénio até¢ o estado de oxidag3o (VI) e

produz uma quantidade de Fe?’ equivalente; o Fe2+ assim gerado ¢é
+‘+ylado com solug3o padrio de KMn04. Os problemas deste meétodo

residem na rapida oxidag3Zo do Mo(III) pelo oxigénio e na 1incerteza

sobre a oxidaczao completa do Mo(III) a Mo(VI) na reag3o com o Fea+.

Entre outros métodos volumétricos podem ser

citados a titulagZo com solug¢io padrao de Fe’’ em meio concentrado

de H3P04(28) e redug¢33o do Mo(VI) com Sn2+ em HZSO4 2 M e posterior

titulagZo com Ce*” (29)

Os métodos gravimétricos mais empregados s3o
(24)

dois : a) precipitagdo lenta do molibdénio com solugZo de Pbl—\c2 e
.esagem na forma de PbMoO4 e b) precipitagio do molibdénio com
sulfeto e ignig¢3io do MDS3 a MDDQ, forma na qual o composto ¢ pesado.

Mais recentemente foli desenvolvido um método onde o Mao(VI) ¢
.. _ . . . (30)
precipitado com a—benzoinoxima em meio homaogéneo ~. .

Os procedimentos classicos de analise s3Zo uteis
na determinag3o de molibdénio quando a concentragio estid na faixa de

mg/ml. Entre estes também se enquadra um método potenciométrico

baseado na constru¢io de um eletrodo sensivel a MDD: (31) com faixa

-9

linear para 0,5 > Cu°o= > 10 M. Procedimentos analiticos mais

<
sofisticados se fazem necessarios na determinagZo de molibdénio em

aguas, ligas metalicas ou amostras biolégicas, onde a concentragio

10



da especie & sensivelmente menor. Métodos empregando ativagaoc por

neutrons, espectrometria de massa e absor¢3o atémica tem sido

(32)

utilizados e apresentado sensibilidade excelente H ha,
entretanto, problemas intrinsecos a essas tecnicas, uma vez que
estio sujeitas a 1interferentes, alem do elevado custo da

instrumentagio necessaria e a respectiva manutengio.

Os métados espectrofotometricos baseiam—se
fundamentalmente numa reagio de complexagiao do Mo(VI) ou Mo(V),
eventual extragio com solvente organico e medigio da absorbancia em
comprimento de onda apropriado. 0 procedimento classico consiste
na redusio do Mo(VI) a Mo(V) com Snz‘ e posterior complexag3io com
SCN ; a absorbancia do complexo vermelho alaranjado = medida em

470 nm(23). Um método muito sensivel foli desenvolvido utilizando-—-se

o rutim como complexante(ss).

o emprego de processos catalf{ticos na

. . i . 4
determinagdo de tragos de molibdénio tem meng3io na llter‘atur‘a(3 ).

Nesse contexto, molibdénio na faixa de concentrag3o de 10-? —10° ™
foi determinado com razoavel precisdo por Yatsimirskii e
(35) ~ i
Afanaseva valendo—-se da atuagio do elemento como catalisador da
reagiao entre Hzoz e I . A aplicag¢3o da analise por injegio em fluxo
(FIA) ao sistema HZOZ/I_/MD tem trazido bons resul tados,

alcangando-se limite de detecgZo de 0,7 ug/1(36’37)_

Técnicas voltamétricas s3o as mais largamente
difundidas na determinagio de metais de interesse ambiental devido a
versatilidade, simplicidade e seletividade, aliadas ao custo
relativamente baixo comparando-se com técnicas mails sofisticadas

citadas anteriormente. Nesse sentida, Meites(se) foi um dos
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primeiros autores a wutililizar a polarografia como método de

determinag3o de molibdénio na presenga de tungsténio.

A presenga de processo catalitico polarografico
na redugio do MoOj, quando certos ions oxidantes estio presentes,
tornou-se uma das ferramentas principais para melhorar a
sensibilidade nas determina¢®des da espeécie. Utilizando polarografia

DC vaArios autores propuseram métodos de determinagio do molibdénio

(39,40) (41,42)

empregando NO; CIU: como axidantes. Além de

estudos com molibdénio a onda catalitica polarografica possibilitou
(43) (39)
?

NO~

a determinag¢io de C10; s

e elementos como P, As, Si, Ge

e Th gque formam com o molibdénio heteropoliacidos(44_46).

0 desenvolvimento da polarografia de pulso

diferencial (PPD)(47—49) e sua aplicagio como método analfitico

. . : (50-56)
estimulou 1numeros pesquisadores a fazerem uso de suas

potencialidades as quals aliou—-se a possibilidade de exacerba¢3do do

silnal devido ao processo catalitico; limites de detecg¢ao para

molibdénio t30 baixos como 4 x 10° M foram atingidos. Métodos

baseados na complexagio do molibdénio por reagentes organicos,

extracio e analise por PPD também tém sido propostos(57’58), assim

como prée—concentragio na gota de mercurio e posterior varredura

anddica (stripping)(sq’bo).

Procedimentos mais elaborados para determinagzo

de molibdénio envolvem combinagio de métodos como complexagio,

adsorg3o ao eletrodo e analise por stripping(bl’bz) ou polarografia

63 L -
AC( ). Em outra combilnag3o empregada, utilizam-se PPD(64 66) =1y}

. 67 ; .
polarografia DC( d para analisar solu¢des que possuem o molibdénio

complexado e adsorvido ao eletrodo na presenca de oxidantes que

12



tornem possivel o processo catalitico. A conjugag3do dos processos
adsortivo e catalitico tem se mostrado promissora considerando-se
que ji4 se atingiu concentrag®es da ordem de nanomolar em molibdénio

utilizando este método(64).

13



I1.4. POLAROGRAF IA ENVOLVENDO ONDAS CINETICAS E CATALITICAS

I.4.1. REDUCAD CATALITICA DE HIDROGENIO

Processos cinéticos acoplados a reagdes
eletrédicas foram primeiramente estudados por Slendyk(ba) em
pesquisas sobre descarga de hidrog#&nio em eletrodo de
mercurio. O autor verificou que a adig3o de quantidades
minimas de sals de platina diminuia a sobretensio da
descarga de hidrogénio e deslocava o potencial de redug3o
para valores mails positivos originando a onda catalitica de
hidrogénio.

Slendyk interpretou o fato como redug3o de
ions hidrogénio sobre Atomos de platina presentes na
superficie da gota de mercurio boiando éomo "icebergs". 0
termo ‘"descarga catalitica de hidfogénio“, correntemente
utilizado na literatura, advém do fato de que a presenga
do catalisador aumenta a velocidade de redugio do préton
devido a diminui¢3do da energia de ativagiZo. Outros metais
como ruténio, rédio, iridio e paladio exercem papel
semelhante ao da platina na descarga de hidrogénio(bq),

conforme pode ser visualizado na Figura 3.
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FIGURA 3 - Dependéncia das correntes cataliticas de hidrogénio em

fun¢3o da concentrag3o dos cloretos de metais nobres

(extraido da referéncia 70).

Além dos metals nobres ha outra serie de
compostos que diminuem a sobretensZo de descarga do hidrogénio
originando ondas cataliticas. Esses compostos contém grupos
protonaveis que s3o adsorvidos na superficie da gota de mercurio.
Utilizando proteinas contendo sais de cobal to, Brdicka(71)
demonstrou a rela¢3zo entre onda catali{tica e processo de adsorgao
devido ao perfil de 1soterma de Langmuir obtido no estudo da
variagdo da corrente catalitica em fungido da concentragido de
proteina.

A atividade de algquns compostos organicos frente
a redugdo catalitica de hidrogénio se deve a presenga de par de
elétrons disponivel em Atomos de nitrogénio, enxofre e fésforo ao
gual o préton pode se ligar. 0O préton, via composto protonado, sofre
reduc3o eletroquimica no catodo e o abaixamento de sobretens3o
depende da natureza do composto organico. Os mecanismos gque regem o

processo catalitico s3Zo extremamente complexos e ha inumeras

15



propostas para explicar o fendmeno

1.4.2. REACTZES QUIMICAS

(70,72-74)

ACOPLADAS A PROCESSOS

ELETRODICOS

A velocidade

comumente governada pela difusi3o

pela transferéncia de carga

HA casos em que a etapa

gquimica nas vizinhangas do

apés o0 processo eletrdéddicos a

velocidade da reac¢3ao

Técnicas voltamétricas tém sido

mecanismo de reagdes,

das constantes de

(75,76)

determinagio
quimicos

Guando se

homogéneas a processos

os diferentes tipos de

transferéncia de elétrons

na

transferéncia heterogénea de

homogénea, C. Entre os diversos

apresentados os

catalitico(77):

mais comuns,
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entre
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utilizadas

identificag3o

associam
eletrédicos

mecanismos
superficie

carga,

processos eletrédicos =

espécie eletroativa ou

eletrodo e despolarizador.

consiste em reagio

antes, paralelamente ou

corrente & funcio da

classificada como cinética.

na elucidagiao do

de intermediarios e

velocidade dos processos

reagdes quimicas

¢ conveniente classificar

em fung¢io das etapas de

do eletrodo (etapa de

E) e reagio quimica

mecanismos estudados seriao

incluindo-se o processo



a) reacgio quimica precedendo processo eletrédico (mecanismo

CE)

Y «— O (1)
0 + ne «— R (2)
A corrente neste tipo de processo depende

fundamentalmente da velocidade com que o equilibrio entre Y e 0 e
restabelecido a medida que a forma O ¢ retirada da superficie do

eletrodo devido sua reducgao.

b) reagi3o quimica posterior ao processo eletrédico

(mecanismo EC)

0O + ne «— R (3)
R — 7 (4)

Em processos com mecanismo EC a corrente n3o
depende da reag¢3io quimica que ocorre com a espécie R uma vez que a
difus3io de O até a superficie do eletrodo n3o ¢ afetada. Entretanto,
o potencial de meia onda pode variar em relaqao’ao potencial padrio
do par reversivel O0O/R se a transformagiao R —o» ‘Z acontecer de
maneira irreversivel. 0 potencial do eletrodo ¢ fung3Zo da razio das
concentra¢des das egpécies O e R na sua superficie e a diminuig3o da

concentragio de R devido a transformagio quimica desloca esse

17



potencial para regides mais positivas.

c) reagio guimica paralela ao processo eletrédico

(mecanismo EC’) (processos cataliticos)

— > 0 + ne — R (S)

R + X «—— 0 + P (6)
T

0 mecanismo EC’, caracteristico de processos

cataliticos, consiste na redugio da espécie 0 com formagio da
espécie reduzida R que na presenga de um oxidante X existente na
solug3o ¢ reoxidada a espécie 0 originando o ciclo catalitico. Nesse
processo € necessario que o oxidante X seja eletroinativo no
potencial em que a espécie 0 se reduz. A conseqtidncia de um processo
EC’ ¢ um aumento abrupto da corrente devido a4 chegada de mais
material a ser reduzido. 0 aumento da corrente ¢ fun¢3io da
velocidade de oxidag3o da espécie R pelo oxidante X até qgue se
atinja uma situag¢zZo em que a transferéncia de elétrons entre a

espécie 0 e o eletrodo constitua—-se na etapa determinante.

1.4.3. ONDAS CATALITICAS POLAROGRAFICAS

As ondas cataliticas polarograficas téem atraido

muita aten¢ao dos quimicos analiticos pois a regeneragao do

18



despolarizador através de uma reacio quimica possibilita aumento
consideravel no sinal de corrente e permite a determinacdo de
substancias eletroquimicamente inativas numa determinada faixa de
potencial. A importancia dos processos cataliticos na diminuig3io do
limite de detecgio utilizando-se técnicas voltamétricas Jja foil

comentada por alguns autor95(78’79)

Quimica por Cantagallo(ao) na determinagcio de tragos de uranio com

e explorada neste Instituto de

base na redug3o catalitica do U(VI) na presenga de nitrato
utilizando—se método cronocoulamétrico, onde se realiza
pre—concentracZo adsortiva e subsequente medig¢Zo de carga ou
corrente. A pre—-concentragio adsortiva associada ao aproveitamento
de processo eletrddico catalitico constitui—se num dos métodos mails
atualizados dentro da eletroanalftica.

A falta de seletividade & um dos aspectos
desvantajosos dos processos Cataliticos(34), entretanto as pesquisas
sobre certos ions que exaltam ondas polarograficas ou 1inibem ondas

cataliticas de maneira seletiva estio em andamento a fim de que

novos métodos analiticos sejam desenvolvidos.

Um dos mais antigos trabalhos envolvendo
processo catalitico polarografico remonta a 1944 quando
Kolthoff et al.(el) desenvolveram um meétodo para determinacio
polarografica de nitrato na presencga de ions uranilo.
Estudos com os sistemas Fe(III)/HZOZ(BZ), Mo(vi)/no. ) e

3
- (41) . .
Mo(VI)/ClO4 deram prossequimento as pesquisas sobre ondas
cataliticas polarograficas. Ha diversos critérios para a
. ~ . (83)
caracterizagio dos processos cataliticos e sobre o formato das
ondas polarograficas, as quais surgem as vezes na forma de
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(84)

picos .

Os primeiros tratamentos matematicos sobre as
correntes cataliticas polarograficas foram desenvolvidos por
Brdicka e wiesner(as) e conduziram a solugBes aproximadas porque OS

autores nio levaram em conta o fendémeno de difusZio da espécie

(86)

eletroativa. Delahay e Stiehl obtiveram equag¢des que

descreviam melhor as evidéncias experimentais, mas foram os
trabalhos de Koutecky que permitiram uma rigorosa solug3do para o
problema devido as considerag®des sobre a expans3o da gota de

mechrio(87’88). Inumeros estudos matematicos tém sido feitos sobre

(89-94)

ondas cineticas e catali{ticas incluindo-se metodos de calculo

para avaliac3o de parametros concernentes as reagdes de
eletrodo(qs_qa).

0 mecanismo classico para um processo
catalitico polarografico do tipo EC° ¢ descrito pelas equagdes
S5 e &, onde uma etapa de transferéncia heterogénea de carga ocorre
simul taneamente a uma reagio quimica homogénea, regenerando-se a

especie eletroativa. Algumas abordagens tém sido feitas onde se

discutem fatores que suscitam duvidas e entre eles ¢ citada a

diferenga entre a velocidade de redug3o do substrato no
eletrodo e a velocidade da redu¢io por meio de reag¢io quimica.
Nesse sentido, um mecanismo alternativo para o aparecimento
de ondas cataliticas polarograficas foi elaborado e
fundamenta-se na formagao de um complexo entre (o) substrato
e uma espécie gerada eletroquimicamente(qq’loo). No complexo,
0o substrato seria reduzido com menor sobretensio em razio

de wuma ativag3o do catalisador que o tornaria mais reativo.
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0 + ne «— R (7)
—— R + § «— RS (8)
RS + nel «— R + P ()
T
A proposta de formac3io do complexo
substrato/catalisador ¢ uma alternativa razoavel para o mecanismo
EC', mas h&a criticas no sentido de n3o haver evidéncias para a
redugdao eletroquimica do substrato no complexo e para uma
significativa variag3o na reatividade do substrato, uma vez que o0s
complexos formados com as espécies metalicas sao geralmente
(101)
fracos .
Exemplos de ifions metidlicos cujas formas reduzidas
possuem atividade catalitica s3o Fe(III)(BZ), Ti(IV)(loZ),
(103) . .
W(VI) e Mo(VI). Dentre o0s substratos oxidantes mais comuns
. - - - - (101)

podem ser citados o ClDa, C104, NDa’ BrD3 e HZD2 . A exacerbac¢3o
da corrente nos processos polarograficos gquando o oxidante esta
presente ¢ fun¢io da reatividade da forma reduzida do ions
metilicos para com o substrato. Enquanto no sistema Fe(III)/HZD2 a

. ) . -1 -1 (86) .
constante de velocidade foi estimada em 77 M s , No sistema
Ti(IV)/H2C204/KCID3 a constante de velocidade ¢ da ordem de

-1 - 102 . . -

10* Mgt ¢ ), indicando que a oxidacXo do Ti(III) pelo cio; ¢

muito mais rapida do que

a oxidagdo do Fe(II) pelo Hzoz'
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I.5. REVISAU SOBRE ONDA CATALITICA POLAROGRAFICA ENVOLVENDO

Mo(VI)
0 aparecimento de processo catalitico nos
estudos polarograficos em solugdes de Mo(VI) foi inicialmente
) ; (104)
pesquisado por Holtje e Geyer quando estes autores

observaram que a corrente devido a4 segunda onda de redus3do era
aproximadamente 10 vezes maior em acido perclérico do que

em outros acidos nao oxidantes. A agio catalitica do ClD;

foi confirmada por diversos autores(4l’42’105_108). Oxidantes

como NG~ (39,40,107—111), cia” (112,113) e HQ (114,115)
3 3 P

tambem podem reagir com uma das espeécies reduzidas do

molibdénio e originar onda polarografica catalitica.
Apesar dos inumeros estudos efetuados sobre o

processo catalitico polarogriafico do Mo(VI), ainda ha muita

controversia na literatura a respeito das espécies que participam do

cliclo catalitico. As duvidas surgem devido a complexidade da
polarografia de solu¢des de Mo(VI), onde diversas especies
eletroativas sao responsavels pelas diferentes ondas
polarogréficas(llb_lzs). Estas aparecem em fungio da acidez,
concentragiao de molibdéniao, tempo de gotejamento e temperatura,
fatores que deslocam os equilibrios de polimerizac¢io do Mo(VI) e

especies resultantes dos processos de redu¢3io eletroquimica. Numa
das etapas de redug3do na gota de mercurio forma-se uma espécie que e
oxidada por varias substancias resultando no processo catalitica.

A despeito das varias hipéteses explicativas para
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a onda catalitica em solugdes de Mo(VI) ha 3 propostas que s3o
bastante citadas e que merecem maior ateng3o:

Hipdtese 1(116_124) — A onda com comportamento catalitico
resultaria da redug3o de uma espécie
monomérica de Mo(V) gerada em potenciais mais
positivos; a redugio do Mo(V) conduziria ao
Mo(III) e esta seria a espécie reativa, com
forte cararer redutor frente a diversos

oxidantes.

Hipotese 2(110’126)

E proposto um mecanismo semelhante ao
da 1% hipstese, mas postula-se que a redugio

do Mo(V) conduza a uma espécie de Mo(IV) e n3o

Mo(III).
) 1
Hipdtese 3(120’12 ) Ha varias espé¢cies de Mo(VI) em
solug3ao e a onda caom processo catalitico
seria devido a redug¢io de uma das
formas de Ma(VI) a uma espécie

extremamente reativa de Mao(V).

A literatura admite a existéncia do
molibdénio em diferentes estados de oxidagzo (V, IV e III),
Os quais apresentariam carater redutor e capacidade de reagir
com ions oxidantes de conformidade com diversas hipdéteses.

Em capitulos posteriores os mecanismos citados serao
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comentados com minucias para servir de base para
comparagdes com OS resul tados experimentais obtidos no

presente estudo e dai inferir conclusdes.
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[.6. OBJETIVOS

Estudos sobre equilibrios em solugio e cinética
de reagdes tém recebido cada vez malor importancia devido ao
surgimento de compostos macrociclicos de importancia bioldgica; um
dos principais enfoques relaciona-se aos compostos bioquimicos
contendo molibdénio, os quais apresetam um papel vital no ciclo do
nitrogénio na medida em que s3io constituintes da enzima nitrogenase,

catalisadora da redu¢io do nitrogénio a aménia(127’128).

A especie
reduzida de molibdénio gerada na gota de mercurio e responsavel
pelo ciclo catali tico, provavelmente apresenta propriedades
fisico—quimicas muito parecidas com as especies bioquimicas
exercendo papel catalitico nos ciclos bioldgicos. Nesse sentido, uma
das preocupa¢des do presente trabalho consiste em elucidar o
mecanismo envolvido no processo catalitico polarografico com base em
resul tados experimentals obtidos neste estudo assocliados a
“onclusdes da literatura.

As propriedades eletrogquimicas dos aquo-ions do
molibdenio nos diferentes estados de oxidagio tem atraido muita
atengio e causado controversias. As investigag®es sobre a onda
catalitica polarogréfica fazem parte de um estudo mais abrangente
onde se almeja ter uma melhor compreens3o sobre o comportamento
eletroquimico do molibdénio utilizando HzSD4 como eletrdélito
suporte. Aspecto importante na elucida¢3io das diferentes ondas

polarograficas consiste na sintese quimica e/ou eletroquimica de

espeéecies de Mo(lIIl) e Mo(v), segulda de caracterizac3io por
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espectrofotometria e analise polarografica. Estudo coulométrico de
solugSes de Mo(VI) e Mo(V) merecem destaque no sentido de se

determinar o numero de elétrons envolvidos nos diferentes processos

de redugio.

A linha de pesquisa utilizando o &nion azoteto,

N;, na area de Quimica Analitica do IQ-USP foi introduzida por

Senise(lzq) em 1955 e alcangou grande pujanga em 1963 com OS

trabalhos de Neves(lso). Este autor foi o primeiro a observar a

descarga catalitica polarografica do acido azotidrico, HNs’ quando

ions de cobalto e zinco estavam presentes, culminando no trabalho de
(131)

Tokaro em 1976. HA meng3i3o na literatura de que o HNS se

comporta de maneira semelhante ao HNOS em relagio ao poder de
oxidagdo. De posse dessa informagio tudo leva a crer que o Mo(VI)
desenvolva onda catalitica polarografica na presenga de HNS. (4]
caracterizagio do processo catalitico e determinag3o de parametros

concernentes as rea¢gdes da forma reduzida do molibdénio com HN3

(produtos de reagio e constante de velocidade) também fazem parte do

escopa do trabalho.
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I1 . REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE
AQUO-IONS DE MOLIBDENIO



IT.1. OBJETIVOS E LIMITACTES DESTA REVIGZD

A quimica do molibdénio tem evoluido nas
ultimas décadas com novos aspectos sendo analisados e outros
revistos inteiramente. Os progressos se devem ao
desenvolvimento de modernas técnicas e a crescente importancia do
elemento em Areas ligadas a inddstria e bioinorganica,
principalmente em razio das propriedades cataliticas apresentadas
pelo molibdénio em alguns de seus estados de oxlidagio. As
dificuldades relacionadas a quimica do molibdénio reportam—se a
presenga de 1numeros sistemas extremamente complexos uma vez que
diferentes variaveis devem atingir um equilibrio de forma
independente para definir uma condig¢3o especifica. Entre essas
variavels aparecem concentragio da espécie, acidez, temperatura e
potenciais de oxi—-redug¢3o. Exemplo tipico das complicag¢des
assocliadas a0 elemento ocorre nos equilibrios envolvendo os
molibdatos, onde fatores como acidez e concentragio podem favorecer
a formacio de espécies condensadas resultando em sistemas complexos.
A presenga de reagdes de dimerizag3io na quimica do molibdénio ¢
fator de comparagio em relag3io ao crémio e estas aparecem com
bastante fregiéncia nos estados de oxidac3io +5 e +3. Frente a

diversidade de problemas inerentes ao estudo do molibdénio n3Zo ¢

surpreendente o fato de varias das ques tdes abordadas por
: (10) .

Stiefel em sua excelente revisio (1977) permanecerem sem solug3o

ate a presente data. Relacionada a elas estia a dificuldade na

sintese de estruturas cristalinas dos aquo-fons para posterior
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investigag¢3o por métodos cristalograficos.

Os estados de oxidagio formal do molibdénio si3o
0, +2, +3, +4, +S5S e +6 e 0 numero de coordenagzo assumido pelo
elemento nos diferentes compostos pode variar de 4 a 8. Os textos de

Killeffer e Linz(132) e Elwell e Nood(23)

contém indumeras
informag®es sobre as propriedades fisicas e quimicas do

molibdénio, as quails n3o ser3io relatadas neste capitulo. Objetivo

principal consiste na apresenta¢io dos varios aquo-ions cujo
conhecimento ¢ bem estabelecido(120’133_139), citando informagdes
sobre estruturas e propriedades eletroquimicas e
espectrofotométricas. Tambeém s3ao apresentados métodos de

sintese de algumas espécies de interesse e reagdes associadas a
elas, entre as quais destacam—se as de oxi-redu¢3o. Equilibrios
envolvendo espécies num mesmo estado de oxidagZo s3Zo enfocados com
base em estudos espectrofotométricos, potenciométricos e nos quails
utilizaram—se técnicas mais apuradas, visando implicagdes nos
processos eletroquimicos. Neste sentido, rea¢des de complexag3o s3o
importantes na medida em que a estabiliza¢Zo de espécies monomericas
dificulta os processos de dimerizag3o nos quais muitas espeéecies
condensadas s3iao formadas.

Foge ao escopo desta revisio uma analise
sobre a origem dos espectros de absor¢3iIo de espécies de importancia
na quimica do molibdénio assim como detalhes sobre estrutura e
ligagdes entre o0os atomos em muitos dos compostos relatados,
abordados de modo mais completo na recente edig¢3o do livro de Cotton
e wilkinson(l4o) e na resenha de Dori e Spivack(141) Dados

referentes aos potenciais de oxi-redugzo de espécies de molibdeénio
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em solu¢Zo aquosa podem ser encontrados nas referéncias (142)
e (143) enquanto propriedades magnéticas de compostos de molibdénio

s3o apresentadas no trabalho de Figgs e Lewis(144).
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IT.2. MOLIBDENIO 11

(145,146)

Bowen e Taube foram os primeiros a

sintetizar uma espécie de Mo(II) na forma do dimero diamagnético

Mo;*, em 1974. A exemplo do que o©corre com Hg:* a ligag¢d@o

metal-metal ¢ responsavel pela estrutura binuclear apresentada na

Figura 4, onde evidencia-se a presenga de ligag3o quadrupla entre os

dois Atomos de molibdénio(147’148).

{ +

Mo = Mo

FIGURA 4 - Estrutura do Mo(Il) dimérico em que se destacaa

presenga de ligag¢3o quadrupla entre Atomos de
molibdénio.

A utilizag¢io de MD(CO)G e MDO3 como reagentes

para preparag¢io do Mo:* foli primeiramente realizada por Bino (3

(149)

Gibson . Apds conversio dos reagentes de partida em MDZCIiu os

autores reduziram quantitativamente esta espécie em coluna contendo
zinco amalgamado (redutor de Jones) obtendo a espécie de Mo(II), que
na auséncia de Anions complexantes e de oxigénio apresenta-se na
forma do f{on Moz(HZO);*, de cor avermelhada. A presenga de ligagado
quadrupla e a utilidade deste composto na sintese de complexos

derivados tém trazido efeitos positivos no desenvolvimento da
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quimica do Mo(II). Estudos envolvendo cinética e mecanismo de

substituigio no Moz(HZO):+ (150) exemplificam esta afirmagdo, assim

como a sintese de compostos com ligag3o tripla em reagSes de

oxida¢io nas quais um par de elétrons ¢ removido de compostos onde

ha ligag3o quédrupla(lsl):

[Mozr:laj" + 4 Hpof‘ + 2 H + %02 — [MDZ(HPD‘)‘]Z_ +8Cl° + HO

Mo = Mo Mo = Mo (10)

Reag®es de oxidagio do Mo(IIl) empregando irradiagio em 254 nm foram

(152)

pesquisadas por Gray et al , Obtendo-se H2 e uma espécie

dimerica de Mo(III), enquanto nas oxidag¢g3es com H202 em HC1 1,0 ™M

forma—se um composto com a unidade [Mo = Mo]6+, sendo esta uma
mistura de cloro—complexos com composigio igual a
[M02C1n(H20)e— Tdﬁm* (153). Pesquisas relacionadas & ruptura da
ligag3do Mo = Mo indicam que esta s ocorre nas rea¢®es com ligantes
n aceptores (ca, RCN e NO), formando—se compos tos
mononucleares(14o).

Redug¢des eletroquimicas de compos tos de
molibdénio em estado de oxidag3o superiores invariavelmente
conduzem a formag3ao de espécies contendo molibdénio no
estado de oxidagZo +3. Numa primeira hipotese, poder—-se-—ia

jJustificar tal fato pela presenga da 1ligag3o quadrupla entre

os dois 4atomos do metal na espécie dimérica de Mo(II),
dificultando a ocorréncia de processos de transferéncia
heterogénea de carga. Resul tados de estudos eletroquimicos
relacionados a oxidagZo do compos to [MOZ(SU‘)4]‘_ indicam
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processo essencialmente irreversivel com formagi3o da espécie

paramagnética [HQZ(SO‘)‘]}} numa rea¢io onde ocorre remosio
de 1 elétron sem alteragio na estrutura do compos to
L. (154)
inicial .
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IT.3. MOLIBDENIO (III)

I1.3.1. MOLIBDENIO (III) MONOMERICO

Um dos primeiros métodos de sintese de compostos

contendo o molibdénio no estado de oxidag¢g3io +3 foi praposto por
(153)
Lohmann e Young em 1953 ao prepararem os compastaos Ka[MoCldj e
K“[MDCISHZO] por meio de eletrdélise exaustiva de solugSes de
Mo(V1) empregando como catodo um pogo de mercurio. Alguns
. . (156)

anos mais tarde, Guib¢ e Souchay estudaram o comportamento dos
sals assim preparados em solugdes de acido cloridrico de

diferentes concentrag¢des e aobservaram que até 9@ M ocorre formagio de

diferentes espécies devido a mudanga na coloragio das solugSes; em

pH proximo a 4 forma—-se um precipitado de Mo(OH)a. Em 1969
(157) . . .

Nyholm et al. sintetizaram um haleto-complexo binuclear de

Mo(III), [NOZCIQJB—, e postularam um equilibrio entre especies

monomérica e dimérica.

Bowen e Taube(l45) foram as primeiros

pesquisadores a isolar e caracterizar o aquo-ion de Ma(IIIl) na
3+ R R N
forma de MD(HZO)G por meio da dissolug¢io do K3M0Cld em solugio
aguosa acida contendo a4nions n3o complexantes durante 36 horas. A
. . . ; (158)
banda em 293 nm foi atribuida por Kustin e Toppen a presenga de
especie dimérica de Mo(V) formada em razio da rapida oxidagZo do
agquo—-10on do Mo(III) em meio que se imaginava ser nao

completamente isento de oxigénio. Estudos posteriores(lsq)
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confirmaram esta hipstese e possibilitaram a determinag3o do

espectro de absor¢io da espécie Mo(HZD)z+, cujas solu¢dtes
possuem colora¢io amarelo—-claro. 0Os pilcos aparecem em 310 nm
(¢ = 23,2 Mica™) e 380 nm (s = 13,8 Ml ™37 g

caracterizagio da ligag3a3o Mo-O0 e da disposigcio estrutural do

aquo—-ion de Mo(III) foli realizada recentemente apés o isolamento de

alumen de césio e molibdénio e analise cristalografica(lbo); a
Figura 5 apresenta a estrutura proposta.

- 73+

Ho0 '
/Hzo
H>O ® H,O
2 /// Mo 2
Ho O

L K&

FIGURA 5 - Estrutura proposta para o ion [MQ(HZD)GJ3+ na forma

como ¢ encontrado no alumen de césio e molibdénio (III1)

(referéncia 160).

Em trabalho sobre a redug3o catalitica de
acetileno na presenga de complexo de Mo(IIll)/cisteina, Ledwith e
(161)

Schultz contestaram resultados obtidos anteriormente e que

indicavam ser a Mo(IV) a espécie catalitica em processos de reduc3o
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do CZH2(162). Caracterizando as propriedades redutoras do complexo

de Mo(III), os autores relacionaram o fato com a presenga do
molibdénio neste estado de oxidagao em processos bioldégicos
envolvendo enzimas. A participa¢dao de Mo(III) em molibdoenzimas

tambem foi1i aventada por Ketchum et al.(lbs)

ao proporem um modelo de
reag¢io para a redugio bioldgica do nitrato, baseados em pesquisa
relacionada a oxidagio da espeécie Mo(HZO)Z*. A crescente utilizag3o
da espectroscopia de ressonancia paramagnética (epr) no estudo de

compostos de Mo(IIl) e possivel porque no estado de oxidag¢ido +3 o

molibdénio possul elétrons desemparelhados, viabilizando estudos e

discussdes sobre a existéncia de Mo(lII) em nitrato reductase(164).
As reagdes de substituicio de moleculas de HZO
por ligantes no ifon MD(HZO)Z* constituem—se em campo de
interesse na medida em que as constantes de velocidade de
formag3io s3o bastante distintas utilizando—-se substituintes
diferentes, como por exemplo cl e SCN : no sistema
MD(HZO)Z*/SCN_, k = 0,28 Mg ao passo que no sistema

Mo(H 0)27/C17, & -3 g1t (165)

I
H
o~
x
o
o
e 4

. Justificativas envolvem

a presenga de processo assocliativo que favoreceria a reagio de

substitui¢io no caso do SCN . A formac3io de complexos tem sido
estudada empregando—-se SCN~ (166), CZOi— (167), EDTA(lbe) e outros
Comp05t05(169'170).

Os processos de transferéncia de elétrons entre o
molibdénio monomerico e diversos oxidantes s3o muito complexos e
- - N 2+ R - R
invariavelmente conduzem 2 formag¢Zo do Mozo » uma especie dimerica
4

(171)

de Mo(V); ha casos em que a oxidagio se estende ate Mo(VI) As

dificuldades associadas a oxidagZo relacionam—-se &4 existéncia de
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diversas etapas, uma das quais constituindo-se em processo de
dimerizag3ao do Mo(III). N3ZIo ha evidéncias experimentais de que haja
formac3io de alguma espécie intermediaria de Mo(lV) durante a
oxidag3o do Mo(IIIl), embora existam especulagdes neste
sentido(l7l’l72). Um intermediario amarelo foi detectado nas reagdes
com oxigénio, sendo este o precursor do produto final, Mozofﬂ A

74
formula proposta para a espéecie amarela  foil "DDZN06' (173,1 )_

Oxida¢des com ClD: s3do lentas(175_l77) e envolvem etapa de
] . (178) ; ]

substituig¢ao . ReacSes com diversos compostos permitem

caracterizar mecanismos de estera externa (IrClz-) e esfera interna

(CD(CZO‘):— e VDZ+) para oxidag¢io do HD(H20)2+, com implicagdes nas
. (179)
constantes de velocidade das reag¢des .
; . 3
Estudos eletroquimicos sobre a especie Mo(HZD)G+
revelam processo de oxidagio controlado por etapa de transferéncia
heterogénea de carga provavelmente devido a arranjos estruturais na
{120) ; .
malecula - Eletrélise a potencial controlado de solugdes

contendo a especie conduzem ao dimero de Mo(V) em processo de

oxidagdio lento obedecendo a um mecanismo do tipo EC.

11.3.2. MOLIBDENIO (III) DIMERICO

A passagem de solug¢3do de Mo(VI) ou Mo(V) por

coluna contendo o redutor de Jones ¢ método de sintese de uma

especie de Mo(IIIl) que confere a solugiao resultante coloragao

esverdeada. Antes da caracterizag¢3o da espeécie HD(HZO)Z* por Bowen e
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(145)
e

Taub , pensava—-se que a espécie formada na reag3io com In/Hg

fosse monomérica, mas os estudos de Ardon e Pernick(leo) provaram
ser esta um dimero de Mo(III). Os autores utilizaram método
cromatografico de troca 1énica e determinaram carga do fion
correspondendo a +4. Medi¢des empregando método de susceptibilidade
magnética provaram que a espécie era diamagnética, razio pela qual
foi proposta a estrutura da Figura &. Esta foi ratificada em

trabalho no qual utilizou—-se espectroscopia Raman(139).

Mo

?
/
\0
- H J

N
/Mo

FIGURA &6 - Estrutura do aquo—-ion de Mo(IlI) dimérico

0 espectro de absorgcio tem maximos em 360
(6 = 910 M'em ™), 572 (& = 96 M'cm™) @ 624 nm (¢ = 110 M icm™)
(£ por dlmero)(137). Bowen e Taube(145) Oobservaram que a esp<cie de

Mo(HZCI)Z+ nZo ¢ oxidada em meio inerte, mas suas solucSes tornam—-se

esverdeadas apés algum tempo caracterizando condensag3io da espécie

monomérica de Mo(III).

Evidéncias para a reagio de oxidacio da espécie

de Mo(IIl) preparada pela redug¢io de Mo(VI) em redutor de Jones
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foram citadas por Haight e Sager(lal)

apés abservacio de que em meio
de HClO‘ ocorre forma¢cZo de mistura de Mo(III) e Mo(V). As reagdes
redox envolvendo o MQ(III)2 caracterizam—-se pela manuteng3o da
estrutura durante o processo no qual geralmente forma-—-se uma espécie
dimérica de Mo(V). Valendo-se de complexo formado entre Mo(III)2 e

.(182’183) estudaram

um ligante volumoso (L), Wieghardt et al
cinética e macanisticamente as reagBes de oxidag3ao com ND; e CIOZ e

aventaram hipétese onde ocorre transferéncia de oxo—grupo segundo a

equacio (11), valida para N0;=
H
0 4+ . 0O o 4+
—-2H
s I TP i
t—Mo Mo—L + 2 NO8 — t—Mo Mo—L + 2 NCl2
N s - N2
0 +2H 0 O
H (11)
0O grupo de Sykes(leq—leb) preparou e caracterizou

complexos de MD(III)2 com acetato e EDTA e observou que oxidag¢des
com HN3 conduzem a formagio de complexo de MD(V)2 e de um tetramero
com estado de oxidagio misto, Mo(III,IV), havendo etapas precedentes
de substituigZo de acetato por N;. A redugdo do Acido azotidrico a
am&nio por complexos de Mo(III)2 e as 1implica¢Bes nos modelos de
estudo para enzimas também foram discutidas por Mitchell e
Scarle(187), admitindo-se formag3o de intermediiarios contendo o
grupo —NH ligado a Atomo de molibdénio.

Reagdes de oxidag¢3o do Mo(III)z com objetiva de
se fazerem comparagSes com a espécie monomérica de Mo(IIlIl) foram

(188)

estudadas por Harmer e Sykes »y que obtiveram em média valores de
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. . - , 3-
constantes de velocidade 100 vezes maiores quando IrCIZ ’ CD(C204)3

e D2 reagiam com a especie dimerica. 0 fato foi atribuido a malior
facilidade de forma¢io de um intermediario dimérico com estado de
oxidag3ao misto, Mo(III,IV)z, em relag3o a um intermediario
monomérico de Mo(IV). Hills et al.(l77) num estudo comparativo da
oxidag¢3io do MD(III)2 e Mo(HZO)Z+ com C10:, postularam que ao longo
das varias etapas do processo alguns intermediarios s3o mails
facilmente formados nas reag¢des do MO(III)2 em razio da estrutura
binuclear e da substitui¢3io mais rapida do C10:. Sendo a velocidade
de oxidag¢3o do MD(HZU)Z* maior em meio mais acido, O0s autores
propdem gque as reagdes redox dessa espécie n3ao passam pela formagao

da espeécie dimeéerica e sugerem modelo onde o préton facilita a

transferéncia do atomo de oxigénio do substrato para o molibdénio.

A espécie dimeérica de Mo(III) também pode

ser obtida via redugio eletroquimica de Mo(VI) ou Mo(V).
. . (120)

Entretanto, Chalilpoyil e Anson observaram algumas

diferengas no espectro de absor¢io de solugBes obtidas apés a

redugio do Mo(VI) em relagiao ao espectro referente 4 especie
caracterizada pioneiramente por Ardon e Pernick(lao).
Atribuiu-se as discrepancias a reagao do Mo(III) formado
eletroquimicamente com o Mo(VI) remanescente em solugao numa
reagidao que conduziria a mistura contendo MD(V)2 e uma
espécie de Mo(IV). A redugio desse Mo(IV) ocasionaria a
formac3do de uma outra espécie de Mo(III), diferente do MD(III)2 e
do MD(HZO)Z+, obtendo-se como saldo do experimento
eletrolitico uma mistura de duas especies de Mo(III), o

Mo(III)2 e uma terceira espécie de Mo(IIl), até ent3o desconhecida.
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IT.3.3. MOLIBDENIO (III) TRIMERICO

Os estudos relativos ao Ho(III)3 baseiam—se nos
processos de redugdo da espécie trimérica de Mo(IV), em reagdSes com
manutengio da estrutura do compasto inicial. Richens e

Syke5(189,190)

sintetizaram a espécie por meio de redugio do MO(IV)3
empregando zinco amalgamado e por método eletroquimica. Em HPTS os
autores obtiveram uma solugio esverdeada com espectro de absorg3o
diferente da espécie dimérica de Mo(lIl). A confirmag3io de redugio
completa de Mo(IV) a Mo(Ill) foi verificada por titulagZo com
Ce(IV). A estrutura proposta para a espécie MO(III)a esta

representada na Figura 7 e consiste de um cubo incompleto com 3

moléculas de HZD ligadas a cada aAtomo de molibdénio.

A% 15+

FIGURA 7 - Estrutura do aquo—ion de Mo(IIl) trimérica.

ReacBes de oxidag¢io eletroquimica do aquo-ion de
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191
MD(III)3 em HPTS e HTFMS foram conduzidas por Paffett e Anson( )

empregando as técnicas de voltametria ciclica e polarografia de
pulso normal e reverso. Observou-se que o0s resultados obtidos na
oxidag3io eletroquimica do MQ(III)3 gerado no eletrodo pela redugio
do MQ(IV)3 n3do eram compativeis com conclusdes tiradas de estudos
realizados com solugdes de Mo(III)3 preparadas em experimentos
coulamétricos. Os autores postularam que as diferengas residiam em
reagio de equilibrio entre duas formas de Mo(III)a, passivel de
ocorrer na coulometria mas n3io durante uma varredura rapida do
'potencial na gota de mercuriao.

Svykes e G—Photin(lqz) confirmaram as especulagdes
do grupo de Anson e admitiram um equilibrio deslocado pela variagéo
de acidez, no qual a espécie trimérica de Mo(lIlI) representada na
Figura 7 pode se transfaormar parcialmente em outra espécie de
MQ(III)3 com estrutura bastante semelhante, mas apresentando
propriedades eletroquimicas distintas. Na formag3io dessa segunda
especle de MQ(III)3 uma das ligagdes Mo-OH seria clivada, sendo tal
processo favorecido em acidez elevada. A oxidag¢3o da espécie assim
formada dar—-se—ia em duas etapas, a primeira envolvendo perda de 1
elétron com aparecimento de espécie mista de Mo(IV) e Mo(lII) e a
segunda onde a oxidag3o seria completada a Mo(IV)a. A formag3o de
especie com estado de oxidag3io misto foi estudada por Sykes e
G-Photin e ocorre quando solug@es de MQ(III)3 s3ao expostas a

atmosfera de oxigénio, originando compos tos com a férmula

Mo(IV,III,III).
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IT.4. MOLIBDENIO (IV)

Nos estudos envolvendo o molibdénio como
catalisador de processos de redugio em meio homogéneo ou via

eletrodo de mercurio, Haight e colaboradores(lzb'lel)

concluiram que
uma espécie instavel de Mo(IV) era responsavel pelas reagdes de
oxi-redu¢iIo onde estavam presentes oxianions como NO; ou c10:.

Mecanismos detalthados para explicar a atuag3io do molibdénio como

catalisador da redugdao de NO; por Sn(Il) foram propostos pelo grupo

de Haight(lqs’qu), 0o qual também estudou a redu¢3io do Mo(VI) por
(195)
Sn(Il) em solugdes de HC1 . Em ambos o0os casos ¢ proposto um
modelo complexo onde a redug3o do Mo(VI) ocorre diretamente
Mo(IV), com posterior desproporcionamento da espécie em Mo(V) e
Mo(III).
A existéncia de aquo—-ion de Mo(1IV) fo1i
. . (196)
demonstrada pela primeira vez por Souchay et al. em 1966, ao

apresentarem método de sintese para o composto. Os autores efetuaram
reacao entre quantidades equimolares de Mo(V) e Mo(III) e apos
aquecimento obtiveram solug3io résea contendo a espécie de Ma(IV),
relatada como MoOCl . A prepara¢3o do Mo(IV) também foi conduzida

por rea¢io entre Mo(VI) e Mo(III), quantitativa apdés aquecimento por

algumas horas a BOOC(197).

A estrutura da espécie de Ma(IV) constituiu-se em
assunto de divergéncias entre alguns grupos de pesquisa desde sua
(198)

descoberta. Em 1973, Ardon e Pernick sintetizaram a especie a

partir de rea¢io entre Mo(V) e Mo(III) em HPTS (9OOC) e posterior
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extracio em coluna cromatografica. O produto foi caracterizado como

Mo(IV) utilizando-se diferentes métodos e a fodrmula proposta
consistiu de um dimero, M020;+. Alguns anos depois, Sykes e
colaboradores(qu’zoo) realizaram estudo cinético envolvendo o

equilibrio entre Mo(1lV) e SCN e concluiram gque o aquo-ion de
molibdénio era monomérico. A proposta baseou—-se na analise do
complexo formado, de estequiometria 170,95 (Mo/SCN ). Entretanto,
nas condig¢des empregadas por Sykes evidenciou—-se possibilidade de
forma¢3Zo de outros complexos entre Mo(IV) e SCN—, de raziao 2/1%,
s ; ; . ] (201)

ratificando a existéncia do Mo(IV) como fion dimérico -
0O esclarecimento definitivo sobre a férmula do

. (202)
aquo—-ion de Mo(IV) foi efetuado por Murmann e Shel ton em 1980,
valendo—se de estudos com oxigénio isotopicamente marcado. Propds—se
estrutura cuboidal para um composto em que a nuclearidade do
molibdénio era 3 (Figura 8). A férmula correspondeu ao ion
[M°304(H20)o]‘+’ confirmando estudos prévios onde sintetizou—-se

complexo de Mo(1IV) trinuclear(zos) ou nos quais apresentaram—-se

alternativas estruturais para o MO(IV)(204’205). Inumeras evidéncias
tém sido apresentadas com o0 intuito de confirmar a estrutura

trinuclear do MO(IV)(138’139’206’209).

0 aquo—-ion de Mo(lIV) apresenta espectro de
absorg¢3o com maximo em 505 nm (£ = &3 M_%mft) e as solugSes
avermelhadas contendo a espécie sio muito estaveis em atmosfera n3o

oxidante, com pequenas perdas em ambiente contendo oxigénio(137).

8]
método mais simples para preparag¢io de solugcdes de MO(IV)3 consiste

na redug3do de Mo(VI) com ZIn(Hg), formando-se MO(III)Z. Apos

filtrag3o adiciona-se quantidade estequiométrica de Mo(VI); a
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FIGURA 8 - Estrutura trinuclear do Mo(1V).

agitacio da mistura e posterior separagio em coluna cromatografica

conduzem a especle trimérica(zog). Reag3do semelhante a este

aconteceu no experimento eletrogquimico conduzido por Anson &
. ., (120) .

Chalilpoyil envolvendo redugio do Mo(VI1), onde o0s autores

postularam equivocadamente a formag3io de espécie dimerica de Mo(lIV).
A formagio de complexos entre NDBD:+ e diversos

ligantes depende fundamentalmente da troca de moléculas de HZO

coordenadas a especie. Em HPTS 1 M e a 25°C, o tempo de meia vida

para a troca de HzU por H;BU varia de 20 minutos a 1,1 hora,

dependendo da posi¢io da molécula de HZU no aquo—ion(206). Estudos

relacionados a cinética de substituicXZo do SCN~  em [n0304(H20)93“
(209)

revelam coordenagio pelo Atomo de nitrogeénio . Consideragdes

sobre os sitlos aos quais o ligante tem acesso e as especies

formadas entre HDBU:* e SCN si3o feitas, propiciando subsidios para
um estudo posterior onde utilizou-se o oxalato como

. . (210) . =
substituinte . Com esse ligante observou-se coordenagao
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envolvendo duas etapas, sendo a substitui¢io da primeira HZO pelo
oxalato a etapa lenta do processo. A sintese e isolamento de
cristais contendo alguns complexaos de Mo(IV) com oxalatao foram
. (211) . .
realizados por Cotton et al. e as conclusdes sobre arranjos

estruturais puderam ser obtidas por analise cristalografica.

A eventual participagiao da Mo(IV) nos centros

(21,212)

ativos de algumas molibdoenzimas tem incentivado as

pesquisas relacionadas a sintese e reatividade de complexos contendo
a espécie. Nos experimentos envolvendo reag®es de oxianions com
compostos de Mo(1IV) coordenados a ions Snx; (X = Cl1 ou Br)
concluiu-se que o atomo de molibdénio constitui-se em excelente

mediador para a troca de eléetrons entre substrato e Sn(II)(213).

A
coordenagio via atomo de enxofre, freqiuente nas espécies

participantes de ciclos biolégicos, foi explorada por Zubieta et

al.(214) utilizando tioxantatos, enquanto Boyd e Spence(215)

sintetizaram e estudaram as propriedades eletroquimicas de compostos
contendo 0, S e N como ligantes. T#cnicas mais sofisticadas como

espectroscopia NMR de QSMD foram empregadas no estudo de camplexas

mononucleares de Mo(1IV) contendo o grupo Mo-0, observando—se,

entretanto, dificuldades na caracterizag¢3io do centro de Mo(IV) em
. (216) . ;

enzimas . Concernente ainda a ligagZo Mo-5, vale destacar as

pesquisas direcionadas na sintese de clusters triangulares contendo

a formula generica [l'1c|;VDXS‘__x(HZC))9]‘+ e clusters cubicos Mo 85*,

4 4
analogos de compostos cubicos de Fe e S (Fe4S4) de importancia
biolégica(217_219).

A oxidag3io do aquo-ion MQBD:* foi estudada por

220 .
Sykes et al.( ) em meio de HClD‘/LiCID‘ e obtiveram—se valares
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bastante baixos para as constantes de velocidade empregando—se
IrClz_ (k = 1,36 ") e Fe(pnen):+ (k = 0,53 s '). Atribuiu-se o
fato a uma maior estabilidade da estrutura trinuclear em comparag3o
com as estruturas mono e binucleares de Mo(III) e Mo(V), para as
quais as constantes de reag¢des de oxidagdo sio maiores. Num trabalho
posterior, Millan e Diebler(221) determinaram a constante de
velocidade para oxidagio do I'ID(IV)3 com Fe(phen)3+ em meio de Cl
2 M e encontraram valor aproximadamente 100 vezes maior em relagao a

constante publicada pelo grupo de Sykes(220).

A Justificativa dos
autores fol pautada em atenuagio do efeito de repulsio eletrostatica
envolvendo os reagentes devido A presenga de cloreto, substituinte
de algumas moléculas de HZO no aquo-—-ion.

A elucidag¢iao da estrutura do Mo(IV) s¢ ocorreu em

1980 mas estudos polarograficos anteriores poderiam ter indicado a

possibilidade do aquo—-ion conter 3 Atomos de molibdénio, em razio da

existéncia de duas ondas com razZo de alturas 2/1 (2/3 e 1/3) no
polarograma de solu¢des de MD(IV)(222’223). Curiosamente foi apenas
sugerida a formag3o de um intermediario de valéncia mista.
Evidéncias para composto com estado de oxidag3o misto (V,1IV) foram

comentadas por Broomhead e colaboradore5(224).

Os processos de redug3o relacionados a espeécie

I'Io(IV)3 tém como produto final uma espécie trimeéerica de Mo(III), Jja

representada na Figura 7. 0 aparecimento das duas ondas
polarograficas em solugio de MO(IV)3(222’223) ¢ resultado da
forma¢ao de intermediario Mo(IV,III,III), estabilizado em
determinadas condig¢des de acidez. Paffett e Anson(lql) trabalharam

com oxalato complexo de Mo(IV) e obtiveram 2 processos de reduc¢io

47



bem separados empregando voltametria ciclica. Em meio de HTFMS
1 Me HCl 1 M os autores encontraram somente um processo de
reducio e outro de oxidagZo para voltametria ciclica do aquo—ion
M030:+, mas foli possivel detectar processo de redugio em duas
etapas trabalhando com polarografia de pulso normal e analise

posterior da onda polarografica por método computacional. A formag3o

da espécie Mo(IV,III,III) foli caracterizada na reducio do
Mo(IV)acom Cr2+, havendo num estiagio sequinte redugio total a
MD(III)S(ZZS). Oxidag3io do MD(III)S com oxigénio também conduz a

. 92
espécie m1¢_=.ta(l ).

As pesquisas referentes a quimica do aquo-ion de
Mo(IV) resultaram em maior compreens3o sobre a estrutura e
propriedades eletroquimicas. Nesse contexto, a instabilidade
termodinAmica do agquo—-ion monomérico de Mo(IV) implica em reagdes de
desproporcionamento da espécie e tem sido usada como fundamento para
sua presenga em molibdoenzimas, onde atuaria como mediadora no
transporte de ele¢trons. A formag¢3ao da espécie trimérica de Mo(lV),
bastante estavel em comparagio com outros aquo—-ions de molibdénio,
acontece em reagdes lentas de condensa¢io de complexos de Mo(IV)
monomérico ou nas misturas entre Mo(IIl) e Mo(V) ou MD(VI)(226’227).
Esforgcos devem ser devotados no sentido de viabilizarem—-se
mecanismos de estabiliza¢io da estrutura monomérica num ambiente o
mais similar possivel aquele encontrado nos sitios bioldgicos,
permitindo que se facam estudos pertinentes as referidas

propriedades cataliticas do Mo(1IV).
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I1.5. MOLIBDENIO (V)

-233
Estudos espectrofotométricos ant:F_or:Lc:rcam:.(228 )

jA haviam evidenciado presencga de diferentes espécies de Mo(V) em
solucSes de HC1l mas o eventual equilibrio entre espécies monomérica
e dimérica de Mo(V) foli primeiramente investigado por Sacconi e

Cini(234)

, valendo-se de técnica de susceptibilidade magnética.
SolucSes de Mo(V) em HC1 > 7 N apresentaram altos valores de
susceptibilidade, mas &2 medida que se diminuiu a acidez estes
decresceram atingindo aproximadamente zero em HC1l 2 N. Os autores
justificaram os dados experimentals em acidez elevada pela
presenga de espécie monomérica, com elétron desemparelhado (Mo(V)
= |Kr| 4d1550). Solugdes com menor concentragio de HC1 apresentaram
a espécie de Mo(V) na forma de um dimero diamagnetico, razio pela
qual haveria diminuig3do no sinal de susceptibilidade.

Num estudo sequinte, Gray et al.(235'236)
estudaram os equilibrios entre as formas de Mo(V) em solugio de HC1
por técnica de epr e fizeram compara¢des com os dados obtidos por
Sacconi e Cini baseando—-se na natureza das espécies. Houve boa
concordancia entre as porcentagens de monédmero de Mo(V) existente em
altas concentragdes de HCl comparando—-se os dados experimentais de
ressonancia e susceptibilidade. Existiram, entretanto, ligeiras
discrepancias nas regi3io de HCl 6 - 10 M. Estas foram explicadas por
Gray e colaboradores como sendo devidas a formag3o de uma terceira

especie de Mo(V), um dimero paramagnetico com estrutura contendo

dtomo de oxigénio no plano X, Y (Mo-0O-Mo). Sendo a susceptibilidade
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magnética uma técnica sinalizadora da presenga de especies

paramagnéticas, o dimero paramagnético foi computado como
monémero no trabalho de Sacconi e Cini, surgindo assim a
diferenga nos resultados obtidos pelos dois métodos. As

propriedades paramagnéticas do dimero de Mo(V) foram justificadas
(237) ; -

por Blake et al. com base nas ligag¢Ses estabelecidas entre

Atomos de oxigénio e molibdénio em complexo binuclear de Mo(V) e

analise pela teoria dos orbitais moleculares.

A confirmagio sobre equilibrio envolvendo uma

forma monomerica e duas diméricas surgiu em 1962, nos estudos
. ; (238) )

espectrofotométricos de Haight et al. relacionados ao processo

de dimerizag¢3io do Mo(V) em HCl. Foi enfatizada a formagio do dimero

paramagnético em HCl 5 - 6 M e propds—se estrutura similar a de

(235,236)

Gray et al . Outros estudos sobre aquo-ion de Mo(V) tém

s1do realizados em meio de acidos sulfurico, fosférico e bromidrico
e consideragdes a respeito das estruturas dos complexos foram
elaboradas analisando-se resultados de espectros de ressonancia

paramagnetica de elétrons(239—24l).

A especie dimeéerica de Mo(V) com propriedades

diamagneticas ¢ estabilizada em solug¢des com acidez n3Io muito
] (242) ;

elevada. Ardon e Pernick prepararam a espécie em HCIO‘ 1,0M e

Nn3ao observaram variag3o no espectro de absorg¢Zo ateé HClO4 6 M. Os

autores realizaram estudos crioscépicos e mostraram que a espécie £

dimerica nessa faixa de acidez. Determinou-se a razZo carga/atomo de

molibdénio encontrando-se o valor 1. Os dados experimentais

. . 2+
sugeriram a formula NOZO‘ para o aquo—-ion.

As trés estruturas basicas envolvidas na quimica
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do Mo(V) est3io apresentadas na Figura 9. 0 equilibrio estabelecido

entre essas formas de Mo(V) ¢ o sequinte:

2 (12)

0 0
3+ 0 0 14* 1 /O\II
[} ] M Mo
Mo=0 Mo-0 -Mo A /

(I) (IL) (II)

FIGURA 9 - Estruturas propostas para espécies de Mo(V) [ﬁo(V)
monomérico (I), Mo(V) dimérico paramagnetico (II) e

Mo(V) dimerico diamagnético (III)].
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A espécie Mozoi+ e a forma mais comum entre os
aquo—ions de Mo(V). Pesquisas sobre a velocidade da troca de

oxigénio isotopicamente marcado confirmaram a n3o labilidade do

4 . L. )
aquo—icm(2 3), viabilizando estudos estruturais em

solu¢50(136’138’139). 0 fon ¢ estavel numa larga faixa de acidez. Em

pH aproximadamente &6 forma—-se espécie polimérica e em meio alcalino

(244)_ A

precipita um sélido laranja, de férmula MOO(DH)3
acidifica¢io da solugio restitui a espécie dimérica.

A estrutura do aquo-ion de Mo(V) com nucleo

. (2453)

MDZO foi estudada por Yokoi et al

s empregando a técnica

EXAFS. Trabalhou-se numa faixa de concentrag3io adequada de HC1
(4,5 - 6,0 M) e determinou—-se o ctomprimento da 1ligagido Mo-Mo e o
angulo formado pelas ligagdes Mo-0O-Mo. Solugdes contendo a especie
s3o amarelas e interessante investigag¢3o diz respeito a
transformag¢3o da cor A medida que se trabalha em temperaturas mais
elevadas, onde prevalece coloragifo esverdeada devido ao monémero.
Yoshino et al.(246) caracterizaram as diferengas nos espectros de
absorgd@o em fungio do deslocamento entre as espécies dimérica e
monomérica de Mo(V), enquanto a interconversio entre as duas formas

diméricas foi estudada pelo grupo de Himeno(247)

s, Qque ratificou
consideragdes anteriores sobre estrutura e faixa de acidez onde

predominam as espécies.

Varios estudos tém demonstrado a necessidade de

meios bastante acidos para romper ou evitar formagio de nucleo

estrutural dimérico nos processos de aobteng3o de espeécies
monomericas de Mo(V). Método de sintese do composto (NH )ZMOUCI s
< 5

(248)

descrito por Banerjee e Saha » fundamenta-se na redugio de
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Mo(V1) com HI em meio de HCl concentrado. Existem procedimentos
relacionados & preparagio de sais com O aAnion [MDVOX‘]_

(X = haleto), com o0s quais s3o feitas analises estruturais e

estudos espectroscopicos e magnéticos(249’250).

literatura(251—253) cita a formagio de intermediiArios monomericos

A

labeis durante a redugao eletroquimica de Mo(VI), mas a

caracterizag¢33o das espécies geradas no eletrodo n3Zo tem sido

realizada, embora haja especulagdes a esse respeito(251). Nos
trabalhos citados o objetivo maior refere-se ao estudo das
propriedades cataliticas da especie monomerica de Mo{(V) e dos
processos de dimerizagao decorrentes, em Acidos sul furico e
trifluormetanossulfénico.

As espécies diméricas de Mo(V) prevalecem numa

larga faixa de acidez, entretanto hiA demonstrag®es da formagZo de

especies monomeéricas em meios n3o muito Acidos. Em meio de
(254)

tartarato, GSpence e Heydaneck detectaram a presencga de

intermediario monomerico de Mo(V) durante reducio de Mo(VI), par

medidas de epr. A presenga de Mo(V) na sua forma mononuclear em

diversas enzimas constitui-se em fato bem definido, estimulando

pesquisas direcionadas na prepara¢io de complexos que estabilizam a

. (254-260)
espécie -

Estudos relacionados as propriedades
espectroscopicas e estruturais dos complexos formados com Mo(V) s3ao

realizados buscando compreensio sobre a atividade catalitica.

A formag3do de complexos de Mo(V) consiste em

metodo de estabilizag3do do ion metalico frente a reagc®es de oxidagio

(261,262)

com oxigenio ou oxianions como No; e clo. (263
4

A

complexagdo ja foi evidenciada com ligantes tipicos como
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EDTA(264’265), acetato(266’267), tiocianato(268) e dipiridila

(269)
havendo resenhas nas quais sio apresentados compostos com ligantes
menos usuals, onde o molibdénio apresenta-se com estruturas mono e

binuclear(27o_276).

A verificacio da redu¢Zo do nitrato quando Mo(V)
e a enzima nitrato reductase estio presentes foi realizada por
Nicholas e Stevens(277). Guymon e Spence(278) estudaram a mesma
rea¢io em meio de tartarato (pH = 2,2 - 3,5), visando aspectos
cinéticos e mecanisticos e concluiram que a redug¢io do nitrato
ocorria via espécie monomérica de Mo(V), detectada por epr. A
estabilizagio do monémero em pequena concentra¢iao era devida ao
ligante, fato ratificado pelos autores ao investigarem oxidag3do do
Mo (V) por I2 e 0z em meio de fosfato, onde nio houve evidéncias de

formag3io de Mo(V) monomérico(279). Em meio n3o aquoso a rea¢3o entre

(280—-282)
or

Mo(V) e ND; foi estudada pelo grupo de Spence e Tayl
postulando-se que o NU; é inicialmente 1ligado ao Mo(V) para
posterior transferencia do oxo—grupo e liberagio de ND;, sendo a
proposi¢3o dos autores vinculada a participa¢3o do Mo(V) em sistemas
biolsdgicos. Redug3Zo do nitrito foi investigada por Frank e

(283) . . . .
Spence » OS5 quals propdem mecanismo para aparecimento de espécie

NO® e oxidag¢3io do Mo(V).

A adi¢3o de cisteina a solu¢des contendo a

especie M0204(cys)2_ conduz a variag¢io no sinal de epr,
. ; . , (284)
evidenciando forma¢do de espécies com nucleo Mo-0-Mo -
Este nucleo também aparece como intermediario em rea¢cses
fotoquimicas de transferéncia de carga, apés cisdo da

0
estrutura Mo<6>ﬂo(285). A transferéncia de atomo de oxigénio
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catalisada por compostos contendo o nucleo Mo-O—Mo torna

evidente a importancia da estrutura em determinadas reagdes

de oxi-redugao do MO(V)(zab), sugerindo ser a passagem do

dioxo dimero para O oOxo dimero a etapa lenta de alguns

2
processos redox. Nos estudos envolvendo oxidagzo do HDZD‘*,

(287)

Sasaki1i observou maiores velocidades de reagao na

presenga de haletos, o0s quais substituiriam as moléculas de
HZD e facilitariam a quebra de liga¢Ses dioxo. Hipdétese

semelhante ¢ veiliculada por Sykes et al-(ZBB)

ao suporem
formag3aoc de intermediario MQZU;* nas reac¢c®es de oxidag3o do
Mo 0°7.
2 e
A formag3dao de intermediarios com estado de
oxidagZo misto (Mo(VI) Mo(V)) tem sido proposta nas reagdes do

++(289) e Fe3+(290)

Mozoi* com Ce . Esta etapa envolve substituig¢3o de
moléculas labeis de HZD pelo ion metalico para posterior
transferéncia eletrénica via mecanismo de esfera interna,
constituindo-se no fator determinante da reag3zo. 0 aparecimento de
espécies mistas n3io parece ocorrer nas oxidagdes com oxihalogénios

(BrD;, BrD;, CID;). Nestes casos nZo ha indicag3io de formagi3o de

intermediaric proveniente de rea¢3io envolvendo 1 eleéetran, sugerindo

(291)

transferéncia de atomo de oxigénio . Aspecto interessante nos

processos redox envolvendo Mo(V) dimérico relaciona-se a atividade
2 .
do ion Cu®’ no sentido de acelerar as reagdes de oxidagdo, nao sendo

dada, entretanto, nenhuma explicag3o para o fato(292).

Estudos eletroquimicos relacionados ao molibdénio
no estado de oxidag3o +5 invariavelmente reportam—-se a compostos

contendo a estrutura binuclear M0202+. Schultz e
4
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colaboradore5(293—296) investigaram o comportamento de complexos de

Mozoi+ com EDTA e cisteina e valendo-se de técnicas como voltametria
ciclica e coulometria propuseram redu¢zo a Mo(III)z, num processo
global de 4 elétrons. Trabalhando com Mo(V) em meio contendo o anion
catecolato (C6H40§_), Schultz e Charney(297) observaram dois
processos de redug3o, o primeiro de Mo(VI) a Mo(V) e o0 segundo de
Mo(V) a Mo(III). O emprego do Anion catecolato evita processos de
dimerizagio na gota de mercurio. Entretanto, a solug3o resul tante da
coulometria com potencial fixo entre a primeira e segunda ondas
consistiu de complexo M020i+/catecol, reforgcando a extrema tendéncia
do Mo(V) em dimerizar.

A cinética da redugio eletroquimica do aquo-ion
Moni* foi estudada por Anson e Paffett(zqe) em meio nio complexante
de acido trifluormetanossulfénico. H& grande separagio entre os
potenciais onde ocorrem processos de redug3o e oxidag3o (vol tametria
ciclica) e estes s3ao classificados pelos autores como n3o
controlados por difus3o. A etapa de reduczo engloba 4 elétrons com
formag3io de espécie dimérica de Mo(III)2 apés coulometria. A
oxidag3o do MQ(III)2 via coulometria constituiu-se em processo lento
e conduz no final a espeécie M020i+, Mo(V) dimeéerico. 0 emprego de
polarografia de pulso com varreduras normal e reversa indicou
processo cinético acoplado a reag3io eletroguimica de oxidag3o, razizo
pela qual haveria diferenca nos potenciais das etapas de reducZo e
oxidagc3ao. Paffett e Anson atribuiram o fato a equilibrio na
superficie do eletrodo entre duas formas de MO(III), sendo uma delas

a espécie dimerica Moz(DH);+ (Figura 6). As diferengas estruturais

entre as formas bem caracterizadas de Mo(III)2 e MQ(V)2 seriam
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responsaveis pela irreversibilidade do sistema, havendo necessidade
de arranjos estruturais para viabilizar processos eletroquimicos.
Evidéncias experimentais obtidas no presente trabalho contrariam
algumas das conclusdes dos autores e ser3io apresentadas em capitulo

posterior.
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I1.6. MOLIBDENIO (VI)

A quimica de solugcSes de Mo(VI) depende
fundamentalmente da acidez e da concentrag3o da especie, fatores
responsaveis por deslocamento de equilibrios de polimerizag3o. Ha
consenso geral sobre a disting¢Zo de trés reqiSes de acidez onde
prevalecem espécies catidénicas mono e dinucleares (pH < 1), espécies
polimericas aniénicas (meio ligeiramente acido) e o fon MoOi_
(pH > 7). Os equilibrios envolvendo as diferentes formas de Mo(VI)
sio bastante rapidos, embora haja regides de acidez onde s3o
necessarios varios minutos para obteng3io de sinal constante, devido

(299)

a lentas transformagdes ocorridas no sistema -

Estudos espectrofotométricos decorrentes da
ligeira acidificagio de solu¢des contendo MoOi_ foram conduzidos por
; . (300) . -
Lindgqvist em 1931 e as variagdes nos espectros de absorg3io

associou-se formagZo de espécies heptameras e octameras de Mo(VI),

conforme equilibrios abaixo representados:

7 Mo0®> + 8 H < Mo0% + 4 HO (13)
&4 ? 24 2

8 MoO?” + 12 H = Mo O + GHO (14)
&4 8 26 2

A existéncia de mais de uma espécie de Mo(VI) em meio 4acido tambem
. ; (301) s =
foi postulada por Daniele » havendo duvidas com relag3io a

especie octamera. Estudos potenciométricos precisos sobre hidrélise

2- .
do MQD4 foram largamente desenvolvidos pela escola de
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Sillén(302—304) que, a exemplo de Daniele, n3Zo confirmou existéncia

de espécie octamera; no modelo proposto por Sillén(303)

adotam—se
espéecies heptameras protonadas. Os equilibrios relacionados aos

polimeros de molibdénio obtidos apés acidificag3o de solugSes de

MoDi_ foram extensamente estudad*s por Aveston et al-(305)
empregando técnicas de ultracentrifugagio, potenciometria e
espectroscopia Raman. Os autores confirmaram que as espécies
predominantes sio o heptamero e o octamero de Mo(VI) e nao

obtiveram evidéncias para presen¢ga de significativas quantidades de
outras formas de molibdénio na faixa de acide:z considerada.
Conclusges semelhantes resultaram dos estudos potenciometricaos e
. ({306) ) -
espectrofotométricos de Pungor e Halasz s 0Os guais admitiram
formag3do de caAtions em meio suficientemente Acido. Pesquisas
relacionadas com espectros de relaxagio de solugdes aquosas de
Mo0®” na faixa de pH 5,5 - 6,5 e LC 0,01 - 0,25 M ratificam
4 Mo(VI>
a rapidez com a qual os equilibrios (13) e (14) s30
atingidos(307).

A adig¢3o de Acido a solugdes que contém as

R o 4- N -
espécies MD?UZ‘ e Moeoza conduz a processos de despolimerizagio e

formag3o de espécies sobre as quais ha controveérsias. Jones(soa)
309
Kraus et al.( ) supuseram existéncia do {on M002+, em hipdtese
2
refor¢ada pelos experimentos de Burclova e colaboradores(SIO). Estes

autores realizaram medi¢Ses de adsor¢io e maobilidade eletroforetica
em solugdes de MoOi_/HClD‘ e concluiram que em HC10 > &6 M a espécie
4
2+ . 3
MDD2 prevalece. A despeito destas evidéncias nZo houve confirmagses
posteriores, apesar de se utilizar o nucleo MOU:+ como modelo para

estudos com espectroscopia Raman em soluc®es de HCl de 6 — 12 Mtsll)
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2+ (312)
2 -

e nas comparagdes estruturais com o fon UO A cisao das

formas poliméricas em meia malis acido fo1i investigada por

Krumenacher e Byé(sls) ao proporem equilibrio entre monémero e

dimero de Mo(VI), mas resultados mais quantitativos sobre os

< 3,0 M

equilibrios envolvidos em soluges de Mo(VI) em 0,4 < Cﬂcu)
4

(314)

foram obtidos por Krumenacher 0 autor admite existéncia de 3

espécies na faixa de acidez de trabalho: HHDD;, HZMDZDZ* e HSMDZOZ*.
HA vArios estudos potenciométricos, espectrofotométricos e cinéticos
relacionados aos equilibrios nos quais participam estas formas de
Mo(VI), com o 1intuito de serem determinadas constantes de
protonag3io, dimerizagio e velocidade(315_3la).

0 emprego de recursos computacionais e a maior

facilidade na aquisi¢3oc de dados experimentais tém permitido a

criagZo de outros modelos com o0s quais novas espécies foram
(299,319-321)

propostas . Uma equag¢io basica do tipo
p MoG’” + g H = [(MoO ) H 1P ¥ (15)
< 4 pq

descreve o sistema MD(VI)/H+. A determina¢io dos valores de p e q
que satisfazem os dados experimentais e os balangos de massa e carga

resul tam numa série de espécies (p, q), podendo ser obtidas também

as respectivas constantes de formag3Io. Espécies como M01°0:: (299)
. 2- (319)
ou sulfato complexos do tipo MD(DH)‘(SO‘)2 s3o reportadas na

literatura recente, havendo necessidade de confirmag®es posteriores

empregando—-se técnicas diferentes.

0 numero de coordenagio do Mo(VI) ¢ 4 gquando a

==pecie encontra-se em regi®es alcalinas, onde predomina o 4nion

&0



02—(322)_

4

Mo A acidificac3o produz altera¢des muito rapidas na

estrutura da especie, obtendo-se disposi¢3ido octaedrica apos

formag3ao das espécies HMDD: e MD(OH)6 (MD(OH)6 representa a especie

HZMDD4 . 2 HZD)(323). Cruywagen e Rower(324) admitiram os seguintes
equilibrios:

MoO”T + HY = HMoO] (16)

HMoO_ + H  + 2 HO — Mo (OH) _ (17)

e concluiram que a expansio do sitio de coordenagio do Mo(VI) ocorre

ap¢s a segunda etapa. A estabilizag¢io da estrutura resultante da

condensacio dos ions tetraéedricos HMoO foi verificada por
4

ek(325)

Arn em experimentos entalpimetricos, justificando a auséncia

de outras formas polimerizadas de Mo(VI) na passagem de MQ(OH)6 a

Moﬁoz:. 0 anion heptamero foi isolado for Evans et al.(326)

na forma
de sais de NH; e k' e estudos cristalograficos confirmaram a
disposi¢zZo octaedrica.

0] molibdato constitui—-se em espécie de
solubilidade relativamente alta na natureza, de forma gque pesquisas
direcionadas na formag3Zo de complexos de Mo(VI) tém como objetivos
estabelecer parametros experimentais onde haja estabilidade das
especies e composigio bem definida. Neste contexto, a acidez e
concentragcdo de Mo(VI) tornam—se aspectos relevantes, assim como a

(327)

basicidade do ligante - A estrutura do 1on metalico tambem se

taz importante, havendo estudos sobre o efeito da variacio do numera

(328)

de coordenac3o na velocidade de formac3o dos complexos Tem—se
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9
trabalhado com ligantes organicos tipicos como gluconato(32 ),

oxalato(33o), citrato(331’332) tartarato(333) e utilizado técnicas

mals sofisticadas em alguns casos(334—336). A labilidade dos
. . . (337)

complexos de Mo(VI) foli discutida por Sykes numa resenha sobre

reacdes de substituigZo em aquo-ions de molihdénio, postulando o
autor que os processos de complexacio do Mo(VI) s3io precedidos por
etapa de protonag3io com retirada de um oxo—grupo.

Uma importante classe de compostos contendo
Mo(VI) refere—se aos heteropoliacidos, sendo representante tipico o
o : (338) . . .
acido 12 fosfomolibdico, Ha[PMoﬂ04°] . Derivado desse acido e o

compos to (NH‘)B[PM01;3‘°], sélido amarelo formado nas reagdes

classicas de 1identificagdo do anion fosfato apés adicionar-se

solugdo de Mo(VI) em meio de HNCl3 e NH4N03. Contribuigdes iniciais
ao estudo dos compostos formados entre Mo(VI) e PUi_ ocorreram com
(339) 3 ; .
Souchay e Faucherre y existindo na literatura recente
trabalhos mais detalhados sobre o assunto(340—342). 0O equilibrio
basico estabelece a participacZo de H', Mo0°” e HPO?  conforme a
4 4

equagio (18).

pH + g Mo0® + r HPO?™ == (W) (Mo0?) (HPO?) (18)

4 4 =] 4 q 4 r

Ha concordancia entre diversos autores em relag3io a existéncia das

c— o— 3-

especies [P2M05023] , [Pzﬂowodz] e [PM01204°] y Mmas existe uma
série de duvidas sobre a identidade de outras formas de
molibdofosfatos(342).

Estudos voltamétricos relacionados ao 4Acido 12

“osfomolibdico foram realizados por Tanaka =t al.(343) = os norondutos

&2



de redug3io foram analisados espectrofotometricamente visando
processos de degradag3io. 0Os autores referiram—-se a formag3o de
solugBes de colorag3o azul nos processos de redusao do
(344)

heteropoliacido; estas foram estudadas por Crouch e Malmstadt

na preparacio de fosfomolibdénio azul apos reagio de solugdes

contendo Mo(VI)/POi_ com um redutor (SDz_). A coloracio azul tambem

& obtida em solugdSes contendo somente Mo(VI). Em 1942, Schirmer et
{345) . ; . ; .

al. sintetizaram uma forma de molibdénio apés mistura em

proporgdes adequadas de Mo(VI) e Mo(IIl), resultando em solug3do de

cor azul. Foi1i verificada a natureza coloidal da solug3o e
postulou-se a formula empirica Moaoza - x HZO para o composto
. . (346) 3 . . .
sintetizado. Pope tambem discutiu a existéncia destes
} (347)
compos tos, pesquilisados detalhadamente por Ostrowetsky
3 ; ; (120)
empregando metodo espectrofotométrico. Chalilpoyil e Anson ,
. . . (348) s
exemplo do que 3a tinham observado Simon e Souchay , verificaram
formag3o de solug3io intensamente azul apés coulometria de Mo(VI)

10 mM. 0 estado de oxidag¢3io do molibdénio na especie azul parece
assumir um valor intermediario entre +5 e +6. A estrutura e
propriedades eletrénicas destes compostos foram discutidas por
Buckley e Clark(349) utilizando técnicas espectroscopicas.

a molibdénio azul gerado em redugdes
eletroquimicas de solugSes de molibdato pode ter origem em reacg3o
guimica entre alguma espécie reduzida de molibdénico e o Mo(VI)
remanescente em solug3o. Tal fato comprova o poder oxidante do
MQ(VI)(350’351), que pode ser melhor avaliado com dados da

referencia 143. Processos de oxidag3io podem ocorrer na formag3io de

. . N . 2- .
ner-xidos de molibd2nio do tipo Mo0O® . aerados na Adecomposi<io de
. -

&3



HZO2 em meio alcalino catalisada por NoGi_ (352)_

0 comportamento eletroquimico do Mo(VI) resume—se
a processo de reducio entre +0,2 e O Volts com formag3io de especie
l1abil de Mo(V) na superficie do eletrodo. 0 potencial de meia onda
depende de fatores como acidez, concentragio da especie eletroativa
e eletrdlito suporte, existindo desdobramentos em algumas

(116). A espécie de Mo(V) formada a nivel de eletrodo sofre

situagdes
processos de transformag?o quimica de dimerizag¢3o, resul tando em
produto que segundo alguns autores adsorve fortemente no eletrodo de
mechrio(124). Anson e Paffett(ZSI) tém opini3zo diferente, pois em
estudos cronocoulométricos verificaram a extensZo do processo de
adsorg¢ao no eletrodo e concluiram gque este se devia a especies
condensadas de Mo(VI). Os mesmos autores caracterizaram a
reversibilidade do processo eletroquimico trabalhando com Mo(VI) em
elevada diluig3o, pois nessas condig®es ha minimizag3o de processos

acoplados como adsor¢io ou dimerizag3io os quais pravocam distorgdes

nas ondas polarograficas.
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IIT.1. MOLIBDENIO (VI) E MOLIBDENIO (III) DIMERICO

A quimica do molibdénio ¢ extremamente rica,
principalmente no que concerne a4 formag3io de espécies diméricas,
conforme ja foli ressaltado no Capitulo II. Fatores como acidificagdo

e aumento na concentragio de metal favorecem o surgimento das

] . i 15
especies HZMoZIDz* e Haﬂozxoz*, determinadas por 0Ojo et al.(3 )

utilizando mé¢todo espectrofotométrico.

A formagc3io de espécies de Mo(VI) complexadas por

(319)

Anions como o sulfato foli comprovada por Himeno et al Os

autores trabalharam com diferentes concentrag¢des de HZSD‘ e
concentragdes de Mo(VI) suficientemente baixas para evitar processos
de dimerizag3io. Estudou-se o equilibrio entre duas formas

monoméricas de Mo(VI) e foi postulado o sequinte equilibrio para a

reagcio de formag3io do complexo:

Mo(OH)_(HO)  + 2 HSOL «—= Mo(OH) (S0 ). + H + 2HO (19)
s 2 4 4 4’2 2
Com base em informag¢Ses sobre valores de

absortividade molar em 240 nm, os autores concluiram que o camplexo
Mo(VI)/SDj existe como um ion monomérico na faixa de 5-8 M em HZSD‘
para concentrac®es de Mo(VI) até 2 x 1072 M. A Figura 10, extraida
do trabalho de Himend, apresenta o espectro do Mo(VI) em HZSD‘ 1,0 P

para diferentes concentra¢®es de molibdenio.
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ABSORBANCIA

1

L >
250 350 A/nm

FIGURA 10 - Espectros do Mo(VI) em H SO 1 M; A) Ma(VI) 8 x 107° M,
b=15cm; B) Mo(VI) 2 x 10 M, b = 0,2 cm; C) Mo(VI)
4 x10?M, b = 0,1 cm; D) Mo(VI) 2 x 10°M, b =
0,02 cm (extraido da referéncia 319).

A Figura 11 mostra a influéncia da concentracgi3o
do acido sulfurico no espectro de Mo(VI) 4 x 10_4 M (concentrag3io de
metal tipica nos estudos polarograficos). Com base em trabalhos
potenciométricos e espectrofotometricos pode-se concluir que as
variagdes no espectro do Mo(VI) sio devidas a diferentes espéecies
formadas pela alterag3io da acidez e complexagio pelo 80:. A
identificagd3o das especies de Mo(VI) presentes em solugio n3o faz

parte dos objetivos do estudo, mas ¢ importante o reconhecimento da

&7



presenca de mais de uma espécie de Mo(VI) em solugZo na
caracterizac3o das ondas polarograficas ao se trabalhar com O

molibdénio em aAcido sulfurico.

B
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FIGURA 11 - Espectros do Mo(VI) 2 x 10* M em HZSO‘ O,1 M (A), 1,0 M
(B) e 3,0 M (C) (b =1 cm).

A espécie molibdénio (III) dimerico (Mo(III)z)
fol preparada por coulometria de solug3do de Mao(V) dimerico em HZSD4
1,0 M aplicando-se o potencial em - 0,80 V. A solug3o resultante
apresentou pico de absor¢io na regiio de 360 nm, tipico do MQ(III)2
(Figura 12)(137) e os espectros n3o sofrem significativa variag3o em

concentragdes de HZSO‘ até 3 M. Cuidados na prepara¢cio da espécie em

vista de sua oxidag¢3o pelo oxigénio e implicagdes nos processos

&8



polarograficos ser3o analisados em capitulos posteriores.

ABSORBANCIA

190 300 400 500
A/ nm

FIGURA 12 - Espectro do Mo(III) dimerico 1 x 107’ M em HZSD4 1,0 M
{b=1 cm).
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111.2. MOLIBDENIO (V)

No processo de redug 3o polarografica do
molibdénio uma das espécies geradas na gota de mercurio ¢ o Mo(V). A
exemplo do que ocorre com o Mo(V1), os processos de dimerizagao
fazem parte da quimica do Mo(V) e fatores como a concentragio e
acidez sio importantes. A caracterizagiao de algumas espéecies de
Mo(V) formadas nas etapas do processo polarografico < fundamental

para que estudos eletroquimicos envolvendo molibdénio possam ser

melhor compreendidos. Nesse sentido, a variaci3o em diversos
parametros experimentais e posterior acompanhamento
espectrofotometrico constitui-se em ferramenta de valor nas

pesquisas do Mo(V).

0 Mo(V) dimerico (ND(V)Z, M020i+) foi sintetizado
atraves de redugio do Mo(VI) em HCl 2,0 M na presenga de mercurio. 0O
espectro da solugio de HD(V)Z em H2804 1,0 M ¢ apresentado na Fiqgura
15, onde podem ser oaobservados os dois picos caracteristicos
associados a essa especie, em 254 e 296 nm. A literatura(242) cita a
forma HDZOi‘ como estrutura provavel da especie dimerica.

Em acidez relativamente baixa o0 espectro de
absor<3io dao MD(V)Z apresenta perfil semelhante nos acidos sulfurico,
perclorico, cloridrico e para—-toluenosulfénico. A variagio na
concentra¢zo do HD(V)Z entre 1 x 10—5 a 4 x 10°* M n3o causa
variagao no valor de absortividade molar em 296 nm (Figura 14);

tal fato significa que a estrutura quimica da especie n3Io

sofre al teragdes nessa faixa de trabalho. 8] valor de
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ABSORBANCIA

1
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FIGURA 13 - Espectro de absorgio do Mo(V), 1,0 x 107*

1,0 M (b =1 cm).
3,3 x 10° M'cm' obtido para £,.s ¢ concordante
(265)

literatura

Aumentando-se a acidez no
observa-se que os espectros nio se modificam
concentragdes malis elevadas do Acido comega a
regido de 400 nm e o pico em 254 nm fica mal
de ombro. A medida que se aumenta a acidez as

amarelas e a absorbancia correspondente a um

as custas do decréscimo da absorbancia em 296 nm,
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ABSORBANCIA
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FIGURA 14 — Grafico da absorbancia em 296 nm em fung 3o da
concentragio do MD(V)2 em HZSO4 0,10 M (b =1 cm).

equlilibrio entre duas espécies, o MD(V)2 e a espécie de Mo(V) que
absorve em 407 nm. Na falta de uma nomenclatura mais apropriada a
sequnda espécie de Mo(V) seria definida como Mo(V) para os

amarelo

propésitos deste trabalho.

A analise da Figura 15 permite concluir que a
espeécie Mo(V)ammwk’ tem maior participagi3o nos equilibrios
envolvendo espécies de Mo(V) quando a concentragzZo de HZSO4 e 9,0 M.
A partir desta acidez, o aumento na concentrag3o do Acido diminui a

absorbancia em 407 nm, indicando a formag3io de uma espécie de

molibdénio diferente do Mo(V) e do Mo(V) de natureza
2 amarelo

incolor.
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A formag3io da espécie amarela ocorre iAs custas da
especie de Mo(V) dimérico. Tal fato leva a suspeitar que exista um
equilibrio entre as mesmas. A caracteriza¢3io do equilibrio entre

MD(V)z e MD(V)Q ¢ facilmente observada na Figura 16 onde sdo

mareto

apresentados os espectros de uma solu¢Zo de Mo(V) em HZSG‘ 7,0 M
registrados em fungio do tempo. Utilizou-se como branco a prépria
solu¢io de MD(V)/HZSG‘ 7,0 M no instante de sua preparagao de forma
a ressaltar as variagdes nos espectros devido as altera¢des nas
concentragdes das duas formas de Mo(V) com o decorrer dao tempo. E

nitido o fato de que o MD(V)Q absorve em 407 nm e na regiao de

arelo

230 nm, explicando porque ha distor¢des no pico em 254 nm para

valores de acidez maiores que 4,0 M.
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FIGURA 16 — Espectros de solucZo de Mo(V) S5 x 10 M 7/ HZSO‘ 7,0 ™
em diferentes tempos apé¢s a preparagio (0, 1, 2, 3, 4, 5
minutos). Branco = Mo(V) 5 x 10 * M / HSO, 7,0 M no

instante da preparagio, b = 1 cm.
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A espeécle Mo(V) , caracterizada em solucio
amarelo
de HZSO4 de concentragio elevada, surge em solugdes de HC1 5,0 M
conforme relatado no capitulo anterior. Aumentando-se a concentragio
de HCl ate 10 M, a solugio de Mo(V) torna-se esverdeada indicando a
formac3o de terceira espécie nesse acido. Especulou—-se, ent3o, sobre
a formac3io de espeéecie semelhante em HZSU‘ com concentragio maior que
2,0 M, acidez a partir da qual a formac3ao de Mo(V) i tende a
amareLo

diminulr. Solu¢cdes de Mo(V) 4 x 107 M em HzSD4 11 M s3o amarelas,
mas a medida gque se aumenta a concentragcao de molibdénio surge

coloracio esverdeada. Espectros nessas condi¢des s3do mostrados na

Figura 17, onde, para efeito de comparac¢io, também s3io apresentados

os espectros do Mo(V) em HCl1 10 M.

A formagio da terceira especie de Mo(V) e
favorecida em HZSD4 > 9 M e concentragdes altas do metal; em HZSD4
2 M a solug3io permanece amarela mesmo para Mo(V) 0,02 M. Fato

semelhante acontece em HCl, conforme pode ser visualizado pela
compara¢ao entre as Figuras 17 e 18: em HCl 10 M aparece o pico em
aproximadamente 700 nm devido a especie verde de Mo(V), mas guando a
aclidez diminul para S M surge a coloragio amarela (pico em 438 nm) e

na regido de 700 nm aparece apenas ufm pequeno plico.

73



<
(&)
z
g
m
@
o
w
m
<«
B
A
0 ; '
190 300 500 700 900
A/ nm
1
L ¢
o
z B
i
m
@
S A
n
(1] B
«
A
0 1 1 1
190 300 500 700 SO0
A/ nm

FIGURA 17 - Espectros do Mo(V) 0,01 M (A) e 0,02 M (B) em HSO
11 M (I) e HC1 10 M (II) (b = 1 cm).
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ABSORBANCIA
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FIGURA 18 - Espectro do Mo(V) 0,01 M em HC1l 5,0 M (b =1 cm).

Outro aspecto a destacar nos estudos
espectrofotométricos do MD(V)2 em HCl diz respeito ao deslocamento
do pico em 296 nm quando se aumenta a concentrag¢3o do Acido
(Figura 19). 0 fato também ¢ observado pela adig¢3o de NaCl a solug3o
de Mo(V) em HCl 1,0 M (Figura 20). Pode-se concluir que o c1
exerce papel significativo no deslocamento do pico, possivelmente
devido a formag3ao de alguma espeécie complexa. Esta eventual
complexagio nZo ocorre no caso do SD: visto que solugBes de MD(V)2

apresentam espectro similar na faixa de 1-4 M em HZSO‘.
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FIGURA 19 — Efeito da concentragao de HCl para Mo(V)2 2 x 10="*
(A =0,02M; B=1,0M; C=2,0M; D=3,0M e
E=5,0M). (b=1 cm)
2

ABSORBANCIA
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FIGURA 20 - Efeito da adig¢io de NaCl 1,5 (A) e 2,5 M (B) em
de Mo(V) 2 x 10 7/ HC1 1,0 M (b = 1 cm).

solu¢ao
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Um item que suscitou muitas duvidas nos primeiros
estudos polarograficos sobre o MD(V)2 em HZSO4 1-4 M consistiu no
método de preparagio das solugcdes de MQ(V)/HZSO4. O problema tambem
ocorreu nos estudos espectrofotométricos e apdés muitos experimentos
chegou—-se a conclus3o que a ordem de adigio dos reagentes era a
causa principal da irreprodutibilidade encontrada nos espectros. A
Figura 21 apresenta os espectros de absorg¢3o em situacBes onde: a) o
MD(V)Z ¢ adicionado ao HZSO4 2M e b)) o MD(V)2 ¢ adicionado ao
HZSO‘ 10 M para posterior diluig3o a 2 M.

Durante o processo de dilui¢3o da solugzo de
Mo(V) em HZSD‘ 10 M ate HZSD4 2,0 M foi observada a formag3o da

especie Mo(V) pois havia condig¢des de acidez para sua

amareto’
formag3o.Apdés a diluigIo a HZSO4 2,0 M a solugio permanecia amarela

por algquns segundos e a sequir descoloria devido a sua conversi3o

para a espécie Mo(V) , uma vez que o Mo(V) n3Io ¢ estavel em
2 amareto

HZSO4 2,0 M.

A observagio experimental de liberag3o de calor
durante o processo de diluig¢3o da solug3o MQ(V)/HZSD‘ 10 M era
esperada tendo em vista o valor bastante negativo da entalpia de
dilui¢zo do HZSO4. 0 poder oxidante do H2504 em elevada concentrag¢3o
e o0 calor liberado durante a diluig¢3o foram considerados
responsaveis por um processo de oxidag3io de fragio do HD(V)Z,
conduzindo a formagdo Mo(VI). A Figura 22 apresenta o espectro de
solug3io de MQ(V)2 preparado pela adig3Zo ao H2504 10 M e diluig3o; o
processo de diluigio foi acompanhado por aquecimento com ar

quente. Na Figura 22 também ¢ apresentado o espectro do Mo(VI) e a

concordancia ¢ razoavel.
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FIGURA 21 - Espectros de absorg¢io do MD(V)2 1 x 10* M em HZSO‘ 2 M
a) adig3o direta a solug3Io de HZSO‘ 2,0 M, b) adigdo a

solug¢3o de HZSO‘ 100 M e diluig¢Zo com agua ateé HZSO‘
2,0 M (b =1 cm).
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Espectros de absor¢io de: a) solucgaa de HQ(V)2
1 x 10*m preparada pela adi¢3dao da especie ao HZSU4
10 M, diluig¢3o a HZSD4 2,0 M e aquecimento com ar

quente a =~ 60°C por S min., b) solu¢io de Mo(VI)
2 x 100* M em H,S0, 2,0 M (b = 1 cm).



A fim de caracterizar o processo de oxidagao de
parte do Mo(V) quando se faz a diluigio em HZSD4 10 M elaborou—se
experimento em que foram preparadas solug¢®es adicionando o MO(V)2
diretamente ao HZSU4 2,0 M. As solugSes continham uma frag¢3o em
Mo(VI) de modo a simular o processo de oxidag¢3ao do MO(V)Z. Pode ser
visto na Figura 23 que solug¢io contendo MQ(V)2 0,7 x 10*mMe Mo(VI)
1,0 x 107 M possul espectro de absorg¢io bastante semelhante ao de
uma soluc¢io de MO(V)Z, onde se fez a adig3ao ao HZSD‘ 10 M e
posterior diluig¢do com agua.

A comprovagio de que a dilui¢3d3o da solucg3io
MQ(V)/HZSU‘ 10 M ocasionava oxida¢io de wuma parte do Mo(V) foi
efetuada por meio da analise da quantidade de Mo(V) remanescente.
Aliguotas de solu¢des de Mao(V) preparadas pela adigio ao HZSU‘ 2,0 M
e adig¢3o ao HZSU‘ 10 M com posterior diluigiZo foram tituladas com
solug3o padrao de Ce*” utilizando ferroina como indicador.
Observou—se que, em média, o volume de Ce4+ gasto com as solugdSes de
Mo(V) preparadas diretamente no HZSU‘ 2,0 M era 30% maior,
corroborando a hipdtese de oxidag¢io de parte do Mo(V) por ocasiZfo da
diluig3o do HZSU‘ 10 M com agua.

A suposi¢3io de que o calor liberado pela diluig¢3o
do HZSU‘ 10 M contribuia para oxidag¢Zo do MQ(V)2 deu margem a ideéia
de se fazer testes em temperaturas mais baixas. As dilui¢®es foram
feitas com agua gelada e o bal3io acondicionado em banho de gelo e
agua. Observou-se gque a oxidag¢3do foi menos efetiva do que a
temperatura ambiente, mas os espectros n3Io correspondiam aqueles
obtidos pela preparagio do Mo(V)2 diretamente em HZSD4 2,0 M,

indicando presenga do processo de oxidac3io mesmo em temperaturas
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FIGURA 23 - Espectros de solugd@es preparadas em HZSD‘ 2,0 M, (I) a)
Mo(V), 1,1 x 100* M / Mo(VI) 0,2 x 107* m , b) Mo(V),
1,0 x 10°* M 7/ Mo(VI) 0,8 x 10°* M , c) Mo(V)

0,7 x 100* M 7/ MO(VI) 1,0 x 10* M e (II) espectro de
solugio de MD(V)2 preparada pela adig3do ao HZSD4 10 M e
posterior diluigZo a HZSD‘ 2,0 M (b =1 cm)
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mais baixas.

Fato verificado nas diluigSes a frio
relacionou-se a uma persisténcia maior da colorag3o amarela da
solug3o apdés a diluigio a HZSU4 2,0 M, em fung3io do maior tempo
necessario para estabelecimento do equilibrio. Fez—-se um experimento
onde diluiu—-se a solugio de Mo(V)/HZSO4 10 M a HZSO4 5,0 M a 5°C; a
Figura 24 ilustra os resultados obtidos. A transformagio do

Ho(V)a em Mo(V)z, observada pelo dECréscimo'na absorbancia em

marelo

407 nm, ¢ malis lenta a 5°C do que a temperatura ambiente e nessas

condigBes um ponto isosbéstico ¢ visualizado em 330 nm decorrente do

equilibrio entre Mo(V) e Mo(V) .
amarelo 2
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FIGURA 24 - Espectros em fung3o do tempo (0, 1, 2, 3, 4 minutos)
apés a preparacgio de solug¢io de Mo(V) 1,5 x 10* M em
H,S0, 10 M e posterior diluig@o a H SO 5,0 M (T = 5°C)

(b =1 cm).
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A oxidagio de wuma parte do Mo(V) durante a
dilui¢3o de solu¢dBes onde a concentragdo de HZSU‘ 2 10M trouxe
duvidas sobre a natureza da espécie oxidante. Pensou-se inicialmente
na possibilidade do HZSU‘ 10 M poder oxidar o Mo(V), mas esta
hipdétese nao resistiu a algumas investigagdes experimentais. Dentre
0s possivels produtos de redugio do HZSD4 deveriam ser encontradas
espeécies como SU: ou Sz, detectaveis a partir de reag¢des simples.
Testes sensivels utilizando Co(II)/N; (129) ou ID;/amido(Sss)
produziram resultados positivaos com solug®es sintéticas contendo 80:
ou SO em meio Acido e ligeiro aquecimento para liberagio dos gases
redutores. Nas amostras contendo MO(V)/HZSU4 10 M, apos diluig3o e
aquecimento n3o foram detectados SD2 ou HZS em proporgsgdes
compativeis com a quantidade de Mo(V) oxidado.

Estudos concernentes ao processo de oxidag3o do
Mo(V)2 tém sido largamente desenvolvidos e o0s resultados obtidos
sugerem reagdes com velocidades bastante baixas, diferentemente do
que ocorre no sistema estudado onde a reag3o de oxidag3do ¢
praticamente instantanea. A analise da Figura 25 ratifica as
afirmagdes acima, uma vez que a adi¢io de No; a solugio de Mo(V)2 em
HZSD‘ 2,0 M tem o mesmo efeito da adig¢3o do No; a solug3Io de MQ(V)2
preparada apés a diluig3o do HZSU‘ 10 M. Em nenhum dos casos o NU;
reage de maneira significativa com o HD(V)Z, pelo menos durante o
tempo necessario para preparagio de solugdes e registro dos

espectros. Aventou-se, desta maneira, hipdétese onde o MD(V)2 n3o

seria a espeécie oxidada durante a diluigZio da solugio em HZSU‘ 10 M.
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FIGURA 25 - Espectros de: 1) MQ(V)2 1,5 x 10—‘ M, II) ND; 10 mm e

I111) NU; 10 mM / Mo(V), 1,5 x 107* M em HSO 2,0 Mem 2
condigdes: A) adi¢3o do MQ(V)2 ao HZSD4 2,0 M e B)

adig¢3o do MQ(V)2 ao HZSD4 10 M para posterior diluig¢3o
(b =1 cm).
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No processo de diluig¢3o do HZSD4 10 M uma frag3o

do Mo(V) contido na solu¢3o esta na forma de Mo(V) enquanto

amarelo’

a conversdo a HQ(V)2 n3o & total. Aliando-se este fato a dificuldade
para oxidag¢3io do MD(V)Z, foi postulada hipétese em que a espécie de

Mo(V) a ser oxidada seria o Mo(V) Os experimentos relatados

amarelo
na Figura 235 foram repetidos, mas utilizou-se uma concentragdo de
H SO um pouco maior para estabilizar por mais tempo o Ma(V) .
2 4 amarelo
o ND; foi empregado como oxidante. 0Os espectros obtidos em 3
condi¢g®es de trabalho s3Io apresentados na Figura 26. A comparagio
entre as Figuras 26—-A e 26-B mostra a oxida¢Zo do Mo(V) quando a
dilui¢3o do HZSO4 10 M ¢ realizada e confirma os resultados do
estudo em HZSO4 2,0 M (Figura 29) onde se concluiu que o No; nao

oxida o Ho(V)z. A Figura 26-C apresenta o resultado da adig3o de No;

a solugio que ainda continha a espécie Ma(V) Observa-se que

.
amarelo

a absorbancia em 296 nm ¢ menor do que a apresentada no espectro da

Figura 26—B. Este resultado era esperado pois quando se fez a adig¢3o

de No; a solug3io amarela descoloriu imediatamente, indicando a
rapida oxidagio da espécie Mo(V) . Pode—-se concluir que no
amarelo
processo de dilui¢io do sistema MD(V)/HZSO‘ 10 M a especie
Mo(V) (e nio Ma(V) ) ¢ oxidada a Mo(VI).
amarelo 2

A libera¢io de calor contribui para a oxidagZo do

Mo(V) ao se diluir o sistema MD(V)/HZSU‘ 10 M, mas a auséncia de

formas reduzidas tipicas de enxaofre (SUZ, S, S) eliminaria a

hipédtese do HZSU‘ ser o oxidante. Imaginou—-se assim que o oxigénio

dissolvido na solu¢3o poderia reagir com o Mo(V) formando
amarelo

Mo(VI). A idéia foi testada preliminarmente fazendo-se a diluigXo da

solu¢3o MQ(V)/HZSO‘ 10 M na presenga e na auséncia de oxigénio, mas
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FIGURA 26 — Espectros de I) Mo(V) 1,5 x 107¢ M, II) N0; 10 mM, I11)

No; 10 mM / Mo(V) 1,5 x 10* M em H2804 4,0 M obtidos em
3 condigdes: A) adig¢3io de Mo(V)2 ao HZSD‘ 4,0 M, B)
adi¢3o do Mo(V)2 ao H2804 10 M para posterior diluig3do e
C) adig3o do MO(V)2 ao HZSO‘ 10 M para posterior

dilui¢3io mas com adig3o de ND; a4 solug¢iaog ainda amarela.
(b =1 cm)
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os espectros obtidos foram similares.

Os problemas relacionados com o processo de
oxidag3io do Mo(V) em HZSD‘ nioc constituem parte fundamental na
compreensio do processo polarografico do molibdénio e por esta razio
estudos mais aprofundados nioc foram executados. Parece n3Io haver
duvidas sobre a maior facilidade na oxidagio do Mo(V) em

amarelo
relacio ao HD(V)z e sobre a oxida¢g3d3o do Mo(V) quando solugdes
contendo a espécie em HZSO‘ 10 M s30 diluidas. Estudos visando a
determina¢cdao do agente oxidante continuam sendo necessarios e fazem
parte de perspectivas futuras. Estas podem se apoiar em citagdes da
. (354) i
literatura sobre estados de oxidag3o formal +5 do enxofre em

compostos do acido ditiénico (stzod)’ eventuails produtos de redugao

do HZSD‘ na reagdo com Mo(V) mas nZo explorados neste trabalho.
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IV . ESTUDOS POLAROGRAFICOS
DO MOLIBDENIO EM
H,S0, 0.1 M



IV.1. ESCOLHA DO ELETRALITO SUPORTE E CONDICZES DE ACIDEZ NAS

QUAIS O Mo(VI) £ ELETROATIVO

Em valores de pH acima de 6 o molibdénio (VI) e
encontrado na forma do ifion tetraédrico MDDj. SolugSes contendo esta
espécie s3o incolores e nessas condigdes o Mo(VI) n3do ¢ reduzido no
eletrodo gotejante de mercurio. Ha4 citag¢des na literatura saobre
estudos nos quais o Mo(VI) torna-se eletroativo em meio neutro ou
ligeiramente Acido apés complexag¢io com Acidos carboxilicos
(glicdlico, malico, lético)(355) ou outros ligantes(356’357), mas a
grande maioria dos trabalhos ¢ realizada em meio Acido onde solugdes
de Mo(VI) apresentam comportamento eletroquimico complexo em virtude
das diferentes espécies existentes em solug¢3io e aquelas oariginadas
nos processos de eletrodo.

A caracterizagio das especies de Mo(VI) formadas
durante acidificagio constitui-se em trabalho de dificil execug3o
especialmente pelas peculiaridades da quimica do molibdénio, rica em
processos de polimerizag3io e complexagXo. E sabido que em solugdes
ligeiramente acidas espécies contendo 7 ou 8 Atomos de molibdénio
s3o preponderantes e os resultados da subseqiiente adigio de 4Acido
conduzem a ruptura nas liga¢Bes das espécies heptameras e octameras.
Formam—se, em meios mais acidos, dimeros e monémeros e sobre estes
ha muitas investigag®es experimentais, inclusive em relagio a
estrutura. Entretanto, existem interpreta¢®es divergentes para o

comportamento polarografico do Ma(VI) devido a dificuldade na

associagdo entre ondas polarograficas e diferentes espécies de
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molibdénio.
Estudos eletroquimicos envolvendo o molibdénio

tém sido executados em solventes orgénicos(358_361)

, Mmas a malor
parte dos trabalhos ¢ realizada em meio aquoso utilizando—-se acidos
com anions n3o oxidantes para evitar complicag®es relacionadas ao
processo catalitico. Tais condi¢®es viabilizam o emprego de alguns
4dcidos como clori{drico, sulfurico, trifluormetanosul fénico e
paratoluenossul fénico. HA restrig®es em relagio ao acido cloridrico
principalmente no que se refere a antecipag¢3o da descarga do
mercurio, indesejavel por coincidir com a reducio do Mo(VI). Acidos
trifluormetanossulfdnico e paratoluenossulfénico s3o os mais
recomendados, pols s3dao fortes, n3ao oxidantes e n3Eo complexantes

segundo os grupos de Anson(lzo) e Sykes(137).

No presente trabalho
empregou—-se o0 Aacido sulfurico; uma resenha do compor tamento
polarografico do Mo(Vl) numa extensa variedade de acidos pode ser
encontrada na referéncia 23.

A utiliza¢3io do acido sulfurico como eletrdélito

suporte deveu—se a duas razdes basicas:

1) Apesar de niao ser um tipico ligante, ha estudos
que caracterizam processo de complexagio do Mo(VI)
pelo sulfato principalmente quando o anion
apresenta—-se em elevada concentrac¢io. No entanto,

nao constitui objetivo primordial dessa pesquisa  a

elucida¢c3do das estruturas das diferentes especies
de molibdénio participantes do processo
polarografico, mas, principalmente, investigac¢des

?2



sobre a onda que possul comportamento catalitico
frente a oxidantes caomo ND; ou HNS. Esta aparece
em qualquer tipo de acido, n3o sendo afetada,

portanto, pelo Aanion associado aoc proton.

2) A aquisi¢cio de conhecimento experimental para a
melhor compreensiao dos fenédmenos associados a
eletroquimica dos aquo—-ions de molibdénio requer
uma larga variagi¥c na acidez das solugdes. Ha
necessidade de se trabalhar em valores elevados
de acidez quando se deseja inibir processos de
dimerizag3o ou estabilizar especies como
“D(V)qmanﬂ@ em HZSD‘ 2,0 Mm. 0O emprego daos Acidos
organicos fica inviabilizado por razdes de
indisponibilidade, sendo este outro fator
determinante para utilizagio do Acido sul farico

como eletrélito suporte e mantenedor da acidez

das solugdes.

Nos estudos em que se almeja determinar
constantes de estabilidade de espécies em equilibrio, um dos fatores
a destacar ¢ a manuteng3o da forga i®énica num valor constante para

minimizar as varia¢cdes nos coeficientes de atividade; as constantes

assim obtidas s3ao ditas condicionails pols referem—se a uma
determinada condig3o do meio e n3o possuem significado
termaodinamico. No presente trabalho n3o se controlou a forcga

14nica pois a variag3o da acidez da solug3do visou a criacio de
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condi¢®es para malior estabilizag¢Zo de determinadas espécies de

molibdénio, embora haja na literatura estudos sobre a
influéncia da forga idnica na cineética de redugao do
MQ(VI)(362’363). Soma—-se ainda o fato de ser impossivel manter a

forga id4nica com sais de sulfato em concentrag®es t3io elevadas

quanto as que se empregou em HZSD4.
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Iv.2. POLAROGRAFIA DO Mo(VI) EM HZSO 0,1 M E PRESENCA DE

PROCESSO CATALITICO COM ND;

0 polarograma do Mo(VI) 4 x 10 M em H_SO
0,1 M apresenta de 3 ondas, as quais possibilitam uma variedade
de pesquisas nos campos da adsor¢io, processos cataliticos e reagdes
quimicas paralelas a processos eletrédicos. Nessa acidez, molibdénio
em concentragdes da ordem de 10_9 M adsorve de tal maneira no
eletrodo de mercurio que a primeira onda de redugao nNnao aparece
devido a formag3o de filme bloqueador aparecendo somente duas ondas.
Na presenga de ions oxidantes a segunda onda tem sua altura
exacerbada em razio de ciclo catalitico. Ha 30 anos, Kolthoff e
Hodara(llb) supuseram que a terceira onda era originada por uma
especie formada as custas de um processo de dimeriza¢io ocorrido na
interface eletrodo/solugio.

Um polarograma do Mo(VI) 4 x 10* M em H_ SO,
0,1 M ¢ apresentado na Figura 27, onde pode—se observar as 3 ondas

Jja relatadas. Estas aparecem de maneira bem nitida e sZo devidas 2

redugio de espécies de molibdénio fundamentais para a compreensdo do

. b 4 . . . ~
seu comportamento eletroquimico . Uma visualizag¢3o rapida n3io
permite a detecgio de ligeira distorg¢iao na primeira onda
X

Objetivando maior simplicidade e compreensZo do texto sera
utilizada a nomenclatura empregada na referéncia 116 de forma que
as 3 ondas polarograficas correspondam as denominag¢®es Al, Bl e
B2 (para Kolthoff e Hodara, ondas do tipo A significam reduc3o de
especies de Mo(VI) e ondas do tipo B redugio de especies de
Mo(V), n3io sendo necessariamente esta a relagio assumida).

?5



polarografica, mas com o emprego de recursos computacionais pode—se
caracterizar um desdobramento desta onda provavelmente devido a
reducio de uma outra espé¢cie de Mo(VI) presente em solugio. Para os
objetivos desse trabalho a primeira onda polarografica (Al) sera
caracterizada como a redugio de somente uma espécie de Mo(VI) a fim
de que se possa dar maior relevancia a outras espécies de molibdénio
envolvidas nos processos de redugio. Conforme ja se relatou ha
problemas com adsorg3o, mas estes serio tratados em capitulo a
parte. 0O trabalho com solugBes de concentragdes inferiores a 10° M

diminuli praticamente a zero os problemas relacionados a adsorgio no

sistema Mo(VI)/H SO .
i

i/uA

] 1 1 1 1 1 i 1 oy

02 0 -0.2 -04 -06 E/V
FIGURA 27 - Polaraogramas do Mo(VI) 4 x 10_4 M em HzSD4 o,1 M (1) e

apés adicio de ND; 10 mM (2) (tg = 2,0 s).
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Em HZSD‘ 0,1 M a segunda onda polarografica (Bl1)
aparece em potencial préximo a -0,3 V e apos adig¢i3o de oxidantes
como o nitrato tem sua altura bastante aumentada. A explicag3ao para
o exacerbamento baseia-se num ciclo catalitico onde a espé¢cie
formada na redug3o eletroquimica ¢ quimicamente oxidada nas
vizinhangas do eletrodo pelo nitrato, regenerando a especie de
molibdénio que da origem a onda polarografica. Extensas publicages
ja foram devotadas a natureza da especie que origina a segunda onda
polarografica, bem como ao seu produto de redug3io, sendo este um dos
dilemas da eletroquimica do molibdénio.

No infcio da década de 60, Kolthoff e Hodara(llb)
publicaram um extenso trabalho sobre a polarografia do Mo(VI) em
HZSD‘, variando diversos parametros experimentais como concentrag¢io
de metal, acidez e altura da coluna de mercurio. Segundo os autores,
um polarograma do Ma(VI) nas condi¢®es citadas na Figura 27 &
resultado da redugio de Mo(V1l) a Mo(V) e posterior redugio do Mo(V)
a Mo(IIl) originando a segunda onda. Devido a um processo de
condensagao do Mo(V) gerado eletroquimicamente na gota de mercurio,
formar—se—1a uma espécie de Mo(V) gque ao se reduzir em potenciais

mals negativos produziria a terceira onda polarografica (B2).
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IV.3. POLAROGRAFIA DO Mo(V) DIMERICO E ELUCIDAGAD DA 32 ONDA

A extraordinaria intuig3o de Kolthoff e

(116)

- - a
Hodara a0 proporem um mecanismo para o aparecimento da 3- onda

polarografica em solugdes de MO(VI)/HZSD‘ 0,1 M teve suporte
(242)

experimental em 1973 quando Ardon e Pernick sintetizaram e

caracterizaram uma espécie dimérica de Mo(V), o Mo(V)z, JA citado no

Capfi tulo III.

) polarograma dessa espécie, MO(V)Z,
sintetizada via rea¢zZo do Mo(VI) com Hg em HC1 2 M
apresenta onda polarografica com potencial de melia—onda
coincidente com o da 32 onda do Mo(VI) em HZSO4 0,1 M. Esta

3% onda do Mo(VI) seria, portanto, resultado da redugio da especie
MO(V)2 formada as custas de reag3o quimica de condensa¢io envolvendo
uma espécie de Mo(V) gerada eletroquimicamente em potenciais mais
positivos. A Figura 28 mosgra os polarogramas do Mo(VI) e do HO(V)2
nas mesmas condi¢des de acidez; o polarograma do HD(V)2 fol
registrado a partir de 0 V, pois em regides de potencial mais
positivas ocorre oxidag¢io do mercurio antecipada pelo cloreto
presente na solugio de HO(V)z por ocasido de sua preparagio em
presenga de HCl.

A analise de mecanismos polarograficos envolvendo

competig3o entre reagdes de dimerizagio e transferéncia

de elétrons via eletrodo tem recebido grande importancia e
. . . (364)

merecido tratamento matematico rigoroso ’ havendo

inclusive propostas para avalia¢fo experimental de constantes de
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FIGURA 28 - Polarogramas do Mo(VI) 4 x 10 M (A) e No(V)2
2 x 10° M (B) em HSO 0,1 M (tg = 1,5 s).

velocidade para dimerizagio de intermediarios formados durante

eletrdélise a potencial controlado(365). Yoko1i et al.(253)
determinaram a constante de velocidade da reagao quimica
onde se forma o MO(V)2 e obtiveram o valor de
2,79 x 102 M—‘ 5—1 utilizando voltametria ciclica. Os autores
trabalharam em HZSD‘ 0,1 M e supuseram que o Mo(V)2 =)
proveniente da dimerizag3o de uma espécie monomeérica de
Mo(V). A mesma hipdtese foi adotada por Anson e Paffett(251)
que utilizando método cronocoulométrico encontraram um
valor de 10 M's™* para a constante de dimerizag3o em
acido trifluormetanossulfénico 2 M. A contradig¢io entre os
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dois resul tados & significativa principalmente se for
levado em consideragio o fato de que para Mo (V) em
meio 4acido a extens3io da dimerizagiZo ¢ menor (vide Capitulo
V.1).

0 processo de formag3o da espeécie Plo(V)2
na interface eletrodo/solugiaa ¢ influenciada por fatores
experimentais como tempo de gotejamento, acidez, concentragao
de molibdénio e temperatura; alquns destes serZo comentados
no Capitulo IV.5. A presenga de algum Aanion com forte
poder de complexagio poderia eventualmente reduzir a
quantidade de Mo(V) que dimeriza, mas ¢ improvavel que o
sulfato exergca este papel a ponto de Justificar as

discrepancias obtidas nos trabalhos dos grupos de Yokoi e

Anson.
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IV.4. HIPOTESES SOBRE ONDAS POLAROGRAF ICAS DO Mo(VI) EM

HSO 0,1 M
—_— . ————————

No Capitulo 1.5 foram apresentadas as principais
propostas explicativas para o surgimento da onda polarografica em
que aparece praocesso catalitico; em H2504 0,1 M esta corresponde Y
22 onda polarografica (Figura 27) . Na literatura nZo ha
questionamentos sobre as espécies de malibdénio participantes na 12
e 3% ondas polarograficas em HZSO‘ 0,1 M, ocorrendo tais processaos

da seguinte maneira:

Mo(VI) + e +«—— Mo(V) (1% onda, Al) (20)
Mo(v), + 4e’ — Mo(IID), (3% onda, B2) (21)

Nas equagdes acima, Mo(V) corresponde a uma espécie extremamente
labil, precursora do MO(V)Z, enquanto MQ(III)2 ¢ a espécie
caracterizada no Capitulo III.1 com espectro mostrado na Figura 13 e
apresentada na equag3o 21 como provavel produto de redugio do
MD(V)Z.

As duvidas concernentes a polarografia do sistema
MD(VI)/HZSU4 0,1 M relacionam—se a espécie que da origem a 22 onda
polarografica (Bl) e ao seu produto de redu¢XZo, muito reativo na
presenga de oxidantes. Neste Capitulo IV, n3Zo se pretende discutir a
natureza da espécie formada durante o processo correspondente

a onda Bl; ¢ objetivo maior apresentar, de modo detalhado, os
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modelos propostos para o aparecimetno da onda polarografica e com
base em dados experimentais formular uma hipdtese sobre a natureza
da especie responsavel pelo processo de redugio (onda Bl).

Dentre as teorias mais antigas relacionadas a

espécie de molibdénio precursora da onda polarografica B1,
(116) .

destacam—-se as de Kolthoff e Hodara e de Rechnitz e

wittick(117). Trabalhando em Acido sulfurico, Kolthoff e Hodara

postularam que o Mo(V) formado as custas da redugio do Mo(VI) seria
reduzido num processo subsequente. Rechnitz assumiu um equilibrio
lento entre duas formas de Mo(VI) presentes em solug3io de HC1l para
explicar as duas primeiras ondas polarograficas Al e Bl. Apesar de
alguns estudos n3o terem sido feitos em acido sulfurico, a polémica
relacionada com a onda polarografica Bl geralmente envolveu a
redug¢io de Mo(VI) ou de Mo(V). Nesse contexto o0s grupos de
(108) (111)

Souchay e Himeno s30 adeptos da proposta de que o Mo(V) é

a espécie responsavel pela onda polarografica, enquanto os grupos de

Anson(lzo) e Yokoi(121) adotam as idéias de Rechnitz (redugio de
Mo(VI)).

Numa publicag¢3o posterior ao primeiro
trabalho(lll), Himeno e Saito(lzq) criticaram a hipdédtese de
Yokoi et al.(121) com o argumento de que para concentrag¢des
de molibdénio inferiores a 8 x 107° M ou tempos de
gotejamento menores que O0,5 s havia desaparecimento da 32
onda polarografica. A argumentagio < inconsistente, pois nas
condigdes citadas o processo de dimerizag¢3o é realmente
desfavorecido, implicande na menor formacg3o de MD(V)Z e
diminuiciZo da 32 onda; entretanto, em nenhum aspecto contradiz
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a hipétese de que é o Mo(VI) a especie responsavel pela

onda Bl.

0 suporte experimental no qual os grupos
de Anson e Yokoli se apoiaram diz respeito a conclusdes
oriundas de estudo couloméetrico. A coulometria realizada em

Acidos trifluormetanossulfdnico e sulfurico 1indica processo de

redugzo envolvendo 1 elétron fixando—se o potencial nos
patamares tanto da 12 como da 2% onda. As solucdes
resul tantes apresentaram espectro caracteristico do MO(V)Z,
sugerindo que as especles de Mo(V) formadas durante a
reducio eletroguimica passam por transformacio quimica no
tempo relativamente longo da eletrdélise conduzindo a
especlie dimerica. O significado mails provavel para o valor
de n =1 encontrado pelos autores fixando o potencial nos
dois patamares refere—-se a duas espeécies de Mo (VI) em
equilibrio lento o suficiente para nao ser des locado na
escala de tempo da técnica polarografica, mas passivel de

perturbacio durante o experimento coulometrico.
Um esquema resumido das propostas divergentes
assumida pelos grupos de Yokol e Himeno © apresentado a seqguir. A

discussdo destes modelos fundamentada em experimentos realizados =2

feita no i1tem IV.7.

Mo(V1) + e «—— Mo(V) Al

‘ - |
(111) Mo(V) + 2 e «— Mo(Ill) Bl|
modelo de Himeno

2 Ma(V) «—— MD(V)2

Mo(V) + 4 e +—— Mo(Ill)_ B2
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modelo de Yokoi(121)

Mo(VI)A — Mo(VI)B (lento)

- —

Mo(VI)A + e «— Mo(V) Al
MO(VI)B + @ «—— Mo(V) Bl

2 Mo(V) «— MD(V)2

MQ(V)Z + 4 e — Mo(III)z B2
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IV.5. ESTUDOS SOBRE A VARIACAD DE ALGUNS PARAMETROS NA

POLAROGRAFIA DO Mo(VI)

IVv.5.1. VARIAGCAD DA CONCENTRACAO DE Mo(VI)

0 estudo da dependéncia das alturas das ondas em
fun¢3io da variagio da concentragio de Mo(VI) em HZSO‘ o,1 M foi
realizado numa faixa de 4 x 10 — 4 x 10 * M. As correntes foram
medidas em relaci3o aos 3 processos de redugio caracterizados pelas

ondas polarograficas Al, Bl e B2 e os resultados estido apresentados

na Figura 29.

0 crescimento exponencial da 32 onda (B2) a
medida que aumenta—-se a concentragiao de Mao(VI) e reflexo do
processo de dimerizac¢io estar favorecido nestas condigdes. 0

modelo de Yokoi explica satisfatoriamente tal comportamento na

medida em gque assume a transformagao quimica do Ma(V)

formado nos dois primeiros processos de redug3o. Ha
- A~ . (=} o

questionamentos em relagao a 1- e 2- ondas, resul tantes da

reducio de duas formas de Mo(VI) em equilibrio na solug¢3io conforme
propde o autor. Sendo valido este modelo, a cada concentragio total
de Mo(VI) o equilibrio estaria posicionado numa diferente condig3o a
qual poderia 1influir na razio de concentragdes entre as duas
formas de Mo(VI). A dependéncia das ondas A1 e Bl em fun¢c3io da
concentraga._ de Mo(VI) n3ao deveria corresponder aos perfis

apresentados na Figura 29, onde se observa depend#ncia linear para a
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FIGURA 29 - Grafico da dependéncia das alturas das 3 ondas
polarograficas no sistema MQ(VI)/HZSO‘ o,1 M em fung¢io
da concentra¢io de Mo(VI) (tg = 3,0 s).

primeira onda e crescimento assintético para a segunda onda.

Adotando-se o modelo de Yokol deveriam ser obtidas duas retas

se a relagio entre as concentragdes das duas formas de
Mo(VI) se mantivesse constante ou duas curvas, uma com
crescimento exponencial e ocutra com perfil de isoterma no
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caso de haver variag¢io na razio de concentragdes das duas

espeécies.

Sequndo a ¢tica do grupo de Himeno, a
explicag3io para os resultados obtidos no experimento torna-se
mais simples, pois deve-se considerar a 12 onda como
resultado da redugic de uma unica espécie de Mo(VI),
formando-se ao longo desse processo uma espéecle de Mo(V).
Dependendo da concentracio do Mo(V) na interface
eletrodo/solucio (fung¢io da concentragio do Mo(VI) em solu¢io), dois

processos podem ogcorrer: a redugio dessa especie em potencials mails
negativos dando origem a 22 onda ou dimeriza¢dao com formag3o de
Mo(V)Z. Uma vez que o processo de dimerizagiao < favorecido em
concentragdes maiores de Mo(V) (cinética de segunda ordem),
Justifica-se a maior formagZo da espécie MD(V)2 em concentragdes
mais elevadas do Mo(VI) com consequente diminui¢do na taxa de

- Q a
crescimento da 2- onda e aumento da 3I- onda.

IVv.5.2. VARIACAO DO TEMPO DE GOTEJAMENTO

A 1influéncia do tempo de gotejamento (tg)
sobre as 3 ondas foi analisada utilizando—-se soluc3io de
Mo(VI) 4 x 10°* ™M em HSO 0,1 M; os polarogramas foram
registrados no modo TAST com destacador automAtico de gotas
€ a variliagdo na altura das ondas esta apresentada na

Figura 30.
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FIGURA 30 - Grafico da dependéncia da altura das 3 ondas

polarograficas no sistema Mo(VI) 4 X 107* M/HZSD‘ 0,1 M

em fun¢io do tempo de gotejamento (tg).

A varia¢3io da corrente correspondente a 1° onda
deve-se exclusivamente A diminui¢3do do tempo de gotejamento, ao
passo que para a 32 onda soma—se a este fator uma menor porcentagem
de dimerizagio, razio pela qual a 3% onda tem sua altura diminuida
de modo mails intenso que a 12 onda. O aumento da altura da 22 onda
ao diminuir-se o tempo de gotejamento n3Io encontra suparte na

hipétese de Yokai, pois se houvesse autra forma de Mo(VI) em solugzo
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teria sido obtido um perfil semelhante ao apresentado pela 12  onda.
0O fato pode ser compreendido utilizando o modelo de Himeno no qual a
espécie responsavel pela 22 onda (Mo(V)) ¢ formada em raz3o da
redug3o do Mo(VI), sendo, portanto, gerada na interface
eletrodo/solugZo. A analise da dependéncia da altura da 22 onda ao
diminuir—-se o tempo de gotejamento deve levar em conta dois fatores
que se contrapdem: se de um lado a corrente de difus3o deveria
diminuir em fung¢Zo do tempo, hia que se considerar a ocorréncia em
menor extensiao do fendmeno de dimerizagio resultando em maior
concentragio da espécie Mo(V), precursora do MO(V)Z. 0 saldo entre
a diminuig3io da corrente de difus3io e a diminuig¢3io da dimerizagio
(causando um maior aumento da 2% onda) ¢ visualizado na Figura 30
nos dados referentes a 22 onda, concluindo-se que prevalece o efeito

de inibig¢3o da etapa quimica de condensagio.

IVv.5.3. VARIACAO DA TEMPERATURA

A utilizag3o de baixas temperaturas em

experimentos eletroquimicos foi recentemente comentada por Bond e
(366) ) c e

colaboradores y Justificando—-se seu emprego nos estudos sobre

mecanismos de reagdes. Dentro desta 1linha, propés—-se experimento

onde variou-se a temperatura das solu¢®es trabalhando-se com o

sistema Mo(VI) 2,5 x 107* M/HZSD‘ 0,1 M e tempo de gotejamento de

4,0 s. A observagido da Figura 31, na qual apresentam-se os

polarogramas obtidos em diversas temperaturas, permite concluir que
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a onda de redugao do Ho(V)2 (3% onda, B2) tende a desaparecer em
temperaturas mals baixas, enquanto a 22 onda tem sua altura
praticamente invariada. 0 fenémeno ¢ explicado por uma diminuig¢iZo da
velocidade do processo quimico associado a transferéncia heterogénea
de elétrons quando se diminui a temperatura das solugdes, implicando
em menor formagio de MO(V)2 as custas do Mo(V) gerado via Mo(VI). As
idé¢ias de Himeno s3io reforgadas com esses resultados na medida em
que ha concordancia entre teoria e pratica. Entretanto, o
experimento n3o ¢ suficiente para invalidar a hipdtese de Yokoi,
pois a temperatura poderia afetar o eventual equilibrio entre as
duas formas de Mo(VI) em salugdo de maneira a se abter os

polarogramas da Figura 31.

FIGURA 31 - Polarogramas de solu¢Zo de Mo(VI) 2,5 x 10* M/ HZSD‘
0,1 M em diferentes temperaturas: A) 35°C, B) 25°C,

c) 15°C, D) 10°C. Tempo de gotejamento = 4,0 g, modo
TAST.
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IV.6. ESTUDOS COULOMETRICOS A POTENCIAL CONTROLADO

A coulometria a potencial controlado foi
empregada como técnica analitica para determinagido do numero de
elétrons envolvidos nas diferentes etapas do processo polarografico
do molibdénio. A determina¢io da quantidade de material eletrolisado
fundamenta—-se na utilizag¢io das leis de Faraday em fung3o da carga
transferida no decorrer do experimento. 0 parametro macroscoépico
utilizado para o monitoramento da concentra¢Zo foi a intensidade de
corrente.

Na Figura 32 apresenta-se um polarograma de
solucXo de Mo(VI) 4,0 x 10 * M em HSO_ 0,1 M. A aplicagfo do
potencial foi1 feita em -0,20 V, correspondendo ao patamar do
primeiro processo de redugio (onda Al). Os demais polaraogramas
foram registrados apdés a passagem de determinadas quantidades de
carga a fim de se obterem dados para a construgio de grafico de
corrente para a 12 onda (Al) em fungio da carga. Sendo esta carrente
diretamente proporcional a concentragio de Mo(VI) remanescente na
soluc3o, obtem—se uma reta cuja extrapolacio para corrente igual a
zero possibilita a determinag3do da carga que seria necessaria para
eletrolisar por completo a espeéecie de interesse. a grafico
inserido na Figura 32 indica um valor de aproximadamente 1,0 C para
reducio completa da especie que origina a 12 onda. A determinagio do

valor do numero de elétrons transferidos neste processa envolve o

numero de mols de Mo(VI); trabalhando-se com 25 ml, o numero de mols

3

& 25 x 1007 1 x 4,0 x 10°* mol/1 = 1,0 x 10”™° mols de Mo(VI). Com
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auxilio da lei de Faraday determina-se n:

1 mol de e —— 9,65 x 10°C
X 1,0 C
x = 1,0 x 10> mols de e (transferidos na etapa eletroquimica)
A comparac¢io entre o numero de mols de Mo(VI) em
solu¢3io (1,0 x 10-5 mols) e o numero de elétrons transferidos
(1,0 x 10_5 mols de e ) permite a conclusdo de que na 12 onda
— . ; (367) o

n = 1, confirmando outros estudos coulométricos e ratificando
as diversas idéias de que neste caso ocorre a redu¢iao do Mo(VI) a

Mo(V).

A anaAlise dos polarogramas da Figura 32 leva a
conclus3o de que a altura da 12 e 22 ondas tende a diminuir a
medida que se processa a coulometria, mas o mesmo n3io acontece com a
32 onda, que inclusive tende a aumentar. 0 fato se prende a2 formagio
de MQ(V)2 durante a coulometria, como consequéncia da transformagio
qQuimica pela qual passa a espécie de Mo(V) produzida na 12 onda. A
coulometria exaustiva de wuma solugio de Ma(VI) nas condigdes
apresentadas na Figura 32 conduz no final a uma solugio de Mo(V)z,
cujo espectro apresenta picos em 296 e 254 nm, caracteristicos desta
especie. A Figura 33 apresenta o polarograma da solucZo de Mo(VI)

n3o eletrolisada, bem como da solu¢io resultante da coulometria
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FIGURA 32 - Polarogramas de 25 ml de solugio de Mo(VI) 4 x 107 M /
HZSO‘ 0,1 M em diferentes estagios da coulometria com

potencial fixo em -0,20 V (tg = 3,0 s).

exaustiva. A solug3o eletrolisada apresenta onda de redug3o do
MD(V)2 a HQ(III)2 no potencial correspondente a 3% onda (B2) da
solug3o de Mo(V1l) n3o eletrolisada. Apresenta, ainda, presenga de
processo anddico com th = 40,10 V indicando a oxidag3do do MD(V)2 a
Mo(V1). Ressalte—-se que o processo anddico sé foi observado quando a
soluc3iao de HQ(V)2 foi gerada coulometricamente na auséncia de ions
Cl . Por ocasi3o do preparo do HQ(V)2 A custa da redugiao do Mo(VI)

com mercurio em HCl 2 M, nZo foli possivel observar a onda anddica
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devido a interferéncia da oxidag¢3io do mercurio em presenga de Cl . A
coulometria exaustiva forneceu a carga envolvida no experimento

obtendo-se o valor de 1,0 C (mesmo valor obtido na extrapolaczo

grafica).

i/ nA

0 -0.2 -04 -06 E/V

4

FIGURA 33 - Polarogramas de 25 ml de solu¢io de Mo(VI) 4,0 x 10~ M/
HZSD‘ 0,1 M (A) e da solugio resultante de coulometria

exaustiva em -0,20 V (B). @ = 1,0 C. (tg = 3,0 s).

Uma vez realizada a coulometria no patamar da 12
onda, procedeu—se a aplica¢3o de potencial constante na regizo do
patamar da 2° onda, Bl, (-0,40 V) em solug¢io de Mo(VI). Adotou—-se a

mesma metodologia onde a analise do grafico obtido na coulometria
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incompleta e o valor encontrado na coulometria exaustiva indicaram a
mesma carga de 1,0 T envolvida na eletrdlise do material. A
coulometria exaustiva forneceu solug¢3o de MD(V)2 a exemplo do obtido
gquando se fixou o potencial em -0,20 V. 0O volume e a concentragio da
solug¢iao de Mo(V1) foram os mesmos do estudo anterior, levando a
conclusio do envolvimento de 1 elétron no processo global
concernente a 1° e 2% ondas.

Os dados obtidos nos estudos coulometricos
confirmam as l1délas de Yokoi(121) e Anson(lZO) no sentido de haver
duas especies de Mo(VI) em solugio responsavels pelas duas primeiras
ondas polarograficas. A explicag¢3io para o valor de n = 1 ao se fazer
a coulometria com potencial fixado no patamar da 1° onda baseia-se
na suposig¢do de que o equilibrio entre as duas formas de Mo(VI) pode
ser deslocado no sentido da formag3io da espécie responsavel pela
onda Al na escala de tempo do experimento coulomeétrico, tipicamente
de 30-60 minutos. 0O deslocamento n3o seria possivel durante a vida
da gota, razio pela qual aparecem as duas ondas polarograficas.

Os resultados da coulometria com potencial fixado
no patamar da 22 onda s3o incompativeis com a proposta de Himeno
porque deveria ser obtido um valor de n > 1, reprzsentanda os
processos de redug3c do Mo(VI) e da fragZo do Mo(V) que ni3o
dimerizou.

A solug¢3o de MQ(V)z obtida apdés coulometria do
Mo(VI) foi utilizada no estudo coulométrico fixando o potencial em
-0,80 V, patamar da 32 onda (B2) de redugzo da especie MD(V)Z' Na
redugaoc do Mo(VI) a Mo(V) foli gasto 1,0 C e na reducio total da

especilie MQ(V)2 a carga relacionada ao processo foi de 2,0 C. A
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solug3o resultante apresentou o espectro da espécie MD(III)Z,
caracterizado pelo pico em 360 nm e polarograma com ondas anddicas
em razio de processos de oxidag¢io que serio discutidos em capitulos
posteriores.

A determina¢3o do numero de elétrons relacionado
com a etapa de redug3io do MQ(V)2 a Mo(III)2 foi efetuada
considerando-se que a solug¢3io oriunda da coulometria exaustiva do
Mo(VI) (4,0 x 10°* M) continha a espécie Mo(V)2 na concentrag¢io de
2,0 x 10-‘ M. Sendo o volume igual a 25 ml, O numero de mols em

Mo(V)2 era 5 x 10 ° mols. A lei de Faraday permite estabelecer a

seguinte relag3o:

1 mol de e ——— 9,565 x 10° C
x ——— 2,0C
Xx = 2,1 x 10_5 mols de e (transferidos na etapa eletroquimica)

Supondo—-se que os 2,1 x 1077 mols de elétrons foram totalmente
consumidos por 5 x 10°° mols de Mo(V)z, conclui-se que no
processo eletroquimico ha transferéncia de 4 mols de elétrons por

mol de MD(V)z’ confirmando a redug¢3o a Mo(III)2 segundo a equagio

abaixo.

MD(V)2 + 4 e — MD(III)2 (22)

Utilizando as estruturas propostas para o MD(V)2 e para

MQ(III)2 obtém—se a equag¢3o 23 como representacZo da redugio da
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espécie dimérica de molibdénio (V).

2+ + -

Mo O + 6H + 84 e Moz(ou);* + 2HO (23)
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Iv.7. DISCUSSAD

Nos diversos estudos efetuados sobre as trés
ondas polarograficas de solugdes de Mo(VI) em HZSC]4 0,1 M
confirmaram—se os resultados sobre a redugio do Mo(V]I) envalvendo 1
elétron na onda Al e da redugio do MQ(V)2 conduzindo a Mo(III)2 na
onda B2. As observa¢des da coulometria poderiam levar a conclus3o de
gue as duas primeiras ondas fossem devidas a duas diferentes
especies de Mo(VI) em equilibrio na solug3o, resultando na redugio
de Mo(VI) a Mo(V) e confirmando as expectativas de VYokoi. Nos
estudos polarograficos, variando—-se o tempo de gotejamento,
verificou-se que a 2% onda em HZSD4 0,1 M ¢ devida a redu¢Zio de uma
espécie de Mo(V) proveniente da redu¢io do Mo(VI); sendo assim, uma
maneira provavel de explicar a observagio experimental de que a
coulometria no patamar da 2% onda conduz a n = 1 consiste na
suposig3o de 1interagio quimica entre a espécie praveniente da

redu¢do do Mo(V) (Mo(IV) ou Mo(I11)) e o Mao(VI) remanescente em

solug3do, segundo uma das equagdes:

2 Mo(VI) + Mo(llIl) — 3 Ma(V) (24)
Mo(VI) + Mo(IV) — 2 Mo(V) (25)

Deve—se supor que a espécie gerada na reac3o quimica n3To seja
eletroativa no potencial correspondente ao patamar correspondente ao

patamar da onda Bl; poderia ser o MD(V)Z, eletroativo saomente em
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potencial mais negativo.

Um exemplo simples ¢ de importancia para a melhor

compreens3io do mecanismo proposto. Na hipdtese do Mo(V) formado na
12 onda reduzir-se a Mo(IV) e na condigiZo do Mo(V) nio passar por
processo de transformagdo quimica, encontrar-se-ia n = 2 ao

realizar—-se experimento coulométrico com potencial fixo no patamar
da 22 onda. Conforme calculos Jj4& demonstrados, para 25 ml de solug¢3do
de Mo(VI) 4,0 x 10* M a carga envolvida no modelo assumido seria de
2,0 C, compreendendo os processos Mo(VI) —» Mo(V) —— Mo(1IV).
Supondo—-se agora uma situa¢3io alternativa onde houvesse reag¢ao entre
Mo(VI) e Mo(1IV) produzindo MO(V)Z, o instante em que a carga
registrada no experimento fosse de 1,0 C corresponderia a redugio de
metade do Mo(VI) e formagio de quantidade equivalente de Mo(IV). A
interagdo entre as espécies conduziria a formagZo de Mo(V)2 de
maneira a nio haver material eletroativo para ser consumido. 0 valor
obtido para n seria 1, Jjustificando os dados experimentais, mas
contrariando a opiniio dos grupos adeptos da proposta onde duas
especies de Mo(V1) coexistem em solug¢io e originam as ondas Al e Bil.

A extens3do da dimeriza¢3io n3o influi no
resul tado fipal dos calculos acima efetuados, pois o produto da
transformag3ao quimica resume-se em espécie eletroinativa no
potencial aplicado (MD(V)Z). As consiliderag¢des apresentadas tambem
s3do validas para o caso de n3io ser o Mo(lV), e sim o Mo(IIIl), a
espeécie de molibdénio formada ao nivel da 22 onda. O aparecimento de
processo catalitico quando esta espécie reage com oxidantes deve-se
a0 seu alto poder de redug3o, Jjustificando assim a reag3io com

Mo(VI). Mecanismo semelhante ocorre na eletroélise de solucdes de
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Hg®’" em meio de CID:; sendo E° 2+ 2+ , na redugio

H H ? Hg- " Hg®

g 7 92 92 g9

eletroquimica de f{ons mercuricos formam—se ifons mercurosos como
) 2

resul tado da rea¢3o quimica entre Hg " em solugio e Hg° formado na

eletrélise(368).

Os dados experimentais colhidos até o momento

permitem adiantar a seguinte proposta para explicar as trés ondas do

Mo(VI) em H2804 0,1 M:

Mo(VI) + e ««——— Ma(V) Al
etapa quimica 2 Mo(V) —— MO(V)2 (26)
Mo(V) + eT ——2 Mo(IV)
ou B1 (27)
MoO(V) + 2 e ——— Mo(III)
rapida
Mo(VI) + Mo(IV) ——— 2 Mo(V)
etapa ou 28)
qQuimica rapida ¢
2 Mo(VI) + Mo(III) «— 3 Mo(V)
MO(V)2 + 4 e — MD(III)2 B2 (29)
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ESTUDOS POLAROGRAFICOS
DO MOLIBDENIO EM
041 M < Cygg < 30 M
2 4



V.l. POLAROGRAFIA DO Mo(VI) E DO Mo(V) EM 0,1 M < C

< 1,0 M
H S0
2

4

A anaAlise do comportamento polarografico de
solu¢cBes de Mo(VI) em HZSO4 0,1 M evidenciou a formag3io de uma
especie dimerica de Mo(V), MD(V)2 ou M0203+, na gota de mercurio; a
reducio eletroquimica dessa espécie ocorre em -0,6 V em HZSD‘

0,1 M. Observou-se que a acidificagio crescente de solugio contendo

Mo(VI) 4 x 10°* M resultou em deslocamento da 3% onda polarografica

1§

para potencials mais positivos, implicando em sobreposi¢io com a 2
onda em HZSD‘ 1,0 M. N3o houve no processo de acidificagio
alteracBes significativas nos potenciais de meia onda para as duas
primeiras ondas polarograficas. A Figura 34 apresenta os
polarogramas obtidos no modo TAST para as solu¢des de Mo(VI)
4 x 100° M em concentragdes de H2504 0,1 a 1,0 M. Na figura também
530 apresentados os polarogramas obtidos nas mesmas condig®es mas
utilizando—-se a técnica de pulso diferencial. A utilizag¢3io desta

(369)

técnica, desenvolvida por Barker e Gardner s, permitiu a melhor

visualizag3dao da antecipag3o da 32 onda polarografica. A
possibilidade de melhorar a resoluc3o dos processos polarograficos
constituiu-se em fator determinante para o emprego da polarografia
de pulso diferencial na elucida¢3o de mecanismos de eletrodo do
Mo(V]) e espécies oriundas de sua redug3a. 0 principio da técnica
baseia-se na aplicag3o de pulsos de potencial de amplitude constante
durante algumas dezenas de milissequndos antes do destacamento

automatico da gota de mercurio. Tal procedimento = realizado sobre

uma rampa de potencial, medindo-se eletronicamaente a corrente antes

122



da aplica¢3o do pulso e nos seus instantes finais. A vantagem do
método prende—se ao aumento de sensibilidade e a eliminag3@o da
corrente capacitiva. A velocidade dos processos de transferéncia
heterogénea de carga basicamente afetam a altura e a largura dos
picos obtidos. Considerag¢des sobre a influéncia de fatores como
amplitude do pulso e sua durag3o mereceram destaque no trabalho de

Parry e Osteryoung(47).

i/uA " o

FIGURA 34 - Polarogramas nos modos TAST e pulso diferencial para
solugdes contendo Mo(VI) 4 x 10°* M em (a) H2804 o,1 M,
(b)) HSO O,3 M, (c) HSO 0,5 M e (d) H SO 1,0 M.

2 s 2 4 2 4

Tempo de gotejamento = 3,0 s.
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A explicag3io para o fendémeno de antecipagio
da reducio da especie dimérica de Mo(V) provavelmente esteja

relacionada a uma participag3io de prétons anterior ao processo de

eletrodo(37o). Supondo—-se numa primeira hipdétese que a
especie MD(III)2 (MDZ(GH);+) fosse resul tado da redugio
polarografica do MO(V)Z, a exemplo do que se observou nos
estudos coulométricos (capitulo 1V), a reagio no eletrodo
gotejante seria a mesma representada no Capitulo IV (equag¢io
23). Paffett e Anson(zqa) estudaram o processo de redugio
eletroquimica do MQ(V)2 em meio de HTFMS e admitiram uma
etapa prévia a transferéncia de carga, onde ocorre
protonagio do MD(V)Z. Segundo os autores, a necessidade
desta etapa vincula-se as diferengas estruturais entre o
MO(V)2 (Mozﬂi’) e seu produto de redugiao (MDZ(OH);’). Fato
aventado nos estudos sobre a redugio do MD(V)Z consistiu
na eventual participagao do sulfato, mas descar tou—-se a
hipétese apdés verificagio de que concentragdes de sul fato
crescentes para uma mesma acidez nao influenciam
significativamente o potencial em que aparece a onda
polarografica.

Os polarogramas de pulso diferencial
apresentados na Figura 34 contém informa¢des sobre a
antecipag¢3do da redugi3o do MQ(V)2 e revelam a nao
reversibilidade deste processo, uma vez que os picos
apresentam-se bastante largos. Enquanto em H2804 0,1 M o
pico relativo a 32 onda polarografica < bem definido, em
HZSO‘ 1,0 M aparece apenas um ombro. £ possivel
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portanto, comprovar a menar ocarréncia de dimerizagao do

Mo(V) em mel1o mals acido, implicandc na formag3oc de menar
quantidade de MQ(V)Z. A existéncia de ombros em 0,05 \Y/
(HzSO4 6,1 M) e -0,15 V (HZSD4 1,0 M) deve-se a outras
especlies de Mo(VI) presentes em solugi3o e sobre estas
serao feitos comentarios neste e em capitulos
subsequentes.

0 polarograma TAST do Mo(VI) em HZSD4
1,0 M mostrado na Figura 34 n3o permite a distingzo
entre as redug®es do Mo(V) (2E onda) e do MQ(V)2 (32
onda), mas com a wutilizagdo da téecnica de pulso diferencial
obtiveram—se evidéncias a esse respeilito. Comprovagido mals
definitiva pode ser encontrada na Figura 35, onde
apresenta—-se o polarograma de pulsao diferencial de solug3c
de Mo(VI) em HZSO4 1,0 M, com o ombro referente a redugao
do MQ(V)Z. A adig3dao de MQ(V)2 2 solugiao de Mo(VI) em
HZSD‘ 1,0 M reforga a presenga de processo de reducio em
~ =0,45 V. Merece aten¢3do o comentarioc de que apos a
adig¢ao do MO(V)2 o polarograma foi registrado a partir de
-0,05 V, pois © Cl presente na soluc3o de MD(V)2 antecipa
a oxidag3o do mercurio.
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FIGURA 35 — Polarogramas de pulso diferencial de solugio de Mo(VI)
4 ¥ 10 M/ HZSO4 1,0 M antes (1) e apds (2) a adigdo de
Mo(V) 1 x 10™* M. Tempo de gotejamento = 3,0 s.
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V.2, PROBLEMAS COM A PREPARAGCAO DE SOLUCZES DE Mo(V) EM H SO E

REFLEXOS NA POLAROGRAFIA

No capitulo III foram comentados os problemas
relacionados com a oxidag3o do Mo(V) ao diluir—-se solugao contendo a
espécie em HZSD4 10 M. As primeiras observagdSes de que havia
diferenca na maneira como se preparavam as solugdes de Mo(V)
provenieram de estudos polarograficos. Solugdes de Mo(V) eram

preparadas de duas maneiras:

1) adig3o de 1 ml de HD(V)2 ao HZSD4 1,0 M

2) adig¢io de 1 ml de HQ(V)2 ao HZSO‘ 10 M para

dilui¢io posterior a HZSD4 1,0 M

Observava-se que o0s polarogramas das solug®es resultantes das
preparagdes conforme 1 e 2 (1A e 2A na Figura 36, respectivamente)
apresentavam—se diferentes. A adig3io de ND; as duas solugdes
confirmava estas expectativas pois nas condi¢®es do item 2,
observou-se onda catalitica na presenca do oxidante, o mesmo nao
acontecendo com a solugdo do item 1. As primeiras hipdteses
consideram a existéncia de diferentes espécies de Mo(V) na solug3do
do item 2, uma das quais responsavel pelo ciclo catalitico. Os
estudos espectrofotométricos realizados posteriormente revelaram as
complicag®es com oxidagdo do Mo(V) no processo de diluig¢Zo da

soluc3io em HZSD4 10 M. O fato justifica os polarogramas da Figura 36
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e o motivo pelo qual evidencia-se processo catalitico na onda 2Bj;
este é'proporcional a quantidade de Mo(VI) formado na diluig3o
da solug3ao de MD(V)/HZSO‘ 10 M. Outro aspecto relevante diz
respeito aos polarogramas, 1A e 1B, correspondentes ao MD(V)Z antes
e apdés adigdo de No;. A auséncia de onda catalitica ¢ prova de que a
espécie produzida na redugio do MD(V)2 (MD(III)2 ?) n3io reage com o

oxidante ND;, nao sendoc portanto a espécie de molibdé&nio que

apresenta o papel catalitico.

i
1/uA
QSuA
2B
2A
0 1A e1B
0 T T Y -
01 -01 -0.3 -05 E/V

FIGURA 36 - Polarogramas de solu¢®es de Mo(V) 1 x 10* M preparadas
pela adig3io da espécie ao HZSO4 1,0 M (1A) e adigao ao
HZSD‘ 10 M para diluig3o posterior a HZSD4 1,0 ™ (2A) .
Polarogramas 1B e 2B sZo resultados da adig3o de NO~

10 M. Tempo de gotejamento = 3,0 s.
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V.3. ESTUDOS COULOMETRICOS EM HZSD 1,0 M E OBSERVACAO DA

FORMACAD DA ESPECIE Mo(V)

AMARELO

Nos estudos couloméetricos em HZSD‘ 0,1 M
trabalhou—-se com Mo(VI) 4,0 x 100* M e obteve-se n = 1 aplicando—-se
o potencial no patamar da 12 onda. Apos coulometria exaustiva a

solug3do resultante apresentou caracteristicas do NO(V)Z, confirmando
gque o produto da reducio do Mo(V]) dimeriza rapidamente. Na Figura
37 pode—se observar pelo andamento da coulometria aumento do pico
correspondente a reduc¢io do MQ(V)2 em -0,45 V e diminui¢do do pico
originado pela redugiao do Mo(VI), entre 0 e +0,1 V.

Um acontecimento bastante 1intrigante e para o
gual n3Zo se encontrou resposta satisfatéria ocorreu de maneira
fortuita. Numa das inumeras coulometrias do Mo(VI) em HZSD‘ 1,0 M
(potencial fixado no patamar da 12 onda, -0,10 V), o eletrodo
auxiliar n3o foili i1solado da solugiao com tubo de vidro, conforme
descreve—-se na segdo experimental. A aplica¢3io do potencial resul tou
em liberag3io de oxigénio no eletrodo de platina, observada
visualmente. Nio se deu muita importéncia ao fato pois em estudos
espectrofotometricos anteriores havia sido constatada a estabilidade
das solu¢des de MD(V)2 preparadas com Hg/HCl1l 2 M num intervalo de no
minimo 30 minutos. O grafico A da Figura 38 revela a dificuldade em
se reduzir totalmente o Mo(VI) gquando o oxigénio formado no Anodo
difunde pela solug¢3do. 0O grafico B apresentado na mesma figura
demonstra que em condi¢3es de auséncia de oxigénio (eletrodo

auxiliar i1solado da solu¢io com tubo de vidro) a corrente cai a zero
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FIGURA 37 - Polarogramas representativos de algumas etapas da
coulometria de 25 ml de solug3io contendo Ma(VI)

4,0 x 10* M em HZSO‘ 1, 0M (tg = 3,0 s) com potencial
fixado em -0,10 V. 1) Q@ =0C, 2) @ =0,2C, 3) Q@ =
= 0,5 C.

ap¢vs a aplicagio de aproximadamente 2,4 C, coincidindo praticamente
com o valor calculado (2,5 C). Atribuiu-se ao fato reagzo da espécie
Mo(V) formada a nivel de eletrodo responsavel pela onda catalitica e
precursora do MQ(V)Z, de forma Qque a reagio com O oOxigéenio
aconteceria antes do processo de dimeriza¢io. Outra possibilidade
seria a reasio de oxidagZo eletroquimica do Mo(VI) no anodo, gquando
0 eletrodo auxiliar n3o estava protegido pelo tubo de vidro.

A hipdétese acima levantada ¢ viavel mas n3o
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explica os resultados de estudos espectrofométricos realizados com a
solu¢3io de MQ(V)2 gerada eletroquimicamente apés coulometria
exustiva do Mo(VI). Foram obtidos espectros caracteristicos do
MQ(V)2 mas observou-se nestes experimentos queda acentuada da
absorbancia em 296 nm (pico correspondente ao N020i+), contrastando
frontalmente com a n3o reatividade do MQ(V)2 frente ao oxigénio
quando a espécie ¢ preparada quimicamente via redugdo com Hg em meio
de HCl. Uma explica¢3o plausivel para os resultados experimentais
pode basear-se na influéncia da complexagfo do 4&anion Cl  ao
preparar—-se a espécie por redu¢io quimica com mercurio. De alguma
maneira o haleto protegeria a estrutura binuclear, diminuindo a
velocidade do processo de oxidag¢3o. Deve ser ressaltado que a
eventual ag¢Zo complexante do Cl nZo exerce influéncia no espectro
de absor¢io do Mo(V)z, semelhante aquele obtido quando a espécie é
gerada coulometricamente.

A coulometria da solu¢3io de MQ(V)2 com potencial
fixado no patamar da sua onda polarografica (-0,70 V) originou um
fato curioso e interessante, merecedor de comentario. Com o
andamento da coulometria forma-se a espécie dimerica de Mo(IIl);
esta apresenta processos de oxidag3o conduzindo a forma¢io de ondas
polarograficas anddicas conforme ¢ visualizado nos polarogramas
registrados no modo TAST, apresentados na Figura 39. O mesmo
experimento foli monitorado utilizando-se a tecnica de pulso
diferencial e os resultados encontram-se na mesma figura. 0Os picos
situados na regiio de -0,5 V correspondem a redugio do HD(V)Z. A
medida que se processa a coulometria surgem novos picos em —-0,27 V e

+0,08 V, correspondentes as etapas de oxidagZo do MQ(III)Z. Tal fato
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foi intrigante, pois como um processo anddico na técnica TAST se

transformaria num processo catéddico quando monitorado por pulso

1/A

/WA
2

FIGURA 38 -

diferencial

-y
-
-y
-
-
-
-
-

2 L Q/C 2 L Q/C

Influéncia do oxigénio liberado no eletrodo auxiliar de
Pt pela analise da corrente na 12 onda polarografica de
25 ml de solug®es de Mo(VI) 1 x 10 M/ HZSD4 1,0 M
apés diversos estagios da coulometria com potencial
fixado no patamar desta onda. Eletrodo auxiliar imerso
em tubo protetor de vidro (B), n3o imerso em tubo

protetor de vidro (A).

? A explicagdo para o fato esta relacionada ao sentido da

varredura e ao sentido do pulso de potencial. Exemplificando, com o

2+

registro de um polarograma de pulso diferencial de solug3o de Cd

com varredura no sentido de potenciais negativos e pulso de

potencial negativo surge um pico na faixa de correntes catddicas

(opg¢do [ do aparelho). 0O mesmo experimento realizado com varredura

no sentido
(opcZo W)
atingir—se

no sentido

de potenciais negativos e pulso de potencial positivo

apresenta pico na faixa de correntes andédicas, pois ao
. o oo

potenciais onde se forma Cd na gota de mercurio, o pulso

; 2+
reverso ao da varredura provoca oxidagiao do metal a Cd™ ,
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originando corrente andédica. Algo semelhante acontece durante a
aplicag3o de pulsos de potencial negativo numa varredura no sentido
de potenciais negativos havendo - MD(III)2 em solugio: enquanto o
potencial aplicado a gota de Hg for suficiente para ocorrer formag3o
dos produtos de oxidag3io do Mo(III)z, serio obtidas correntes
catédicas devido a aplicag3io de pulsos de potencial negativo que
reduzem o material formado.

A técnica de pulso diferencial aplicada ao
sistema em estudo conduziu aos polarogramas da Figura 39, onde
observa—-se a existéncia de um potencial (-0,35 V) em que a corrente
& a mesma nas diferentes etapas da coulometria. Remontando aos
fundamentos da espectrofotometria, o equilibrio entre duas especies
deslocado por fatores como acidez ou temperatura caracteriza um
ponto isosbéstico, definido como o comprimento de onda no qual a
absortividade das duas espécies ¢ igual. Poderiamos, numa analogia
grosseira, denominar o potencial de -0,35 V como o ‘'"pseudo ponto
isosbéstico polarografico”, fazendo-se a ressalva de que (w]
significado desse ponto em nada se compara ao ponto isosbéstico do
metodo espectrofotométrico. Referente a coulometria do MO(V)2 e
analise por pulso diferencial, pode-se afirmar que -0,35 V consiste
no potencial onde a corrente que flui pelo circuito ¢ a mesma em
qualquer composi¢iao do sistema em termos de MQ(V)2 e MD(III)2 desde
que a soma CMO(V)2 + Cuoune se mantenha constante.

Trabalhando-se em H2804 1,0 M foram obtidos
resul tados parecidos com aqueles obtidos em H2804 0,1 M, no tocante
a analise coulometrica. Percebeu-se, entretanto, que durante a

coulometria de Mo(VI) no patamar da 1% onda (HZSU‘ 1,0 M) a solugzo
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FIGURA 39 - Polarogramas TAST e de pulso diferencial resultantes das
varias etapas de coulometria de 25 wml de solug3o de
MD(V)2 2 x 10 M com aplicacZo de potencial fixo em
-0,70 V. o) oc, 1) o0,4C, 2) O,8B8C, 3) 1,2C,
4 1,6C , 35) 2, OC.
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ficava ligeiramente amarela. Associou—se a observa¢io experimental
com a espécie Mo (V) caracterizada nos estudos
amarelo
espectrofotométricos apresentados no capifitulo 1III, estavel em
concentragdes mais elevadas de HZSO4. 0 estudo em HZSO4 1,0 M
mostrou que durante a coulometria em temperatura mais baixa (10°C)
ocorria intensificagio da cor amarela, ratificando o experimento
espectrofotométrico relacionado com a Figura 24. Numa primeira
associagao de idéias 1magilinou—-se que a espécie proveniente da
reducio do Mo(VI) seria o Mo(V) . Esta ultima espécie, ao se
amarelo
reduzir, originaria a onda com comportamento catalitico (Bl) ou,
numa etapa quimica Ja demonstrada, transformar—-se—ia na espeéecie

MD(V)Z. Conforme sera visto no item V.5, esta hipotese, simples e

atraente, nio encontrou subsidio experimental.
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V.4, COMPROVAGCADO DA EXISTENCIA DE DUAS FORMAS DE Mo(VI) EM

HSO > 1,0 M

Com o intuito de verificar a influéncia da acidez
no comportamento polarografico de solu¢®es de Mo(VI) 4 x 107* M
fez—se estudo em HzSD4 0,5, 1,5 e 3,0 M. Os polarogramas no modo
TAST s3Zo mostrados na Figura 40 e n3o se observam modificagdes
relevantes. A validade da técnica de pulso diferencial se fez

presente neste estudo em virtude da maior resolugio obtida,

possibilitando as seguintes inferéncias:

1. Aumentando—-se a acidez diminui o ombro relativo a
reduc3o do MD(V)Z, indicando menor participa¢3i3o da
espécie nestas condig¢gdes.

2. A medida que surge um pico em -0,05 V, o pico

correspondente a redug¢io do Mo(VI) diminuli de tamanho.

0 polarograma de pulso diferencial de Mo(VI) em
HZSO‘ 3,0 M permite a disting3o nitida entre 3 processos de redug3o,
Nnao sendo t3ao clara a visualizag¢3o pelo polarograma no modo TAST. No
capitulo IV havia sido comentada a proposta de Kolthoff e

(116) . .

Hodara sobre a polarografia do Mo(V1) em HZSD‘ e na condig3io de
acidez citada os autores também caracterizaram 3 ondas
polarograficas; as duas primeiras (Al e A2) foram atribuidas a

redugao de duas formas de Mo(VI) em equilibrio na solugio. Um

reforco experimental para esta hipétese originou-se de estudo
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FIGURA 40 - Polarogramas TAST e de pulso diferencial de solugdes de
Mo(VI) 4 x 10 * M em HZSD‘ 0,5 (a), 1,5 (b) e 3,0 M (c).

coulométrico realizado no patamar da 12 onda (+0,05 V). A
coulometria exaustiva forneceu dados com os quais se determinou o
numero de elétrons envolvidos nesta etapa. Obteve-se n = 1 e a

solug¢io resul tante consistiu em MQ(V)Z. Resul tados semelhantes foram

137



alcangcados ao proceder—-se a coulometria com potencial fixo em
-0,10 V, regifio onde se evidencia a presenga do segundo processo de
reducZo (onda A2). Estes dados indicam a provavel existéncia de
equilibrio entre duas formas de Mo(V1), podendo este ser deslocado
na escala de tempo do experimento coulométrico. Cabe salientar que o
trabalho em meio de HZSD4 3,0 M estabilizou de maneira mais efetiva
a espeéecie I"‘c:(V)cmcwM° formada ao longo da coulometria, embora o
produto final do experimento restringiu-se a espécie MD(V)Z.

Um método elegante para a caracteriza¢3io do
equilibrio entre as duas formas de Mo(V]I) consistiu na varia¢io da
concentra¢io inicial de Mo(V1) ao trabalhar—-se em HZSO4 3,0 M. A fim
de obter-se maior defini¢io, os polarogramas foram registrados com a

técnica de pulso diferencial e os resultados s3o apresentados na

Figura 41. Observa-se a predominancia de uma espécie em altas

concentra¢des de Mo(VI), ocorrendo o contrario em solugdes mais
diluidas. Torna-se evidente a presenga de ombro em -0,40 V quando
MoV 1 x 107°? M, reflexo do favorecimento do processo de

dimerizag3io do Mo(V) em elevada concentra¢3io da espécie. Fataores
como a acidez e temperatura também ocasionam deslocamento do
equilibrio das espécies de Mo(VI). Estes serio detalhadamente
comentados nos capitulos segquintes mas resumidamente atuam no
sentido do favorecimento da espécie de Mo(VI) que se reduz em
potencial mais negativo se a temperatura ¢ diminuida ou a acidez ¢
elevada.

NZo ha na literatura registros sobre a relagio
entre comportamento polarografico do Mo(VI) e as diferentes espécies

caracterizadas por diversos métodos. Nas condi¢®es de trabalho
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utilizadas, C 1 - 10 x 100 M e HSsO 3,0 M, todas as
Mo(VI) 2 4

evidéncias se mostram favoravels a formag3ao de espécies monoméricas

X A ."."\."-

onw>»

FIGURA 41 - Polarogramas de pulso diferencial de solug¢3es de Mao(VI)
em HSO 3,0 M.
27 s

e dimeéricas de Mo(VI)(314), havendo relatos sobre a existéncia de

sul fato complexos(zlq). A auséncia de informa¢®es da literatura e a
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necessidade de definir as especies de Mo(VI) para melhor compreenszo
do texto exigiram a adog3o de uma nomenclatura gque permitisse a
distingZo entre essas formas. Estipulou-se que as espécies de Mo(VI)
seriam denominadas de MO(VI)A e MO(VI)B. Os processos de redug3o
referentes as ondas polarograficas Al e A2 podem ser

esquematicamente apresentados por meio das equagdes abaixo

descritas:

Mo(VI) — Mo(VI)  (solugzo) (31)

onda A1l : Mo(VI) + e = Mo(V) (32)

onda A2 : Mo(VI) + e = Mo(V) (33)

NZo sera feita neste capitulo a discussio

envolvendo a natureza das espécies de Mo(V) or iundas das

reagdes representadas pelas equagdes (32) e (33). Cabe, entretanto,
comentario especulativo relativo ao equilibrio descrito em (31), no
sentido de que uma das espécies seria dimerica (Mo(VI)A) e a outra
monomerica (Mo(VI)B). Um dos argumentos decorre do favorecimento de
formag3o de MQ(VI)A com o aumento da concentragio total de Mo(VI). O
outro relaciona-se ao aparecimento de condig¢des para ruptura de
ligag®es e formagio de espécie monomerica (Mo(VI)B) quando se eleva
a acidez.

Seja qual for o equilibrio relacionado as
espécles Mo(VI)A e Mo(VI)B, ¢ condi¢3do fundamental a impossibilidade

de seu deslocamento de uma espeécie para outra na escala de tempo da
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técnica polarografica, da ordem de alqguns segundos. Se o equilibrio
n3o fosse lento, a retirada de MQ(VI)A devido ao processo de redug3o
que origina a primeira onda (Al) acarretaria em consumo da forma
MD(VI)B. Nestas condigdes, n3Ao seria observada a segunda onda

polarografica (A2).
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V.5. ESTUDOS POLAROGRAFICOS E COULOMETRICOS DO Mo(VI) EM H SO

2,0 M

No capitulo V.3 foram apresentados os resultados
de coulometria de Mo(VI) em HZS(J4 1,0 M, evidenciando—-se a presenga
da forma intermediaria Mo(V) durante o experimento.

amarelo
Comentou—se sobre a estabilidade um pouco maior da espécie ao
realizar—-se a coulometria em temperatura mais baixa e observou-se

que a solugdio resultante do experimento continha somente a forma

MD(V)Z, a espécie de Mo(V) mals estavel em HZSO4 1,0 M. Com o

intuito de verificar se a espécie Mo(V) estava relacionada
amarelo

com O processo de redugao da onda Bl (onda com comportamento

catalitico), efetuou-se a coulometria de solug3o contendo

MD(VI)/HZSO‘ 2,0 M em potencial correspondente ao patamar da onda
A2, onde ocorre redugio das duas formas de Mo(VI), NO(VI)A e
NO(VI)B. 0O polarograma 1 da Figqura 42 corresponde a solug3o inicial,
podendo—-se caracterizar a redugio das duas formas de Mo(VI) (picos
Al e AZ2), a redug3io de uma forma de Mo(V) (pico Bl) e a presenga de
pequena quantidade de MO(V)2 que origina o ombro B2 na provavel
redugio a MD(III)Z. 0O trabalho foi executado a 10°C e HZSD‘ 2,0 M
pols nessas condi¢des a espécie No(V)a"wrdﬁ gerada na coulometria
permanece em solugio por um tempo maior, antes de ocorrer
transforma¢io total a NO(V)Z. A esta altura tudo levava a crer que a

espécie NO(v)am reduzia-se e originava o pico Bi. Com intuito

arelo
de verificar a veracidade do fato foi idealizado um procedimento

consistindo das sequintes etapas:

142



1. Aplicar potencial em -0,10 V para redugio de uma frag3o
do Mo(VI) total existente na solugiao, a 10°C, e registro

do polarograma.

2. Aumentar a temperatura da solu¢3oc para acelerar a

transformacio Mo(V) _— MD(V)Z.
a

marelo
3. Diminuir a temperatura novamente para 10°C a fim de
restabelecer a condig3o inicial, registrando o

polarograma em seguida.

Apds uma primeira etapa da coulometria onde
Q@ = 0,50 C, carga correspondente & redug3io de metade do Mo(VI)

inicial, existem em solugio as espécies MO(V)G e MQ(V)2 mais a

arelo
fragao de Mo(V1) n3ao reduzida. 0 polarograma 2R foi registrado apds
a etapa 1; posteriormente a execu¢io das etapas 2 e 3, registrou—se
0o polarograma denominado 2B. A comparag3o entre os polarogramas 2A e
2B induz a algumas constata¢®es. Imediatamente apd¢s a coulometria a
solug3d3o contem Mo(VI) (picos Al e A2) e Mo(V)z' (pico B2). Também

esta presente a forma Mo(V) caracterizada pela coloragdo da

amarelo’
solug3do. Sendo esta a composig3o do sistema, poder—-se—ia postular
hipdtese onde a onda Bl seria resultado da redugio de um produtoc de
redugao do Mo(VI) remanescente em solug¢io e tambem da redugzo do
Mo (V) formado ao longo do experimento coulométrico. A
amarelo
inconsisténcia desta hipdétese foi evidenciada pela observagio de que
apos a realizag¢3do das etapas 2 e 3, onde ocorre transformacio
do Mo(V)
am

a Mo(V)_ , o pico Bl n3o teve sua altura diminuida,
arelo 2
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como seria esperado no caso da espécie ser responsavel por esse
processo de redugZo. No polarograma 2B torna-se perceptivel a

formag3o de MD(V)Z, via Mo(V) s, pelo aumento do pico B2.

amarelo

A explicag¢Zo para a diminuigio do pico Al apdés a

transformagc3o do Mo(V)a em Mo(V)2 diz respeito a onda ansddica

marelo

existente em solugcdes contendo a espécie Mo(V) oxidada a

amarelo’
Mo(VI). No polarograma TAST, n3Io apresentado, observaram-—se
potenciais de meia-onda colincidentes para a onda de redugio Al e a

onda de oxidag3io do Mo(V) Deve-se recordar, conforme foi

amarelo
exposto no item V.3 em rela¢io ao Mo(III)z, que devido ao sentido da
varredura e o pulso de potencial serem negativos, o pico Al tem a
contribui¢io da forma Mo(V) trabalhando-se com a técnica de

amarelo

pulso diferencial. Apdés a conversio Mo(V)ammwk)——» Mo(V)2 obtem—se
um pico Al menor (polarograma 2B), sustentado apenas pelo Mo(VI)A.
Comentario importante refere—-se ao processo de
oxlda¢c3o da espécie Mo(V)z. No capfitulo 1V havia sido relatado
experimento coulométrico no qual reduziu-se exaustivamente o Mo(VI)
presente em solug3io de HZSD4 0,1 M, originando solug3io de Mo(V)Z.
Ilustrando o experimento, observam—-se na Figura 33 os polarogramas
TAST das solugdes de Mo(VI) e Mo(V)z. Percebe-se no polarograma da
espécie Mo(V)2 presenca de onda anddica em aproximadamente + 0,1 V.
Observou—se experimentalmente em estudos n3o citados o deslocamento
do processo anddico para potenciais mais positivos ao aumentar—-se a
acidez. Comentarios sobre este assunto serio feitos em capitulo
posterior, mas cabe adiantar que em HZSD4 2,0 M n3o se verifica
oxidag¢io do MD(V)Z, razio pela qual a coulometria exaustiva da

solug3do de Mo(VI) (Q = 0,98 () com posterior formag3ao total de
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FIGURA 42 - Pglarogramas de pulso diferencial de 25 ml de
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solugao

de Mo(VI) 4 x 10* M em HSO 2,0 M em diferentes

estagios da coulometria com potencial fixado em -0,10 V

(T = 10°C). Em1, 3 =0C, em 2A e 2B, @ = 0,50 C e em
3ae 3B, @ = 0,9 C . O indice A refere-se a solug3o
obtida ap®%s a coulometria e fndice B relaciona-se a
solu¢3o resultante da transformagio Mo(V)amanﬂo —_

MO(V)Z, acelerada por aquecimento.
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MD(V)2 (execug3o das etapas 2 e J) o pico Al desaparece de maneira
completa (polarograma 3B).

Realizados os experimentos propostos neste item
V.5, pode—-se afirmar gque a espécie Mo(V) niIo sofre processo

amarelo
de redugio na faixa de potencial de trabalho (+0,2 a -1,0 V), nzZo
sendo respaonsavel pela onda polarografica Bl. Todavia, esta espécie
¢ oxidada a Mo(VI) em potencial no qual ocorre redugio do Mo(V]),
proximo a +0,1 V. Os resultados sugerem um eventual mecanismo com
formag3o de um precursaor do Mo(V) gque seria o responsavel
amarelo

pela onda de redug3io em Bl; seria um intermediario de Mo(V) gerado
na gota de mercurio pela redugio do Mo(VI). 0 esquema mostrado em
segulida consiste numa tentativa resumida para explicag¢3io das etapas
decorrentes da redug3io eletroquimica do Mo(VI). Maiores detalhes
sobre a natureza das espécies envolvidas nos equilibrios ser3o

apresentados apés a discussio dos resultados experimentals obtidos

com outras técnicas.

; +ne :
. I —_—
espécies de Mo(VI) + e ‘MO(V) «—— Mo(1IV) ou MD(III)g

\ |

l . onda Bl

Ma(V)
amarelo

Mo(V)
2
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VI . ESTUDOS ENVOLVENDDO
POLAROGRAFIA DE
PULSO NORMAL
E REVERSO



VIi.1l. REVISAO, IMPORTANCIA E EXEMPLO DE APLICAZAD DA POLAROGRAFIA

DE PULSO NORMAL E REVERSO NA QUIMICA DO MOLIBDENIO

A polarografia(7o), inventada por Jaroslav

Heyrovsky em 1920 na Universidade de Charles, em Praga, =2 um caso
particular da voltametria a potencial controlado. Consiste de wuma
microeletrolise que ocorre sobre um microeletrodo gotejante de
mercurio acoplado a outro eletrodo de referéncia, ambos mergulhados

numa solucio eletrol!tica adequada, quando se aplicam externamente

tensdes gradativamente crescentes, medindo-—-se as correntes
circulantes entre os mesmos . A interpretagao das curvas
potencial—corrente obtidas constitui o metodo polarografico. Tem

grande aplicag3o na quimica analitica para determinar qualili e
guantitativamente substiAncias inorganicas e organicas com grande
exatidiZo, atingindo niveis de detecg¢io bastante baixos. Na
fisico—quimica tem interesse na determinac3io de constantes de
equilibrio, coeficientes de difusio, cinética de reagdes quimicas e
eletroquimicas e no estudo da capacidade diferencial da dupla camada

elétrica.

A primeira equagio teorica satisfatéria para a

corrente de difus3o limite em polarografia fo1i obtida por
. (379) " .
Ilkovic em 1934. Uma exata solug¢3o do problema foi tentada por
(380) S
Koutecky em 1953 mas as dificuldades n3o foram superadas. Os

trabalhos de 1949 a 1959 localizaram as fontes de discrepancias
causadas pelos seguintes fen&dmenos: 1) empobrecimento da solucg3o

eletrolitica na vizinhanga do orificio capilar em consequéncia da
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eletrelise ocorrida na gota de mercurio precedente, 2) colapso
parcial da camada de difusio em virtude da variag3io de densidade de
corrente na superficie do eletrodao, 3) inconstancia da velocidade de
vazio do mercurio, 4) blindagem exercida pela extremidade do capilar
de vidro sobre a gota de mercurio. Muitos pesquisadores tentaram

eliminar os problemas mencionados, destacando—-se o trabalho de Los e

Murray(sal). Foi em 1960 que Barker e Gardner(sbq) idealizaram a
polarografia de pulso eliminando os problemas 1, 2 e 3. A
confirmagio experimental utilizando os preceitos ditados pela

tecnica polarografica de pulso permite afirmar que a polarografia
atingiu o seu estado "ideal®".

A polarografia de pulso normal fundamenta-se no
principio de que existe aplicag3io de um potencial inicial, EL, e
sabreposto a este potencial ocorre a aplicagio de pulsos de
potencial de magnitude crescente, onde a corrente capacitiva decail
mals rapidamente que a corrente faradica. Medindo—-se a corrente nos
instantes finais do pulso, 0O componente capacitivo torna—-se
desprezivel e o sinal resultante representa basicamente a corrente
faradaica, proporcional a concentrag¢3ao do despolarizador. Quando a
aplicag3do do pulso ¢ interrompida aparece outra corrente no sentido
contrario, resultado da oxidag3o do produto formado no eletrodo
evitando o empobrecimento do material eletroativo na superficie do
mesmo. O formato do polaraograma assemelha—-se aquele obtido com as
tecnicas convencionais DC ou TAST, embora os principios envolvidas
sejam distintos. Em DC e TAST o potencial ¢ praticamente o mesmo
durante toda a vida da gota de mercurio enquanto na polarografia de

pulso normal aplicam—se pulsos de potencial de amplitude crescente
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no fim da vida da gota, registrando-se a corrente nos instantes
finais dos pulsos. 0 potencial aplicado 2 gota de mercurio ¢ fixado
numa regifo onde n3iIo flui corrente faradaica e permanece constante
até as Ultimas dezenas de milissegundos da vida da gota, quando os
pulsos s3Zo aplicados. A Figura 43 apresenta os parametraos
importantes relacionados com a +teécnica, destacando as relagdes

potencial—-corrente oriundas do pulso de potencial.

tamanho
da gota

potenciai

20 LAY
O

Es

1 -

potencial

FIGURA 43 - Descrigao basica da técnica de polarografia de pulso
normal, destacando a formags3®o da gota de wmercurio, a
aplicag3do de pulsos de potencial com amplitude crescente

no final da vida da gota e o decaimento das correntes

capacitiva (ir) e faradaica (if) durante a aplicag¢i3o de

um pulso de potencial (t = tempo de amostragem da
a

corrente).
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A utilizag3io da polarografia de pulso em estudos
mecanisticos baseia—se na possibilidade de fixar o potencial 1nicial
no patamar de um processo de redugio, gerando a forma reduzida na
gota de mercurio. A aplicacio de pulsos de potencial no sentido

S . . X ;
positivo caracteriza a polarografia de pulso reverso e ocasliona
processo de oxidagao, conduzindo a informagdes sobre a
reversibilidade de processos de eletrodo(37l—373). Resumidamente
pode-se afirmar que o polarograma de pulso normal possui informagses
sobre a espécie que difunde para o eletrodo, enquanto na varredura
reversa estuda-se o produto da redug¢io gerado pela aplicagio do E .
Criterios concernentes a caracterizagio de processos de eletrodo s3o

(374) . .
encontrados no trabalho de Oldham e Parry . A interpretagd3o das
equagdes matematicas desenvolvidas pelos autores mostra que num
processo reversivel os potenciais de mela—onda das ondas

polaraograficas obtidas nas varreduras normal (PPN) e reversa (PPR)

S30 1guals e a raz3do 1 /1 =~ 1. 0 indicio de processo nio controlado
< a

por difus3o < obtido pela razio entre as al turas das ondas
ancdica e catéddica, obtendo—-se valores muito diferentes de 1
(1/12) nos casos totalmente irreversivelis. Cabe ressaltar que em

X 0O termo polarografia de pulso naormal foi 1nicialmente introduzido
em virtude da semelhanga com os polarogramas obtidos pelos meto-
dos classicos e neste trabalho seriA adotada a sigla PPN nas refe-
réncias a tecnica. No processo de varredura contraria convencio-—
nou-se utilizar o termo polarografia de pulso reverso (PPR). Lem-
brando que n3o ¢ o pulso "normal" ou "reverso” que caracteriza a
técnica e sim o sentido da varredura, dever—se—ia falar em polarg
grafia de pulso _com varredura normal ou reversa, conforme propdem
Oldham e Parrym7“. Entretanto, a fim de seguir a literatura
universal, preferiu—se adotar os termos convencionais.
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tais situac®des a comparag¢io experimental da diferenga entre qu

catéddico e th antdico n3io superou 35 mV.

Aspecto relevante na polarografia de pulso normal
diz respeito ao aumento da sensibilidade resultante de fatores como
eliminagio da corrente capacitiva e melhor aproveitamento da
corrente faradalica, uma vez que esta sé aparece durante a aplicagdo
do pulso e n3o ao longo de todo o tempo da gota(77). Aplicag¢des
analiticas derivadas da técnica deram impulso ao seu
desenvolvimento, fundamentado em tratamentos tedéricos de diversos

(374-377)
autores

A potencialidade da polarografia de pulso nos
estudos mecanisticos esta intimamente 1ligada & viabilizagdo de
pesquisas sobre intermediArios e produtos de reag¢gdes eletroquimicas.
Nesse sentido, a variag3o de alguns fatores como o tempo de duragio
do pulso (pulse width) constituem—-se em valorosas ferramentas.
Sistemas que apresentam cinética de eletrodo 1lenta podem parecer
reversivels se estudados com uma técnica onde a escala de tempo
situa-se na faixa de segundos (gotejamento normal), algumas ordens
de grandeza maior do que a duragio do pulso. De maneira analoga,
espécies geradas no eletrodo e que passam por transformagdes

quimicas muito rapidas podem caracterizar sistemas reversiveis se

estudadas por técnicas de pulso. Nesta linha de pesquisa a
comparagdg com a voltametria ciclica é inevitavel pois nas
investigag®es sobre velocidades de rea¢c®es essa técnica tem

utilizagio crescente. Escalas de tempo da ordem de 10_4 a 1 s s3Ao

(77)

acessivels na voltametria ciclica e o parametro experimental que

provoca a perturbagido no sistema consiste na velocidade de
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varredura. De maneira semelhante, nas técnicas de pulso a variavel
relacionada com a escala de tempo consiste no tempo de duragdo do
pulso, o qual pode atingir valores t3Zo baixos como 1 ms. Osteryoung
e Kirowa—Eisner(373) atribuem a este fato uma das vantagens da
polarografia de pulso sobre a voltametria ciclica, pols para estudos
na escala de tempo de 1 ms ¢ necessario trabalhar—-se com velocidades
de varredura t3io altas quanto 100 V/s, acarretando em correntes
capacitivas da ordem de 2 mA/cmz. Qutras virtudes das tecnicas de
pulso naormal e reverso referem—se 2 simplicidade do tratamento
matematico e ao fato de que para sistemas controlados por difus3o, a
corrente limite ¢ diretamente proporcional a concentragio,
diferentemente da voltametria ciclica e da polarografia de pulso
diferencial onde a corrente de pico tambeéem = fung3io da velocidade de
transferéncia de elétrons(373’378).

A aplica¢3io da polarografia de pulso normal no
estudo dos aquo-ions de molibdénio mostrou—-se promissora em vista da
possibilidade de gerar intermediarios na gota de mercurio e obter
informagdes visando a elucidacio dos mecanismos que regem as reag¢des
paralelas aos processos de transferéncia de eletrons. Um exemplo

tipico esta apresentado na Figura 44, onde tém—-se os polarogramas de

pulso normal de Mo(VI) em HZSO‘ 1,0 M. Observam—se 0s processos de

redug3ao do Mo(VI) a Mo(V), na 12 onda, e a redugc3o posterior dessa
forma de Mo(V), originando a 2% onda (E = +0,2 V). A fixacio do
potencial inicial em O V, correspondente ao patamar da 12 onda

polarogratfica, conduz a formagio de Mo(V) durante o tempo de vida da
gota. Conforme ja discutido no Capitulo V, no intervalo de

gotejamento (3,0 s) ocorrem reag®es acopladas originando as espécies
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I‘1c3(V)am e Mo(V)z, obtendo-se nitidamente a onda de redugdo do

arelo
Mo(V)2 em aproximadamente -0,5 V ao processar-se a varredura no
sentido de potenciais mais negativos. A técnica se reveste de
interesse especial se for observado que ‘a alteragcio de alguns
parametros, como por exemplo'o tempo de gotejamento e a temperatura,
paodem dificultar a ocorréncia de rea¢3es paralelas de faormag3o de
Mo(V) e Mo(V) , propiciando melhores condi¢des para o estudo
amarelo 2
da forma de Mo(V) que origina a onda polaragrafica com propriedades
cataliticas. Outra variavel importante refere-se ao tempo de duragzo
do pulso, com valores de 18 a 88 ms no polardgrafo wutilizado
(Tacussel PRG-5). 0 estudo da velocidade de rea¢gdes assim como a

anidlise da reversibilidade de sistemas podem ser realizados por

alteracdes desse parametro.

! PPN
i/uA

FIGURA 44 - Polarogramas de pulso normal de solucio de Mo(V1)
4 x 107* M em HSO_ 1,0 M com potencial inicial fixado

nos valores indicados pelas setas.
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vVI.2Z. EQUILIBRIOS ENVOLVENDO ESPECIES DE Mo(III) NA GOTA DE

MERCURIO E FORMACXO DO Mo(V) EM PROCESSOS DE
AMARELO

OX1IDACXO DO MD(III)2

Um dos primeiros empregos da polarografia de
pulso normal e reverso ocorreu no processo de redugdoc do MD(V)Z.
Conforme ja fol exposto em capitulos anteriores, a espéecie apresenta

uma onda polarografica catddica e os estudos coulométricos indicaram

formag3o da espécie Mo(III)2 apés' eletrdlise exaustiva.
Trabalhando—se em HZSO‘ 0,1 M e fixando—-se o potencial 1inicial em
O V, regiio onde o MD(V)2 ¢ eletroinativo, observa-se apenas uma

onda polarografica, de altura ic. Valendo—-se da varredura reversa
com potencial inicial em -0,8 V, curiosamente foram observadas duas
ondas polarograficas de oxidag¢iZo, denominadas respectivamente de al
e az. Pela analise da Figura 45 pode-se perceber que os potenciais
de meia—onda da onda catddica e da onda a sZo praticamente
coincidentes, enquanto a onda anddica a_, aparece em potencial mailis
positivo (-0,23 V). Uma das primeiras hipdteses aventadas
relacionou-se a formag3io da espécie MD(III)2 na gota de mercurio ao
fixar—-se E_L = -0,8 V, resultado da redugs3o do MD(V)2 conforme
sugerem os estudos coulométricos. Especulou-se inicialmente saobre
oxidag¢3io do MD(III)2 em duas etapas de 1 elétron durante o
experimento com PPR, mas tal fato nao foi confirmado nos estudos
onde variou-se o tempo de gotejamento. Observou-se aumento na razio
iallia2 quando diminuiu-se o tempo de gotejamento de 3,0 ate 0,5 S,

indicando a formag3o de uma espécie de Mo(Ill) que se transforma em
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outra forma de Mo(IIl) durante a vida da gota, originando—-se assim a

onda a .
2

Denominando

os dois tipos de Mo(III) de MQ(III)A e

MD(III)B, poder—-se—ia assumir 0s seguintes equilibrios:

+ne
MD(V)2 — MD(III)A (34)
MO(III)A — MD(III)B (35)
-ne
HD(III)A — ? (36)
-ne
P‘ID(III)B — ? (37)

A

algumas inferéncias:

analise dos polarogramas da Figura 45 permite

alguns autores(zqe) indicam o aparecimento de

um componente catddico quando o EL e fixado em
-0,8 V (regiZzo do patamar da redugao do
HD(V)Z), devido a corrente gque flui no
Circuito antes da aplicag¢Xo do pulso no sentido
positivo, wutilizando o instrumento da PAR
modelo 174. Utilizando o PRG-5 da Tacussel para
0 mesmo sistema, n3o se observou o componente
catddico, em razio da eliminagido deste sinal

por um filtro existente no aparelho; sobre este

assunto serio feitos comentarios mais
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detalhados no item VI.J3.

Ao variar-se o tempo de gotejamento para
valores menores, a razio iailiaz tende a
aumentar, todavia curiosamente a soma ia1 + iaz

¢ sempre igual a ic. Esta variag3io da raziao
iai/ia2 com a _;iminuiqﬁo do tempo de
gotejamento leva a concluir numa primeira
analise que a 22 onda anddica, as depende da
12 onda anddica, a . Nesse sentida, chamandao de

MQ(III)A o produto recem formado da redugio do

MD(V)2 e que MQ(III)A se transforma em outra

espécie, MQ(III)B, com o decorrer do tempo a
oxidag3o do MQ(III)B ocorre com maior
sobretensiao e isto implica na maior

estabilidade desta espécie. Esta argumentacgio
da transformagio do MQ(III)A em MD(III)B tem
suporte na soma das intensidades de ia1 + iaz
ser igqual a altura da onda catddica na redugio
do MD(V)2 a MO(III)A. A oxidag3io tanto de
MQ(III)A como de MQ(III)B deve conduzir a
MQ(V)Z, embora se possa adiantar que a oxidagao
dessas espécies ¢ controlada por transferéncia

de elétrons conforme estudos comprobatérios

posteriores.

a transformag3io de MQ(III)A para Mo(III)B
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ocorre numa escala de tempo de segundos,

razio 1a /ia2 varia de
1

variar—-se o tempo de gotejamento de

0,5 segundos. Se a

Mo(III)B fosse mais lenta, n3io seria

passagem

a onda a, e no caso dela ser

maneira

pois a
visivel ao
3,0 ate
Mo(I11) —>
A
observada
mais rapida n3Zo

obter—-se—ia o sinal correspondente

do Mo(111l) (onda a ).
A 1

sun | losua  PPN/PPR

FIGURA 45 — Polarogramas de pulso naormal e

reverso de

a oxidagio

solug¢3o

de

Mo(V)_ 2 x 10°* M em H, SO 0,1 M em funcdo do tempo de

gotejamento. 1) tg = 0,5 s
2,0 s , 4) tg = 3,0 s.

» 2)
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Prossegquindo nos estudos sobre o equilibrio entre
as duas faormas de Mo(III), MO(III)A e Mo(III)B, investigou—-se o
efeito da temperatura (Figura 46). Trabalhando-se em 10, 25 e 35°C
foram obtidos polarogramas indicativos da validade da relac3o ia1 +
iaz = ic nas 3 diferentes situa¢des. Causou espeécie o fato da razio
iai/ia2 ser 1gual nas 3 temperaturas, pois imaginava-se um menor
deslocamento do equilibrio entre as duas formas de Mo(III) na
temperatura mais baixa, de forma a obter—-se valores maiores para a
razio iai/ia2 a 10°C. N3zo sendo este o resultado experimental,
concluiu—-se a primeira vista que a temperatura n3o influencia este
equilibrio de maneira significativa ou que a temperatura acelera o
processo para atingir um determinado equilibrio entre Mo(III)A e

MD(III)B gue n3io se altera com o decorrer do tempo.

) PPN/ PPR 3
/A

1|uA

'cﬂr

FIGURA 46 - Polarogramas de pulso normal e reverso de solucXo conten
do Mo(V) 2 x 107* ™M/ HSO 0,1 M em diferentes tempera
turas (tg = 3,0 s).1) T = 10°C, 2) T = 25°C, 3) T = 35°C
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Especulando—-se sobre um eventual equilibrio entre
duas farmas de Mo(III) com nuclearidades diferentes (p.e., mon&dmero
e dimero), realizou—-se estudo onde foi variada a concentragio da
espécie Mo(V)z para posterior observa¢3do da razio ialliaz nos
polarogramas de pulso reverso. Na faixa de 2 x 10 * a &6 x 10* M em
MO(V)2 nZo houve variac¢ao acentuada na razio ialliaz, conforme pode
ser visualizado na Figura 47. Entretanto, ao trabalhar—-se numa faixa
de concentrag¢3io de MO(V)2 inferior a 10_‘ M, p&de—se detectar varia-
¢3o significativa na razdo entre as alturas das duas ondas (Figura
48). Em solu¢des mals diluidas de MQ(V)2 a razio iazlia1 diminui
porque forma—se proporcionalmente uma menor quantidade de MQ(III)B
em relagao a faorma Mo(III)A gerada na gota de mercurio. Eventualmen-
te, a passagem MO(III)A o MO(III)B poderia envolver um processo de
condensag¢3io, menos favoravel em concentragdes baixas de MO(V)Z.

{ PPN/ PPR
i/uA ‘2MA

-07  bEN

FIGURA 47 - Polarogramas de pulso normal e reverso de solugZo conten
do MO(V)Z/HZSD4 0,1 M em diferentes concentragdes de
MO(V)  (tg = 3,0 5). 1) 2 x 10°M, 2) 4 x 107 M, 3
6 x 107* M.
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FIGURA 48

j -5
2 4 6 8CMO(V)2/‘|0 M

- Grafico da razao iazlia1 em fung¢3do de C ’ onde

Mo(V)
. . ~ R . 2
ia e laz s30 correntes anddicas obtidas nos processos
1

de oxldacido decorrentes dos polarogramas de pulso
reverso de solug@es de MO(V)2 em H2804 1,0mM (tg =
3,0 s , E = -0,70 V).

L

Com o objetivo de 1investigar a reversibilidade

dos processos de redugao do MD(V)Z e oxidag3io das formas de Mo(III)

procedeu—se a estudo com as tecnicas PPN e PPR variando-se o tempo

de duragio do pulso. Segundo Oldham e Parry

(374) .
, para sistemas re-—

1.2

versiveis deve haver relag3o linear entre corrente e t (t = tem

144l rn

po de amostragem) em potenciais selecionados ao longo de toda a onda
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paolarografica. Os paolarogramas de pulsa normal para redugio do
MQ(V)2 foram registrados empregando—-se valores de tm de 18 a 88 ms
(Figura 49). Os graficos de i x t;”q foram obtidos em 3 diferentes
regifes de potencial, quais sejam: qu, E3/4 e patamar da onda.
Observa-se na Figura 49 que em qu e E3/4 n3io sdo obtidas retas e
mesmo na regiio do patamar os pontos experimentals dispSem—se com
ligeira curvatura. Tal comportamento caracteriza a ocorréncia de

processaos cinéticaos acoplados A transferéncia de elétrons, n3io sendo

portanto a difusio a etapa determinante da redug3o do MO(V)Z.

i/
/A lZuA

PPN

+-03 -04 -as -05 E/V

FIGURA 49 - Polarogramas de pulso normal de solugZo de MD(V)2 2,5 x
—%

10 M/ HZSO4 1,0 M em diferentes valares de duragio do
pulso (tm) (A) 18 ms, B) 28 ms, C) 38 ms, D) 48 ms,
E) 58 ms, F) 68 ms, G) 78 ms) (tg = 3,0 s). Inserido
na figura esta representado o grafico de i x t;”q, sen—

do as correntes medidas em diferentes potenciais (I, II
e III).
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Estudo relacionado & varia¢io da dura¢io do pulso
foi tambem executado para as ondas anddicas obtidas na teéecnica de

PPR envolvendo o MD(V)Z' Os polarogramas est3o mostrados na Figura

50 e o grAafico de 1 x t;i/2 para a 22 onda anédica apresenta curvas
nas trés regies de potencial de estudo, caracterizando a
irreversibilidade do processo de oxidag¢3o do MD(III)B.
Inesperadamente, evidenciou—-se na onda a (oxidag¢3io do MD(III)A)

independéncia em relag3iao & duragio do pulso, fato niZo coerente com a
teoria sobre o comportamento da corrente faradaica durante a
aplica¢3o de pulso de potencial. N3o se deu maior 2nfase a este
estudo, mas ha, com grande probabilidade, complicagdes associadas a
este processo de oxidagio; wuma eventual saturagzZo da gota de
mercurio talvez pudesse explicar o fendédmeno.

Num trabalho concernente a2 velocidade de oxidagio

(298) fizeram

eletroquimica de espécies de Mo(III), Paffett e Anson
estudos com a espécie de MO(V)2 empregando as técnicas de PPN, PPR e
voltametria ciclica. Os autores verificaram a irreversibilidade da
redugio da espeécie e admitiram necessidade de aquisigiao de protons
pelo MD(V)2 antes do processo eletroquimico, corroborando as
previsdes do presente estudo. Entretanto, nos estudos de pulso
reverso observou—-se apenas uma onda anddica e esta foi Justificada
em fungcio da oxidagio de wuma forma eletroativa de HD(III)Z,
de estrutura mais semelhante a do MD(V)2 do que seria a forma
classica de MO(III)Z, MoZ(DH);+ (Figura 6), eletroinativa nas
consideragdes dos autores. Ha dois tédpicos merecedores de

comentarios no estudo da referéncia acima citada. O primeiro deles

diz respeito a presenga de apenas um processo de oxidag¢3io no
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FIGURA 50 — Polarogramas de pulso reverso de solugdo de Mo(V)2

2,5 x 107* m s HZSU4 1,0 M em diferentes valores de

duragzo do pulso (tm) (A) 18 ms , B) 28 ms , C)
38 ms , D) 48 ms , E) S8 ms , F) &6 8 ms , GB) 78 ms)
{tg = 3,0 s). Inserido na fiqura esta representado o
grafico de 1 x t;”q, sendo as correntes medidas em

diferentes potenciais (I, II e III).

polarograma de pulso reverso da solug¢io de MD(V)2 quando EL esta na

regifo limite de potencial. O polarograma nas condis3es referidas

apresenta
potencial
esta onda

em regiao

uma onda na regi3o de corrente maior gque zero, nOo mesmo
da onda de redug3io do MD(V)2 (-0,7 V). Os autores atribuem
a um componente idc originado pela manuteng3o do potencial

onde ocorre redugio do Mo(V)z. Seguindo a varredura para
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potenciais mais positivos, surge uma onda anddica em -0,1 V
referente a oxidacio da especie eletroativa de Mo(III). Na verdade,
0 que existe s3Zo dois processos de oxidagio, embora um deles esteja
mascarado pela presenca do componetne idC nZo filtrado pelo aparelho
utilizado por Paffett e Anson (PAR). A diferenga basica entre os
resul tados obtidos pelos autores e aqueles encontrados neste estudo,
diz respeito ao tipo de corrente registrado pelo aparelho. Enquanto
no modelo PAR registra-se a corrente total (idc + 1 proveniente dos
pulsos de potencial), no modelo Tacussel pode—-se registrar apenas a
corrente resultante do processo de aplica¢io de pulsos.

H4 outro fato no trabalho de Paffett e Anson(zqa)
gue suscita algumas duvidas em relag¢Zo a interpretagio dos autores.
Assume—se que a forma classica de Mo(III)z, Moz(DH);+, nao =
eletroativa em razio das diferengas estruturais na comparagdao com
seu eventual produto de oxidagi3o, Mo(V)z. Porem, se forem analisados
os polarogramas da Figura 39, realizados apds diversas etapas da
coulometria de soluczZo de MD(V)Z, pode—-se verificar a onda anédica
originada pela oxidag¢io do ﬂO(III)Z(NOZ(DH);*), formado durante a

eletrélise e caracterizado espectrofotometricamente. Relativo a

oxida¢3ao do MD(III)2 deve-se destacar que ela produz onda
polarografica em regiio préxima a da 22 onda anodica (az) do
polarograma de pulso reverso de solugcio de MD(V)Z. Como primeira

aproximagio, poder—-se—ia pensar numa reducio do HO(V)2 a uma forma
de Mo(III) (MD(III)A) e esta seria responsavel pela 12 onda anddica
(ai) ao trabalhar-se com PPR. Havendo condig¢®es de estabelecer-se
equilibrio na gota de mercurio, as custas de HD(III)A seria formada

a especie tipica de MO(III)Z, oxidada em potencialis mais positivos
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(onda az). Portanto, a espécie denominada Mo(III)B corresponderia a
forma MD(III)Z.

As especulagdes acima propostas encontraram
resisténcia em observagdes experimentals realizadas em novo estudo
coulométrico envolvendo MD(V)Z, no qual empregou—-se paralelamente a
técnica de polarografia de pulso. Os polarogramas TAST e de pulso
normal para a especie MD(V)2 apresentam o mesmo aspecto, com onda
catodica proxima a —-0,4 V (Figura 51). No polarograma de pulso
reverso com EL fixado no patamar da onda de redugio (polarograma O),
observam—-se as duas ondas anddicas (a1 e az) atribuidas

preliminarmente as espeécies MD(III)A e MD(III)B (ou MO(III)2 ?).

Apos coulometria exaustiva do MD(V)2 obteve-se solugdo contendo a

forma MQ(III)Z, caracterizada espectrofotometricamente (pico em
360 nm). O polarograma TAST desta soluc3io apresenta duas ondas
anddicas (polarograma 1), o mesmo acontecendo no caso do polarograma

registrado com a técnica PPR. A comparac¢3io entre os polarogramas O e

1 obtidos com PPR £ extremamente sugestiva e permite gque se fagam

algumas conclusdes:

- 0 polarograma O deve-se a oxidag¢ao de especies
formadas na gota de mercurio na redug3o
eletroquimica de MO(V)Z, enquanto o polarograma
1l resulta da oxidag3o de especies presentes em

solugZ3o.

- a 12 onda an4dica do polarograma O nio se deve

A oxidagIo do MD(III)Z, polis no polarograma 1,
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obtido com a espécie em solug3o, nao
observou—-se processo de oxidagio nessa faixa de

potencial (-0,4 V).

- a 1% onda ans¢dica obtida no polaraograma 1 =Y
pode ser resultado da oxidag3do do NO(III)Z,
unica espécie presente em solugio.
Observando—-se que esta onda anscdica tem o mesmo

potencial de meia onda da 22 onda anddica

obtida via Mo(V) (polaraograma O onda az), =
razoavel imaginar—se uma mesma especie
participando destes processos de oxidagio, oOu

seja, MD(III)Z.

A proposta acima mencionada nao explica,
entretanto, o sequinte fato: no polarograma 1 (solug3ao de MQ(III)Z),
observa—-se apés a 12 onda de oxidag¢io (-0,15 V) uma nova onda
ancdica em potenciails mais positivos, representando a oxida¢3do do
produto de oxidag¢3o do MD(III)Z. Se a 2° onda an&dica no polarograma
O (soluc3io de MO(V)Z) representa a oxidag¢3o do MD(III)Z, por que ni3io
existe subsequente processo de oxida¢io em potenciails mals positivos
que O V, como ocorre no polarograma 1 ? A unica explica¢io plausivel
consiste na adogZo de hipstese onde admite—se que a 2% onda anadica
obtida no polarograma de pulso reverso da solugio de MD(V)2 nao
refere—-se a oxidag¢3io do Mo(III)2 e sim de uma forma de Mo(III)
(MD(III)B) coincidentemente (?) oxidada no mesmo potencial. Neste

novo contexto, poder—-se—1a postular os seguilintes equilibrios
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referentes a processos de oxida¢Zo de formas de Mo(III) em HZSO‘

1,0 M, assumindo que as farmas MQ(III)A e MQ(III)B s3io oxidadas a

Mo(V) :
2
+ne
Mo (V) —— Mo(III) (PPN, E ~ -0,50 V) (38)
2 A 12
Mo(III)A — HQ(III)B (gota de Hg) (39)
-ne
Mo(III) — Mo (V) (PPR, onda a , E ~ —-0,45 V) (40)
A 2 1 12
-ne
Mo(III) «—— Mo(V) (PPR, onda a , E ~ -0,13 V) (41)
:] 2 2 1.2
-ne
MQ(III)2 — 2 (PPR, E1/2 ~ -0,13 V) (42)
Estudo preliminar do experimento coulométrico,
por meio do qual obteve-se a solugiao de Mo(III)2 (resul tados
apresentados na Figura 51), teve prosseguimento com a oxidag3o
quimica do MD(III)2 pelo 02 do ar. Para tanto, foram registrados

polarogramas em determinados tempos, apés a interrupgciZo de entrada
de N2 e possibilitando a entrada de D2 a fim de se abservar as
alteragBes na composigio da solug3io. 0O polarograma 3 da Figura 51
foli obtido apds 200 minutos de exposigZo ao ar e constata-se
grande coincidéncia com o polarograma O (tanto para TAST como PPN e
PPR), 1indicando tratar-se de solucio de MO(V)Z’ formado pela
oxidag3do total do MD(III)2 pelo oxigénio. A verificag3do da reagao
Mo(III)2 + 02 — MD(V)2 tambéem foi realizada pela retirada de

aliquota da solug3o apoés 200 minutos e caracterizacgao
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espectrofotometrica. Este fato era esperado, pois ha na literatura
diversas evidéncias sobre a estabilidade da estrutura concernente ao
2+ (171) . .

MQ(V)Z, MDZD4 . Observou-se, todavia, que o MD(V)2 nIZ4o < o
produto direto da oxidag¢3io quimica do MQ(III)Z, pois, minutos apos
cessar—-se o borbulhamento de Nz’ a solug3io tornou-se amarelada,
sugerindo de maneira evidente a formag3io da especie Mo(V) .
amarelo

Nas condi¢des de acidez em questio (HZSD4 1,0 M), a espéecie n3o =3
estabilizada, transformando—-se em MD(V)Z. 0O polarograma 2 foi
registrado apos 60 minutos com a solug3io ainda amarelada. Observa—-se
no polarograma TAST a presenga de MD(V)a resultando em processo
catéddico. No polarograma de pulso reverso ha de se destacar o
aumento da 22 onda anédica em relagdo ao polarograma 1 pois,
conforme havia sido comentado no capitulo anterior, a especie

MD(V)am sofre processo de oxidag¢io nesta faixa de potencial.

arelc

Resul ta desse experimento coulometrice a
conclus3do de oxidagio eletroquimica do MD(III)2 a MD(V)amm@uz e
posterior oxida¢3io desta especie a Ma(VI), originando a 22 onda
anodica nas solugdes de MD(III)Z. De outro lado, a espécie
MQ(III)B oxida—-se a MD(V)2 e esta n3Io apresenta subsequente
processo de oxidagao na faixa de potencial em que se
trabalhou. Enfase deve ser dada ao experimento onde,
trabal hando—se com solugao de MD(V)Z e fixando—se (@)
potencial inicial em regiio em que n3o flui corrente
(-0,1 V), n3o se observou processo de oxidac¢3io ate +0,2 V
no polarograma de pulso reverso. Justifica—-se assim a
assertiva de formag¢io de MD(V)2 na oxidag3io das formas MD(III)A e

Mo(IIl) .
B
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FIGURA 51 - Polarogramas obtidos com as técnicas TAST, PPN e PPR
para soluglao de P‘Io(V)z 2 x 10* M/ HZSD‘ 1,0 M (tg =
3,0 s) apés passagem de O C (0O)e 2,0 C (1) em
experimento coulométrico com potencial fixado em
—-0,70 V. Apés o registro dos polarogramas referentes a
situagio 1, interrompeu-se o borbulhamento de N2 e
permitiu—-se entrada de o, registrando-se os

2
polarogramas apés 60 (2) e 200 (3) minutos.
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VI.3. PRESENCA DE ONDA CATALITICA ANODICA EMPREGANDO-SE

POLAROGRAFIA DE PULSO REVERSO

A} onda catalitica polarografica exlistente
em solugdes de Mo(VI) fo1i tambem evidenciada pela
técnica de pulso normal (Figura 92). Utilizando—se PPN,
fixou—se o} potencial iniclal em +0,2 Vv, regiio onde
n3o fluz corrente. Desta forma, a especie catalitica
de molibdénio & gerada durante um espago multo
cur to de tempao, ou seja, o tempo de duragao do
pulsa. A presenga de onda catalitica no sistema
MD(VI)/ND; da indicios de que a reagao entre a
especie catalitica de molibdeénio e o No; o rapida,
pois se este n3o fosse o caso o processo
catali tico poderia nao ser detectado. Em experimento
complementar, fixou—-se (a] potencial em regiio do
patamar da 2% onda do sistema Mo(VI)/H SO 1,0 M
e fazendo—se a varredura para potenciais mais
positivos com a técnica de pulso reversa,
observou-se de maneira intrigante o aumen to na
onda ansdica ao adicionar-se ND;, conforme mostram os
polarogramas da Figura S52. 0 fendmeno apresentou—-se a
primeira vista como evidéncia de processo catalitico
ansddico.
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FIGURA 52 - Polarogramas de pulso normal e reverso de solugao de
Mo(VI) 4 x 10°* ™M / H SO, 1,0 M antes (0) e apés  adig3o
de No; 4 mM (1) e 8 mM (2).

A existéncia de pracessas catalf{ticaos em
polarografia justifica-se pela regenerag3io da espeécie eletroativa
por melio de reagio quimica entre substincia presente em solug3o e
espécie formada no eletrodo. Os processos cataliticos mais citados
na literatura referem—se a exacerba¢gZo de correntes catddicas e
nestes a espeécie reduzida gerada no eletrodo reage com oxidante em
reacdo homogénea, conforme mecanismos j4& apresentados no Capitulo I,
equagdes 5 e 6. Apesar de menos usuais, as ondas cataliticas

anddicas tém comprovacio experimental e devem—-se a reag¢io quimica
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entre um redutor e a espécie oxidada formada eletroquimicamente,
originando um ciclo catalitico descrito esquematicamente pelas

equagcdes abaixo:

R e&——— 0 + ne (43)

0 + redutor «——— R (44)
T

Exemplo de onda catalitica anddica encontra-se no
sistema Fe(II)/CZOi_. A onda de oxidagio originada neste sistema =)
aumentada em 407 ao se borbulhar H2 a2 solugio na presenga de paladio
Coloida1(382).

0 experimento com PPR cujos resultados foram
apresentados na Figura 52 n3o caracteriza um processo anddico
conforme descrito pelas equag®es 43 e 44, pois Nn3o existe um redutor
na solug3io e sim um agente oxidante (ND;). A “"onda catalitica
anddica" obtida com PPR foi também verificada com um sistema bem
estudado, Fe(IIl1)/Fe(lIl) em meio de oxalato, sabidamente reversivel
(Figura 53). A onda de redug3o do Fe(Ill) tem sua altura triplicada
na presenga de HZD2 1,2 mM utilizando—-se modo TAST; na técnica de
PPN o aumento n3Io ¢ t3o pronunciado, mas perceptivel. Em termos
absolutos o aumento na corrente ¢ praticamente o mesmo para as duas
téecnicas. Com a manutengio do potencial inicial em -0,5 v
procedeu-se a varredura reversa (PPR) e observou—-se novamente a
intensificag¢do do sinal de corrente apés adigio de oxidante (Hzoz) a

solugio.

A hipdétese tentativa para explicaczo do aumento
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FIGURA 53 - Polarogramas de solugZo de Fe(III) 4 x 107* ' m v/ K2C204

saturado, com as técnicas TAST, PPN e PPR, antes (0) e
apés (1) a adigiao de HzDz 1,2 mM.

da onda andéddica caom adig3da de No; na sistema MQ(VI)/HZSO‘ foi
norteada por experimentos nos quais sinal de corrente em fungido do
tempo foi monitorado paralelamente com um registrador de alta
velocidade HP 7090A. Na Figura 54 apresentam—-se as curvas 1 x t
resultantes de estudo polarografico de pulso reverso para solug3do de
Mo(VI) em HZSD‘ 0,1 M e varios aspectos podem ser analisados. Para
melhor compreensio das curvas mostradas nesta figura deve-se
esclarecer que o potencial foi fixado em -0,5 V, patamar da 2% onda

de redugdo e onde forma-se a espécie catalitica de molibdénio. As
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curvas 1 x t a e c foram obtidas no inicia da varredura, portanto em

potencial igual a -0,5 V. Estas representam solugdes de Mo(VI) em
HZSO4 0,1 M sem ND; (a) e com ND; (c). O formato das curvas ate a
aplicag¢io do pulso corresponde ao compor tamento esperado,

observando-se maior sinal de corrente na curva c do que na a em
razdZo do processo catalitico. As curvas bed tém perfis i1idénticos
as curvas a e c respectivamente, pois nestes casos a condi¢io do
eletrodo ¢ a mesma até a aplicag3o do pulso (a e b, sem No;, ce d,
com No;). A Figura 595 destaca o comportamento da corrente nos
instantes referentes & aplicag3o do pulso no sentido de potenciais
mais positivos e permite uma melhor avaliagio deste processao.
Percebe-se, como j&4 foi comentado, o maior nivel de corrente antes
da aplica¢3o do pulso nas curvas c e d do que nas curvas a e E em
virtude da existéncia do ciclo catalitico. Para os processos
descritos pelas curvas a e c a corrente & praticamente inalterada
durante a aplicag3io do pulso porque nesta condigio de potencial n3o
ocorre oxida¢3do do material formado na superficie do eletrodo,
observando-se somente o componente capacitivo. 0 mesmo n3Io ocorre
quando verifica—-se o comportamento da corrente no potencial de
-0,1 V, atingido na varredura em direg¢3io a potenciais mais positivos
em decorrencia da aplica¢io dos pulsos. Em -0,1 V ha condi¢gdes para
ocorréncia de processo ansodico, representado pelas curvas b e d
(respectivamente na auséncia e na presenga de ND;). A amostragem da
corrente e feita alguns milissegundos antes do termico do pulsao,
depreendendo—se que o sinal de corrente apresentado pelo aparelho
nas teécnicas PPN e PPR corresponde a diferenga entre a corrente

antes e apos a aplicag3io do pulso de potencial. O aparelho Tacussel
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s¢  registra a corrente proveniente do pulso de potencial,
discriminando o componente id~' No polarograma de pulso reverso
inserido na Figura 55 observa—-se gque a corrente ¢ praticamente zero
em —-0,5 V pois niao ocaorre oxidag3ao do material gerado na gota de mer
curio. Em -0,1 V a situagio ¢ diferente; nesse potencial o valor da
caorrente e definido pela diferenga entre as curvas aeb, medida no
fim do pulso. Na presenga de ND; percebe—-se maior valor de corrente
em -0,1 V devido ao ciclo catali{tico, refletindo—se na maior diferen
ca de corrente no fim do pulso entre d e c do gque entre b e a.

Cam' o intuito de confirmar o mecanismo de medig3o
da corrente no aparelho Tacussel, procedeu-se a experimento com o
registrando—se a curva 1 xXx t para a gota de mercurio em determinados
potenciais ao longo da varredura empregando-se a técnica de pulso
reverso. A Fligura 56 apresenta as curvas 1 x t nas regides de
potencial D, E e F, definidas no polarograma inserido nesta figura.
Nestas curvas pode—se observar o instante ligeiramente anterior a
aplicag3io do pulso, onde destaca—se o componente ia: existente em
virtude da manutens3io do potencial no patamar da onda de redugio do
Cd’”. A analise oa corrente durante o pulso no potencial D revela a
auséncia de processo faradaico, mas o mesmo n3io ocorre em E e F. No
potencial E, a corrente liquida que flui no circuito ¢ catoedica,

pols esta acima do eixo i = 0. Entretanto, o aparelho nZo computa a

corrente derivada do componente id s, registrando apenas a diferenga
C

entre esta corrente e aguela originada pelo pulso, resultando na
corrente anodica gque aparece no polarograma de pulso reverso. Ao
atingir-se o potencial F, a extens3io do processo de oxidacg3o

eletroguimica do Cd° e malor, razio pela qual a carrente anddica
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registrada pelo aparelho ¢ maior do que em E.

A conclusio deste estudo mostra que o fendmeno
denominado preliminarmente como "onda catalitica andéddica" deve-se a
sistematica de medi¢3io da corrente pelo aparelho da Tacussel nas
técnicas de PPN e PPR, sendo esta realizada antes e apdés a
aplicagZo do pulso. Com a adigao do oxidante ocorre exacerbamento da
corrente catédica de forma que na varredura reversa a diferenga de
sinal ¢ maior do que na situa¢3io de auséncia de oxidante, n3o

configurando—-se ciclo de natureza catalitica no uso da técnica de

PPR.

177



'\
|
c.d ol ¢
a,b a
0 /d -
—— 0.200s —| Tempo b
A 125“\ PPN /PPR 1
0
0 E/v
FIGURA 54 -

Curvas i x t para solu¢io de Ma(VI) 4 x 10°* M / H_ SO

O,1 M registradas durante varredura de potencial com

PPR, onde EL = -0,5 V. As curvas representam o tempo de
duracioc de 1 gota (1,0 s), sendo que para a e ¢, E =
-0,5V e parabed, E= -0,1 V. Auséncia de No; =3
representada por a e b, presenga de NO3 S mM

representada por c e d.
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FIGURA 55 - Curvas i x t para solug¢io de Mo(VI) 4 x 107 ' m / HZSU4

0,1 M registradas durante varredura de potencial com
PPR, onde Ev = -0,35 V. As curvas correspondem a variag3io
da corrente ao longo da aplica¢io do pulso de potencial,
sendo que para aec, E = -0,5V e para E e 9, E =
-0,1 V. Auséncia de ND; ¢ representada por a e b,

presenca de ND; S mM representada por c e d.
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o 0.020s

) Tempo

FIGURA 56 — Curvas i x t para solucZo de Cd®" 2 x 10°*m / H_SO
0,1 M registradas durante varredura de potencial com
PPR. As curvas representam a varia¢iZo da corrente ao
longo da aplicag3io do pulso em diferentes potenciais

definidos durante a varredura (D, E e F).
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vi.4a. CARACTERIZAGCAD DE ESPECIES DE Mo(V) POR POLAROGRAFIA DE

PULSO REVERSO E OBSERVACAO DE PROCESSO DE ADSORGCAD

Nos estudos eletroquimicos relacionados aas
aquo—-ions de molibdénio, depara-se em determinados condi¢des

experimentais com fendmenos vinculados a processos de adsorg3io no

. . 24
eletrodo. Estes ja foram destacados em trabalhos de Hlmeno(l ),
Anson(251) e outros pesquisadores(llq’zss) nos quais a verificagio

~ o (383)
de adsorgio ocorreu em eletrodo de mercurio. Pletcher et al.

estudaram a deposi¢io de molibdénio em catodo de carbono vitreo em
meio contendo citrato e também constataram fendémeno de adsorgio. A
existéncia de adsor¢io do molibdénio em eletrodos tem sido utilizada
por alguns autores como artificio para aumentar a sensibilidade nas

determina¢des da espécie(64).

Nos experimentos realizados no
presente estudo, empregando-se as técnicas TAST e de pulso, foram
observadas evidéncias de processos de adsor¢3io em razio de
distorgdes nas ondas polarograficas e por analise de curvas i x t em
condi¢des experimentais adequadas confirmando os fatos da literatura
e esclarecendo outros aspectos.

0 efeito da adsor¢3o nos estudos polarograficos
foi primeiramente detectado por Brdiéka(384’385) ao evidenciar a
existéncia de pré—ondas e relaciona-las a uma diminui¢3io da energia
livre do sistema, caracterizando assim a natureza termodinamica do
fenémeno. HA varios tipos de comprovag¢3o da adsorqgao em

polarografia, como deslocamento, desdobramento e inibi¢Zo de ondas

polaraograficas ou supress3io de maximos polarograficos, existindo na
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literatura informa¢des e outraos exemplaos do fenémeno(386—394). Neste

Instituto de Quimica os processaos de adsor¢3o vinculados a estudos

eletroquimicos foram inicialmente pesquisados por Neves(395_397) que

deu impulso & sua linha de pesquisa ao realizar estagio nos

laboratérios de Fred C. Anson pesquisando a adsorcio de complexos de

cd®*" com dipiridila por meio da cronocoulometria. Esta técnica

baseia—-se na medi¢do da carga que flui para o eletrodo em fun¢3o do
(398)

tempo, durante a aplicagsiao do pulso de potencial . Pode—se abter

informa¢Ses concernentes ao material adsorvido com base em equagdes

(79,399)

matemiaticas descritas nos trabalhos de Gutz . Este autor deu
sequéncia a linha de pesquisa de Neves e implementou a
cronocoulometria neste Instituto de Quimica, desenvolvendo sistema
de interfaceamento para a instrumentagio eletroanalitica. Os

recursos disponivels viabilizaram os trabalhos de doutoramento de

Angnes(4oo) e Cantagallo(ao).

Uma das evidéncias de que h& processo adsortivo
em experimentos polarograficos relaciona-se ao aparecimento de picos
nos polarogramas de pulso normal e reverso, de aspecto semelhante ao
dos maximos polarograficos. Tal fato foi constatado ao realizar-se
experimento com solug¢3o de Mo(VI) 4 x 107 M em HzSD4 O,1 M (PPN e

PPR), variando-se o potencial inicial e o tempo de gotejamento. Para

EL = +0,3 Ve tg = 3,0 s, observa-se um pico discreto na 12 onda e
um pico bastante acentuado na regiZo correspondente a 2° (Figura
57). A fixagdo do potencial inicial em O V ocasiona a formac3o da

especie dimeéerica MD(V)Z, na gota de mercurio, observando—-se a onda
de redugio dessa espécie em -0,5 V. Fazendo—-se a varredura reversa

(PPR) com EL = 0V também ocorre aparecimento de pico ansédico.
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Aspecto importante nos processos de adsorg3iao diz respeito a

possibilidade de n3o observa-los diminuindo—-se o tempo de
. (388) .

gotejamento . Na Figura 57 apresentam—se os polarogramas onde

fixou—-se tg em 3,0 e 0,5 s e percebe-se gue para tg = 0,5 s os picos

decrescem de maneira acentuada.

Explicag®es para a existéncia de pico nos
processos adsortivos estudados par PPN tém sido feitas por alguns
autores(387,394)
faradaica em fung¢io do potencial do eletrodo. A razio entre as
concentragdes das espécies oxidada e reduzida na superficie do
eletrodo ¢ fung3io do potencial em sistemas reversiveis (equag3iao de
Nernst) e deve assumir um valor constante durante o pulso de
potencial. Nos casos em gque existe adsorcido do oxidante, ha de se
levar em conta a presenga de uma fras3iIo da espécie oxidada adsorvida
(excesso superficial) no eletrodo assim como uma fragiao presente na
superficie, mas n3io adsorvida. Na regido de potencial préxima ao
th, O pulso n3Io atinge potenciais t3Eo negativos a ponto de reduzir
instantaneamente a espeécie oxidada distribuida entre superficie e
eletrodo (frag3do adsorvida). A redug3do da espécie oxidada adsorvida
provoca um fluxo de material reduzido para a superficie do eletrodo,
de forma que a concentrag3o da espécie oxidada atinge o estado
estacionario de maneira mais lenta, a fim de cumprir a egquag3io de
Nernst em todos os instantes. Como a corrente faradaica =
proporciocnal a concentracio da espécie oxidada (na superficie mais
adsorvida no eletrodo) e de se esperar um decaimento menos acentuado
da corrente nas regides vizinhas ao E , resultando em corrente

12

maior do que na auséncia de adsorgXZo. Em potenciais mais negativos
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PPN/ PPR

FIGURA 57 —~ Polarogramas de pulso normal e reverso de solugao de
Mo(VI) 4 x 10°* M / HZSD‘ 0,1 M com tg = 3,0 s (—) e
0,5 s (———) (T = 10°C).
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gue th o material adsorvido ¢ reduzido prontamente, sendo a
corrente controlada somente pela difusio da espé¢cie oxidada.

As curvas i1 x t em diferentes potenciais foram
registradas durante a varredura com a técnica de PPN ao trabalhar-se
com solugio de Mo(VI) 8 x 107 em H2504 0,1 M. 0 fendmeno de
adsorg3ao ¢ bastante pronunciado em solugSes de Mo(VI) mais
concentradas, conforme se percebe no polarograma de pulso normal
inserido na Figura 5B. As curvas foram obtidas gquando os pulsos de
potencial atingiram potenciais na vizinhanga do Ei/z’ selecionados
durante o registro do polarograma de pulso normal com velocidade de
varredura baixa. Observa-se que a curva 3, obtida em potencial
proximo ao pico, apresenta o valor mais alto de corrente no tempo
correspondente ao final do pulso, quando a amostragem ¢ realizada.
Refere—se, portanto, a situag¢io de potencial vizinha ao Ex/z’ Jja

comentada anteriormente.

A adsorgzao do molibdénio no eletrodo de mercurio
também foi verificada por intermédio de polarogramas no modo TAST.
Trabalhando—se em HZSO4 0,1 M, solugio de Mo(VI) 4 x 107" M
apresenta as 3 ondas caracteristicas. Dobrando-se a concentragio de
Mo(V1) percebe-se nitidamente problemas relacionados a bloqueio de
eletrodo, havendo inibi¢3io quase total da 12 onda polarografica
(Figura 59). Em potenciais mais negativos o filme de adsorg3o ¢
rompido e o processo eletroquimico transcorre normalmente,
evidenciando—-se as outras duas ondas caracteristicas desse sistema.
A comprovag3io de formag3o de um filme bloqueador fol realizada pelo

. . . . - a
registro das curvas 1 x t em diferentes potenciais ao longo da 1- e

2% ondas polarograficas nas duas concentrac¢Ses de Mo(VI) (4 x 107' e
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10ms

FIGURA 58 — Curvas 1 x t para solugZo de Mo(VI) 8 x 10—4 M / HZSD4

0,1 M registradas durante a varredura lenta de potencial
empregando-se PPN. Inserido na fiqura estia o polarograma
correspondente, no qual s3io definidos os potenciais ande

as curvas 1 x t foram registradas.

186



8 x 10°* M). Observa-se comportamente esperado nas curvas 1 X t
referentes a solu¢io mais diluida de Mo(VI) nos diferentes
potenciais. Para a solugio contendo Mo(VI) 8 x 10* M as curvas
obtidas em potenciails correspondentes a 12 onda s%o anémalas e
resul tam do bloqueio do eletrodo em virtude da adsor¢io do produto
da redug3do eletroquimica ou seja Mo(V). 0 formato para as curvas
i x t obtidas nos potenciais +0,1 , O e -0,1 V & explicado em termos

de um parametro definido como tempo de recobrimento do eletrodo,

referente a formagio de uma camada completa de material adsorvido na

gota de mechrio(386’392). Nos casos em que ocorre adsorgio do
produto da redugio eletroquimica a corrente aumenta confarme
compor tamento esperado (i1 = f(tgi/d)) ateé atingir—-se situagdo de

formag3o de uma camada completa. Esse instante corresponde ao tempo
de recobrimento e a partir dai a corrente tende a cair. A
aplicag3o de potenciais mais negativos permite a redug¢3o de todo o
material que chega por difus3io, obtendo—-se assim curvas normals a
partir de -0,2 V. Curvas normais foram obtidas nos potenciais +0,1 ,
O e 0,1 V diminuindo—se o tempo de gotejamento, pois n3o houve
recobrimento total.

Com base neste modelo, onde a espé¢cie adsorvida

corresponde ao produto de redugio no eletrodo, pode-se concluir que

uma forma de Mo(V) gerada em potenciais relativos a 1%  onda
polarografica ¢ responsavel pelo fendmeno de adsor¢zo. Nos
experimentos com PPN comentados neste item vi.4 admitiu-se

ocorréncia de adsorg3o da especie oxidada responsavel pela 22  onda
polaragrafica, ocasionando aparecimento do pico andmalo. Esta

especie oxidada corresponde ao Mo(V), gerado na reducao
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eletroquimica do Mo(VI]) (1% onda). Confirmam-se, desta forma, as
especulac®es feitas com os dados obtidos pela técncia TAST sobre a

adsorc3do de Mo(V) na gota de mercurio.

TAST

1
\ )
I |-08V, i
i/uA tuzuAm 1 4
losuA (2) 7

-0V
0

0.1V

a2v

T e

0 02  -04  -06 E/V — 308 — — 308 —

FIGURA 59 — Polarogramas no mado TAST referentes a solugSes de

Mo(VI) 4 x 100 M (1) e 8 x 10* M (2) em HSa, 0,1 M,

com as respectivas curvas i x t obtidas em diferentes

potenciais.

0 trabalho com a técnica de PPR teve importancia
destacada na elucidag¢Xo dos processos relativos a oxida¢3o de formas
de Mo(V), trabalhando—-se com Mo(VI) 4 x 10°* M em HZSO‘ Oo,1 M. A
fixa¢3do do potencial em -0,1 V, patamar da 12 onda de reducdo do
Mo(VI), provoca formagdo de Mo(V)} na gota de mercurio. Conforme

mostram os polarogramas apresentados na Figura &0, ha um primeiro

processo de oxidagdao na varredura com PPR mas a partir de +0,1 V
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surge um pico bastante exacerbado correspondendo a um processo de
adsor¢3o. A diminui¢3io do tempo de gotejamento para 0,5 s ocasiona
redugio acentuada do pico face ao desfavorecimento do processo de
adsor¢3o. A primeira onda de oxidagdo ao fixar-—-se EL em -0,1 \Y
deve—-se provavelmente & forma precursora de Mo(V), gerada via
Mo(VI), responsavel pela onda polarografica com compor tamento
catalitico. A onda subsequente, em que constata-se presenga do pico,
origina-se da oxidag¢3io de uma das formas derivadas do Mo(V) gerada
em -0,1 V, I"IC)(V)mmuo]_o Ou MQ(V)Z- Num experimento posterior,
fixou—se EL em —-0,4 V, patamar da 22 onda de redugio. Formam—se no
eletrodo a especie catalitica de molibdénio (Mo(III), Mo(IV) 7?) e
uma pequena fragio em Mo(V)mmuou’ e MQ(V)Z, eletroinativos em
-0,4 V. A varredura do pulso para potenciais mais positivos mostra
0s processos de oxlidag3do da espécie catalitica (Mo(III), Mo(IV) ?)
em —0,25 V e a subsequente oxidagio do Mo(V) préximao a 2 +0,05 V.
Quando tg = 3,0 s surge o pico caracteristico de adsor¢io mas o
mesmo desaparece completamente em tg = 0,5 s, observando—-se somente
as ondas devidas a oxidagio da especie catalitica de molibdénio e de
seu produto de oxida¢3o (Mo(V)). A ocorréncia de rea¢des paralelas
de transformagio de Mo(V) em MD(V)ammwu> e MD(V)2 ) dificul tada

quando se diminul a escala de tempo de gotejamento (tg = 0,5 s),

eliminando-se os problemas associados a adsorc¢3o.

8] experimento anteriormente discutido foi
repetido mantendo-se constante o tempo de gotejamento (3,0 s) mas
variando—-se a temperatura da solu¢3o, a fim de evidenciar aos

possivelis efeitos nas reag¢des paralelas envolvendo especies de Mo(V)

(Figura 61). Fixando-se EL:= -0,1 V e procedendo a varredura reversa

189



FIGURA 60 — Polarogramas de pulso reverso de solugi3o de Mo(VI)

4 x 107* M/ HSO, 0,1 M com diferentes tempos de

gotejamento: 1) 3,0 s , 2) 1,0 s , 3) 0,5 s. Potencial

inicial fixado em -0,1 e -0,4 V.
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do pulso, variou-se a temperatura de 40 ate 10°C e em todos os casos
apareceu 0 pico de adsor4¢io em razdZo da extens3o das reagdes de
formag3io de Mo(V) e Mo(V) , embora a 10°C o processo de
amarelo 2
adsor¢io tenha sido bastante atenuado. Sendo o processo de adsorgao
dificultado ao elevar—-se a temperatura, poder—se—ia pensar em
diminuig3io do pico de adsorg3o quando T = 40°C. No entanto, existe
um certo efeito compensador no sentido de que a velocidade das

reagdes associadas as formas de Mo(V) aumenta em temperatura maior,

resultando em maior formagiZo de MQ(V)2 e Mo(V) A manutengao

amarelo "
do potencial inicial em -0,4 V mostrou de maneira 1i1nequivoca a
ocorréncia de processos acoplados de eletrodo originando esp<cies
derivadas de Mo(V) ao efetuar—-se a varredura reversa. Diminuindo-se
a temperatura de 40 para 10°C a onda de oxidagido da especie
catalitica de molibdénio gerada em -0,4 V teve sua altura aumentada,
causando a principio certa surpresa pois a velocidade de difus3o e
menor em temperaturas mais baixas. A explica¢3io para este paradoxo
prende-se a diminuig¢ao na velocidade das rea¢des que conduzem as

formas Mo(V)a e Mo(V)z, resultando em maior concentragao do

arelo
Mo(V) gerado via Mo(VI) e portanto formando maior quantidade de seu
produto de redugio (Mo(III) ou Mo(IV)). Na Figura 61 pode-se tambem
constatar a eliminag3io guase total do pico devido a adsorgio ao
trabalhar-se em T = 10°C, obtendo-se resultado semelhante ao do
estudo realizado a 25°C mas com tg = 0,5 s.

Dos estudos j4 descritos neste item VI.4 results
a duvida sobre qual das formas de Ma(V), Mo(V)amm‘k>ou MO(V)Z, =

responsavel pelo fenémeno de adsorgio. A resposta para esta questio

surgiu num estudo onde procurava—-se explicagXZo para o sequinte fato,
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PPR

i/uA ‘QSHA

FIGURA 61 - Polarogramas de pulso reverso de solug3ao de Mo(VI)

4 x 10* M/ HZSD‘ 0,1 M em diferentes
1) T=40°C ; 2) T = 25°C

temperaturas:

; 3) T = 10°C. Potencial
inicial fixado em -0,1 e -0,4 V, tg = 3,0 s.
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ja constatado de maneira preliminar no i1tem VI.2:
partindo-se de solugdao de MQ(V)2 e fixando-se EL em -0,1 V,
onde a espécie < eletroinativa, n3o se observou processo
anddico fazendo-se a varredura com PPR atée +0,2 V. A n3ao
oxida¢3io do MD(V)2 com a técnica de pulso tambeém foi
verificada ao fixar—-se EL em -0,7 V, ocorrendo formagio das
espeécies MQ(III)A e MQ(III)B oxidadas somente a MQ(V)2 com
PPR. Entretanto, o polarograma TAST da mesma soluc3o de
MQ(V)Z apresenta  onda andédica em +0,1 V, representando a
oxida¢cio da espeécilie MD(V)Z. Se a especie MQ(V)2 = oxidada
trabalhando—-se no mado TAST, por gue n3o seria obtido
resultado semelhante com PPR? Apds algumas especulagdes
aventou—-se hipétese da ocorréncia de adsor¢g3io de MQ(V)2 na
gota de mercurio. Durante a varredura no modo TAST o
potencial do eletrodo =3 al terado continuamente havendo
condigdes de se romper o filme de adsargi3o, diferentemente
do gque ocorre na PPR. Nesta técnica o potencial aplicado a
gota de mercurio s¢ ¢ alterado no tempo referente a
aplicag3o do pulso, da ordem de milissegundos, tempo
insuficiente para 1inibir os efeitos da adsorc¢i3o. Relembrando
os polarogramas apresentados nas Figuras 60 e 61, onde
postulou-se adsorgio de uma forma de Mo(V) pela presenga de
pico proximo a +0,2 V, trabalhou-se com solugio de MD(V)2
em HZSD‘ 0,1 M numa faixa de potencial mais positivo, ate
+0,3 V. Os polarogramas no modo TAST mostrados na Figura 62
s30o representativos da solug3io de Mo(VI) antes e apos

coulometria exaustiva onde gerou—-se Mo(V)Z. Observa—-se no
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polarograma referente a espécie MD(V)2 a onda de oxidagao

com th préximo a +0,10 V. Nos polarogramas de pulso
reverso pode—-se visualizar o processo de oxidag3o do MD(V)2
em potenciais ligeiramente mais positivaos que +0,2 Vv,

anteriormente n3o explorados. A confirmagio sobre adsorgio do

MD(V)2 no eletrodo foi realizada por meio do registro das
curvas 1 x t em diferentes potenciais ao longo da onda
polarografica do MD(V)Z. Conforme mostram as curvas
apresentadas na Figura 62, em +0,2 V, patamar da onda
anddica, a curva i X t possui compor tamen to anémalo
caracterizando—-se assim o fendmeno de adsorg3io. Este estudo
permite a conclus3do de que os picos referentes aos
polarogramas de pulso reverso apresentados nas Figuras 60 e
61 devem—-se a espécie Mo(V)z, formada no eletrodo em reagio
de dimerizag3io. O estudo permite ainda ratificar as
especulagdes veiculadas no item VI.2 sobre oxidag3o das
formas MQ(III)A e MQ(III)B a MO(V)2 nos experimentos com
PPR. Vale a pena acrescentar que a n3ao observagiao de
processo anddico ao fazer—-se a varredura reversa (PPR) para
solugdes de MQ(V)2 relaciona-se ao deslocamento deste
processo para regides mails positivas do que +0,2 Vv, nao
exploradas anteriormente, resultando nas conclusdes iniciais
de que na técnica de pulso reverso n3Zo se rompia o filme
de adsorgio. A rigor, o MD(V)2 ¢ oxidavel na técnica de
PPR, todavia a onda aparece em regi3io mals positiva que
+0,2 V.
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vI.S. APLICACAD DA PPN E PPR NO SISTEMA ND(VI)/HZSU 3,0 M

A elaboragio de uma hipdétese que pudesse explicar
o mecanismo de formag3io da espécie catalitica de molibdénio
trabalhando—-se em HZSO4 3,0 M teve elucidag¢io utilizando a PPN e
PPR. Conforme descreveu-se preliminarmente no capitulo V.4, solugdes
de Mo(VI) 4 x 10 M em HSO 3,0 M apresentam 3 ondas
polarograficas. H4 evidéncias experimentais indicativas da redugao
de duas formas de Mo(VI) denominadas de MQ(VI)A e MD(VI)B,
originando as duas primeilras ondas polarograficas; a terceira
corresponde 2 onda com comportamento catalitico (onda Bl). No
capitulo V.4 argumentou-se a favor da presenga das formas MD(VI)A e
MQ(VI)B em razio dos resultados de estudos coulométricos e de
estudos onde variou-se a concentrag¢io total de Mo(VI). 0
aparecimento das duas primeiras ondas no polarograma de Mo(VI) em
HZSD4 3,0 M baseia-se no fato de que a transforma¢Zo de uma espécie
na outra ¢ relativamente lenta no equilibrio envolvendo ND(VI)A e
MQ(VI)B. A suposi¢io foi averiquada variando-se o0 tempo de

gotejamento (modo TAST). Observou—-se que para tempos de gotejamento

maiores a razio entre as alturas da 1= (MQ(VI)A — MD(V)A) e 22
(MQ(VI)B — MD(V)B) ondas < maior, indicando deslocamento do
equilibrio no sentido da especie reduzida primeiro (MD(VI)A) A

medida que se aumenta o tempo de gotejamento. Cabe ressaltar que n3o
se atingiu nenhuma situag3io onde houvesse desaparecimento total da
22 onda. A posi¢3io de equilibrio entre as formas MD(VI)A e MD(VI)B

também & afetada pela temperatura e o coeficiente de difus3io das
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duas especies € diminuido com o abaixamento da temperatura. Na
Figura 63 apresentam—se os polarogramas de pulso diferencial para
solug3io de Mo(V]) 4 x 107* m v HZSD‘ 3,0 M, onde evidencia—-se
diminuig¢3io acentuada do primeiro pico enquanto o segundo pico ¢
praticamente 1inalterado com a diminuig3o da temperatura. A
explicagio baseia-se no deslocamento do equilibrio envolvendo as
duas formas de Mo(V1), favorecendo a formag3io de MD(VI)B. Por esse
motivo ha maior diminulig3o da 1% onda e a 2% fica inalterada por
compensa¢ciao: de um lado forma-se mais MD(VI)B e do outro ha
diminui¢3io do coeficiente de difusio do MD(VI)B. Alem da suposizi3o
de nova posigio de equillibrio entre MQ(VI)A e MD(VI)B diminuindo-se
a temperatura, pode—-se admitir uma explicag¢3io adicional na qual a
velocidade da passagem (MD(VI)B — MD(VI)A) durante a redugiao de
MQ(VI)A ¢ diminuida em temperaturas mais baixas.

0 estudo sobre a reversibilidade dos processos
relacionados as duas primeiras ondas polarograficas (Al e A2) no
sistema MQ(VI)/HZSD‘ 3,0 M foi realizado empregando-se o critério da
variagao da corrente em diferentes potenciais ao longo das ondas
polarograficas em fungZo da durag¢io do pulso (i x t;”q). Na Figura
64 apresentam-se o0s graficos resultantes e pode—-se observar a
linearidade esperada para sistemas reversiveis no grafico i x T

y
m

tanto para a redugio de MD(VI)A como de HO(VI)B.
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i/ A

FIGURA 63 — Polarogramas de pulso diferencial de solugZo contendo
Mo(VI) 4 x 10°* M 7/ HZSO4 3,0 M em diferentes

temperaturas: 1) 35°c , 2) 25°c , 3) 15°C , &) 9°C.
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FIGURA 64 — Graficos da dependéncia da corrente medida em diferentes
potenciais ao longo das ondas polarograficas em fung3o

de t;f/z, para o sistema Mo(VI) 4 x 107*M / H SO, 3,0 M.
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0 estudo do sistema HD(VI)/HZSO4 3,0 M com a
técnica de pulso exige a compreens?o de alguns fendSmenos associados
a fixag¢3ao do potencial no patamar da 1% e 22 ondas polarograficas,
resultando na formag3o de espécies de Mo(V) na gota de mercurio. A
Figura &5 apresenta os polarogramas de pulso normal de solugio de
Mo(VI) 4 x 10* M/ HZSU4 3,0 M onde foram alterados dois parametros
experimentais, o tempo de gotejamento e a temperatura. A 1influéncia

destes parametros ¢ considerada a sequir:

— tempo de gotejamento: quando EL= +0,20 V, observam—se as
3 ondas catddicas no pulso normal caracteristicas do
sistema tanto para tg = 3,0 s como para tg = 0,59 s.
A fixac3io de Ek em O V resulta em onda A2 (reducgiao de
MD(VI)B) de altura menor do que ao fixar-se E_L em
+0,20 V. 0 fato se deve a transformagao Mo(VI)B —
MD(VI)A em decorréncia do consumo de MD(VI)A pela fixag¢zo
do potencial no patamar da 12 onda. Observa-se menor
diferenga entre as alturas da 2% onda (A2) ao ficar-se EL

em +0,20 V e O V quando o tempo de gotejamento ¢ 0,5 s,

em raziao da menor taxa de deslocamento entre as duas

formas de Mo(VI).

— temperatura: ha de se destacar a diminui¢3o da altura da
1% onda ao diminuir-se a temperatura para 10°C, com
manutengio da altura da 22 onda (EL = +0,20 V). O fato
também corrobora a suposig¢io de que em temperaturas mais

baixas o equilibrio ¢ deslocado no sentido da espeécie
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ND(VI)B. Estas evidéncias experimentais s3o igualmente
Justificadas pela postulagio de menor velocidade no
deslocamento de MO(VI)B para MQ(VI)A em T = 10°C, quando

a espécie MQ(VI)A ¢ consumida por redugio eletroquimica.

FIGURA &5 - Polarogramas de pulso normal de solu¢io de Mo(VI)
4 x 10°* M/HZSO4 3,0 M em diferentes situagcses de tempo

de gotejamento (3,0 e 0,5 s) e temperaturas (25 e 10°C).
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As distorgdes que aparecem nos polarogramas da
soluczo de MD(VI)/HZSD4 3,0 M est3io amarradas com a escolha do
potencial inicial, no patamar da 12 ou da 22 onda. Estudo abrangente
foli realizado onde variou-se o potencial 1inicial assim como a
temperatura. Utilizou~se a técnica de PPN mas para obter melhor
resoluc3io nos polarogramas estes foram também registrados com uma
tecnica derivada da PPN, disponivel no Tacussel PRGS. A técnica,
denominada no aparelho como AI/At, consiste basicamente na PPN com
detec¢io diferencial de corrente. 0 sinal ¢ fun¢3io da razio entre Al
(diferenga de corrente entre dois pulsos sucessivos) e At (tempo
entre dois pulsos, ou seja, tempo de gotejamento) e no registro da
razido AI/At em fun¢3do do potencial resulta polarograma com formato
de pico a exemplo do que acontece na polarografia de pulso
diferencial, ressalvada a diferenga de fundamento entre as duas
tecnicas. Na Figura 66 pode—-se evidenciar a potencialidade da
técnica AlI/At analisando—-se os polarogramas a 25°C. Fixando-se EL em
O V, patamar da 12 onda, observa-se no polarograma de pulso normal a
onda A2 (redugio de Mo(VI)B) e uma outra onda com formato bastante
andémalo. A analise desta situacg¢Xo (EL = 0 V) com a teécnica Al/ At
permite avaliar a diminui¢3io da onda A2 e formagio de um nNnovo pico
em -0,45 V, provavelmente devido a redugio do MD(V)2 formado as
custas da manutengio do potencial em 0 V. Fixando-se o0 potencial
inicial no patamar da 22 onda ainda detecta-se certa distor¢ao na
onda Bl, mas esta ¢ menos acentuada do que na situag¢Zo onde E,L =)
fixado em O V. Conclui-se que por alguma razio a manuten¢io do
potencial no patamar da 12 onda ocasiona maior formac3do de Mo(V)z.

Pela mesma raz3o a espécie de Mo(V) responsavel pela onda com
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comportamento catalitico & mais preservada se E ¢ fixado no patamar

T

<

da 2% onda. Este fato ¢ claramente percebido ao trabalhar-se a 8C
pois o pico correspondente 2 onda Bl tem praticamente a mesma

altura, quer o potencial inicial seja +0,20 V ou -0,15 V (patamar da

22 onda), revelando a dificuldade para ocorréncia de rea¢des de
transformagiZo das formas de Mo(V) geradas no eletrodo em
temperaturas baixas. De maneira oposta, estas rea¢des ocorrem em
grande extensio em temperaturas mais altas (40°C), resul tando em
diminui¢3do da onda Bl e formag3o de MD(V)2 (pico em -0,45 V) ao

manter—-se £ em O e -0,15 V.

A formag3do de malior quantidade de ND(V)2 ao
fixar—se EL no patamar da 15 onda foi tambem comprovada avaliando-se
a onda catalitica obtida apds a adig¢io de NO;. Observou-se ligeiro
aumento na onda Bl em relag3io a4 condig¢3io de auséncia de oxidante
para situacio onde EL = 0 V. 0 aumento da altura da onda Bl foi
malior guando EL = +0,20 Ve -0,15 V, ratificando os comentarios
feitos sobre a maior extensio das reagdes paralelas na superficie do
eletrodo quando o potencial do eletrodo ¢ fixado no patamar da 13

onda em relag¢io a fixa¢io no patamar da 2% onda.
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A Figura 67 apresenta os polarogramas de pulso
reverso de solug3o de Mo(VI) em HZSG4 3,0 M com potencial inicial
fixado nao patamar das ondas Al e A2, além dos respectivos
polarogramas de pulso normal Assumindo o equilibrio lenta entre as
espécies MO(VI)A e Mo(VI)n em solug3o e verificando que a fixa¢3io do
potencial inicial no patamar da 22 onda (onda AZ2) e posterior
varredura com PPR no sentido positivo de potencial conduz a 2 ondas
anddicas, pode-se admitir formag3Zo de duas formas distintas de
Mo(V), denominadas MQ(V)A e Mo(V)B, nos processos de redugio de

MQ(VI)A e MO(VI)B, conforme as equagdes abaixo:

- —

MQ(VI)A + e — MO(V)A (onda Al) (45)
Mo(VI)n + e Mo(V)B (onda AZ) (46)

A andlise dos polarogramas apresentados na Figura
67 sera realizada considerando-se os diferentes potenciais iniciais

e resgatando algumas das conclusd®es obtidas anteriormente:

— Polarografia de pulso normal:

E = +0,20 V : devido ao lento equilibrio entre as duas formas
de Mo(VI) ¢ possivel observar a redug¢ao das duas
especies. A 32 onda (B1) que apresenta
comportamento catalitico origina-se da redugio de

alguma forma de Mo(V).
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E = +0,05 V : nesse potencial limite

reducio do MQ(VI)A a

equilibrio entre as duas

a
1- onda ocorre a

MQ(V)A e a posigao de

formas de Mo(VI) é

deslocada no sentido da formagZo de MQ(VI)A na

superficie da gota de mercurio;

onda de redu¢io do MQ(VI)B fica menor do

condigio onde E,L = +0,20 V. A 32 onda

por essa razio, a
que na

apresenta

aspecto andmalo devido a formag¢3o de MQ(V)2 em

reagio de dimerizagiao. Esta espécie se

potencial ligeiramente
espécie catalitica de

deformagio da 3% onda.

E = -0,10 V : nesse potencial limite

espécies de Mo(V]I) se reduzem e as formas

e MQ(V)B coexistem na

possibilitando também a

Mo (V) e MD(V)Z. Nota-se a presenga da

amarelo

mais

Mo(V),

negativo

a
2- onda as

formag3o das

Bl (catalitica) e uma ligeira distorg3o

reduz em

que a

justificando a

duas

Mo (V)
A

gota de mercurio,

espécies

onda

{reduci3o

de Mo(V)z). A distor¢3io ¢ menos acentuada do que

na situa¢io onde E = +0,05 V,
T

formagc3io da espécie Mo(V)2

e portanto,

quantidade da forma catalitica de Mo(V).

— Polarografia de pulso reverso:

E = -0,10 V (patamar da 22 onda catédica)

L
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e MQ(V)B s3io geradas na gota de mercurio e seus
processos de oxidag¢Zo, pela aplicagio de pulso
reverso, surgem praticamente nos mesmos
potenciais em que as espécies MQ(VI)A e MQ(VI)B
se reduzem, levando a primeira conclusio que o
MQ(V)A se oxida a MQ(VI)A e MQ(V)B a MD(VI)B.
E_L = +0,05 V (patamar da 1% onda catédica) : a espécie MD(V)A &
gerada no eletrodo e durante a varredura do pulso

reverso registra-se sua oxidag3o a MD(VI)A.
Desta analise resul tam duas duvidas:

1 - A onda com comportamento catalitico (Bl) ¢ devida a

redug3io de MQ(V)A ou MQ(V)n 2

2 - Por gque se forma mais MQ(V)2 quando o potencial inicial

¢ fixado no patamar da 12 onda ?

A presenga de duas ondas anddicas na polarografia
de pulso reverso sugeriu a realiza¢3o de estudo mais criterioso
sobre a forma¢3io das espécies denominadas MD(V)A e MQ(V)B' Este foi
executado variando-se a temperatura e o tempo de gotejamento ao
trabalhar—-se com solugcZo de Ma(VI) 5 x 10 * M em HZSD4 3,0 M,
fixando-se o potencial inicial alternadamente no patamar da 12 e

da 22 onda polarograftica (Rl e A2). Os resul tados estio

apresentados na Figura 68 e mostram a presenga de duas ondas de
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FIGURA 67 - Polarogramas de pulso normal e reverso de solugado de
Mo(VI) 4 x 10 * M / HZSU‘ 3,0 M.
oxidagio em todas as condi¢des de temperatura e tempo de

gotejamento. Cabe a aobservag3io sobre o maior valor da razio entre as
alturas da 1% (Mo(V)_ — Ma(VI) ) e 2 (Mo(V), — Mo(VI), ) ondas
anddicas em temperaturas malis baixas pois, conforme jia foli explicado
anteriormente, o processo de redugdo da esp<cie MD(VI)B ¢ favorecido
em detrimento da redugio de MD(VI)A a 10°C. Outro ponto merecedor de
destaque relaciona—-se a 22 onda anédica (oxidag¢ao de MD(V)A) guando

obtida pela fixag3io do potencial inicial no patamar da 1% ou 22 onda
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de redugio. Percebe-se claramente que a 35°C esta onda anddica
(MD(V)A — (VI)A) apresenta maior altura fixando-se o potencial
inicial em -0,15 V do que em +0,05 V em qualquer tempo de
gotejamento, contrariando a expectativa. A fixag3o de E,L em +0,04V
(potencial limite da 12 onda catédica) provoca o deslocamento do
equilibrio entre as duas formas de Mo(VI) no sentido da formag3io da
espécie MO(VI)A. Porém, se de um lado ocorre maior formagio de
Mo(V)A na redugio eletroquimica de MD(VI)A, deve—-se lembrar que em
temperaturas mais elevadas as reagdes subseqientes de transformagio
das formas de Mo(V) s3io aceleradas, resultando em perda maior de
MD(V)A na transformag¢io a MD(V)2 e refletindo em menor intensidade
de corrente na oxidag3io de Mo(V)A.

Em estudos anteriores observou—-se a presenga de
Mo(V)anmrﬂp e posterior transformagio a MQ(V)2 na coulometria
redutiva de solug3do de Mo(VI) em HZSO4 2,0 M em baixa temperatura. A
fim de interpretar melhor os resultados obtidos com a teécnica de
pulso em HZSO4 3,0 M, efetuou—-se a coulometria de solugio de Mo(VI)
na acidez referida a 10°C, verificando-se os efeitos da presenga das
especies Mo(V) e MD(V)2 nos polarogramas registrados com

amarelo

diferentes técnicas (TAST, PPD, PPR e Al/At). Procedeu-se da

seguinte maneira:

— O0s polarogramas de solug¢io de Mo(VI) 1,2 x 10* My HZSD4

3,0 M foram registrados a 10°C.

— adicionou-se mais Ma(VI) a solug3do anterior para

concentracZo final desta especie atingir 3,6 x 10~ M,

209



A/3

saaeweled

wo>d ‘(a_eg @ oc
(z ‘s c‘s (1

/ W (0] §

y-

-

-PWaISIS assap Ogdnpaus ap sepuo -z a -1 ep
soe S33uUBpPUOdS34I0D S3UO[EA WS OpexTj [eIJTur [eTduajod

‘01) seanjeaadway @ (s g0 (b ‘s G‘T (£ ‘s g2

) ojuswerajob ap sodwa) Sajua3u3djIp wWa | 0°FS vaNI

A/3

x ¢ (IA)OW 3P 0E5N[0s ap 0sJaAau osind ap sewelbouejod - 89 UYMN9IA

vny0

J OL=1
o

O

10

20

AL

[ B

Lo

<0

v/t

210



registrando-se polarogramas da solugio resultante (Mo(VI)

3,6 x 107 M/ H SO 3,0 M) a 10°C.

- realizou-se coulometria com potencial fixado em -0,15 V
(patamar da 22 onda de reducZo) ate @ = 0,6 C, ocorrendo
redugio parcial do Mo(VI) e resultando em solug3do com
Mo(VI) 1,2 x 10°* M e diferentes especies de Mo(V). Os
polarogramas foram registrados imediatamente apos a

coulometria, com a solugZo ainda amarela.

- a soluc¢3o foi aquecida e apos descoloramento
amarelo

(Mo (V) — Mo(V)z) esta foi resfriada a 10°C,

obtendo—-se os polarogramas nesta temperatura.

Nos polarogramas apresentados na Figura 69 e

importante destacar a influéncia das espécies Mo(V) e Mo(V) .
amarelo 2

Observa—-se nos polarogramas de pulso reverso e naqueles obtidos com
a técnica AI/At diminuig¢3o da 22 onda anodica (oxidag¢3Zo do MO(V)A)
apts a etapa de transformagio de Mo(V) a Mo(Vv) , acelerada

amarelo 2
pelo aquecimento. Este processo fol acompanhado paralelamente com
polarografia de pulso diferencial, evidenciando-se a formagZo de
Mo(V)2 pelo aumento no pico em -0,35 V apds descoloramento da
solugc3do. Relacionando os resul tados do experimento coulometrico com
as i1nformagdes obtidas sobre as formas de Mo(V) denominadas Mo(V) e
A
MQ(V)B, estudados por PPR, imaginou—se em hipdtese preliminar serem
as espeéecies Mo(V) e Mo(V) representativas da mesma Tforma de
amaretLo A

Mo(V), uma vez que ambas se oxidam no mesmo potencial. Esta idéia
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foi descartada pelas constatag®es anteriores de que a especie
Mo(V) nio ¢ responsavel pela onda com compor tamento
amarelo

catalitico (Bl), n3Zo podendo ser produto direto da redug3do da

espécie MO(VI)A. Algumas conclus®es podem ser entZo arroladas:

1. a espécie MD(V)A ¢ diferente da espécie MO(V)B pois

se oxidam em potenciais diferentes.

2. a espécie Ma(V) ¢ diferente da espécie Mo(V) H a
A amarelo
presenga desta ultima em solugio dA origem a onda
anddica devido a uma eventual coincidéncia nos
potenciais de meia—-onda para os dols processaos de
oxidag3o. OQutra especulagio relaciona-se a um
deslocamento rapido de um suposto equilibrio envolvendo
as duas formas de Mao(V) (Mo(V)A e Ma(V) ) quando

amarelo

se oxida MO(V)A.

3. a espécie Mo(V)A se transforma em MD(V)mmuow e este em
MQ(V)2 mais rapidamente do que a espeécie Mo(V)B,
Justificando por que a fixag¢io do potencial no patamar
da 1% onda de redugio (Mo(VI)A — Mo(V)A) produz maior
quantidade de MD(V)Z do que no caso onde E_L ¢ fixado no
patamar da 2% onda de redugao (MD(VI)B — HO(V)B)-
Explicag®es mais detalhadas sobre este assunto devem
pautar—se na natureza das espeécies de Mo(V) envolvidas

nos equilibrios, considerando-se as similaridades entre

suas estruturas. A falta de maiores informa¢des deixa,
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entretanto, este estudo sem os aprofundamentos

requeridos para melhor compreensZo do sistema.

Com relagio a onda com comportamento catalitico,
resta a duvida sobre qual espécie de Mo(V) origina este processo
de redugi3o, MD(V)A ou MD(V)B' Uma hipdtese aventada vinculou esta
onda polarografica a redugia de MD(V)A, ocorrendo deslocamento muito
rapido do equilibrio entre MD(V)A e MQ(V)n durante o processo
eletroquimico. Existindo deslocamento no sentido de MD(V)A durante a
redugdo desta espécie, justifica-se a presenga de apenas uma onda de
reducio (onda Bl). Os problemas associados a esta especulagiao dizem
respeito as ondas anddicas, pois se a espécie MQ(V)B se transforma
rapidamente em MQ(V)A durante o processo de redugczZao, o mesma fato
deveria se repetir durante o processo de oxidagiZo no sentida de
haver rapido deslocamento de MO(V)A — MQ(V)n uma vez que a espécie
MD(V)B ¢ oxidada primeiro (potenciais mais negativos). Nesta
situac3io nZo apareceria a onda de oxidag3o referente a espécie
Mo(V)A, fato este n3io condizente com as observa¢des experimentais.
Restam como alternativas a suposig3o de haver redug¢io das especies
Mo(V)A e Mo(V)B no mesmo potencial, originando a onda Bl, ou ent3Zo a
redugio de apenas uma das esp<écies, sendo a outra eletroinativa em
relag3io a processos de redug3o. Neste caso, a espécie MD(V)A ¢ forte
candidata como precursora da onda Bl, pois esta onda aparece mesmo

em valores de acidez baixos, onde somente existe a forma MD(VI)A.
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VII RESULTADOS FINAIS
E DISCUSSAO



VII.1. ESTUDOS POLAROGRAFICOS EM HSO > 4,0 M

As solugdes de molibdatos em alta concentragio de
Acido sulfurico, 4 M, apresentam duas formas de Mo(VI) designadas de
MD(VI)A e HD(VI)B, em equilibrio na solug3d3o. 0 estudo polarografico
dessa solugZo revela a influéncia desse equilibrio no aparecimento
das duas primeiras ondas polarograficas para o sistema. Apds as duas
ondas aparece a 32 onda, designada de Bl, sobre a qual se manifesta
0 processo catalitico quando algum oxidante adequado estiA presente.
Aumentando—-se a acidez acima de 4,0 M (HZSD‘), o equilibrio entre
MQ(VI)A e MQ(VI)B ¢ bastante deslocado no sentido da segunda
especie, Mo(VI)B, observando-se em HZSD‘ 7,0 M wuma onda multo
discreta representativa da redug3o de MD(VI)A. Nessas condigdes de

acidez, HZSO4 7,0 M, a espécie Mo(V) gerada durante a redugao

amarelo
do Mo(VI) pela varredura de potencial ¢ estabilizada durante mais
tempo. 0O fato pode ser comprovado pelos resultados de estudos
espectrofotométricos apresentados no Capitulo IIl e pela observagio
visual de que as solugdes resul tantes de coulometria de
Mo(VI) s3o intensamente amareladas em tais condigcdes. No
Capftulo V.5 foram discutidos experimentos de acordo com os quais
concluiu-se que a espeécie Mo(V) nio se reduz no eletrodo de
amarelo
mercurio. 0 estudo foi retomado neste item VII.1 onde apresentam—-se
experimentos executados em acidez alta (HZSD4 5,0 M e 7,0 M) e
realizados com diversas técnicas, entre as quais a polaraografia de

pulso normal com detecg3io diferencial (AI/At), ja utilizada em

experimento do item VI.S.
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Trabalhou-se com solugio de Mo(VI) 4 x 100 M em

HZSO‘ 7,0 M a 10°C, condi¢des experimentais onde pode—-se estabilizar

de maneira mais efetiva a especie Mo(V) de forma a estudar

’
amarelo

convenientemente o equilibrio entre esta especie e o MD(V)Z.
Realizou—~se coulometria exaustiva fixando o potencial em -0,10 V;
obteve—-se como resultado uma mistura de formas de Mo(V),

provavelmente MO(V)am e MD(V)Z. A Figura 70 mostra o pico em

arelo
407 nm devido a presenga da especie Mo(V) em solug3o, em
amarelo
espectro registrado imediatamente apés a coulometria. Procedeu-se a
aumento da temperatura ate 25°C e depois 35°C, registrando—-se os
espectros nestas situa¢des. Percebe—-se pelos espectros da Figura 70
a diminui¢3io do pico em 407 nm e aparecimento de pico em 298 nm,
representando a formag3o de Mo(V) as custas da espécie Mo(V)
2 amarelo
com o aumento da temperatura. A solug3io eletrolisada e aquecida a
35°C teve a temperatura novamente diminuida para 10°C observando—se
ligeiro aumento no pico em 407 nm, nZo reproduzindo entretanto a
situag3io inicial obtida imediatamente apos a coulometria. 0 aumento

da absorbancia em 298 nm apsés o retorno a 10°C n3o era esperado em

razdo da formagio de malior quantidade de Mo (V) apos
Q

marelo
diminuig¢3do da temperatura. 0 esperado era que o pico em 298 nm
abaixasse e se justificaria o deslocamento da especie MQ(V)2 para
Mo(V)am - 0 fendémeno nao fol investigado a fundo, mas deste

arelo

experimento resulta a conclus33o de que a solugio obtida apoes a

coulometria (T = 10°C) tem constitui¢d3o diferente daquela obtida

apoés aquecimento e retorno a 10°C, existindo transformagio

irreversivel de uma fragio de Mo(V) i em Mo(V) ao longo do
amareLe 2

processo.
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FIGURA 70 — Espectros obtidos apds coulometria exaustiva (E =
-0,10 VvV, T = 10°C) de solug3io de Mo(VI) 4 x 10 *m /
HZSD‘ 7,0 M em diferentes condi¢des: imediatamente apos
a coulometria (1), em T = 25°C (2), em T = 35°C (3) e
apos retorno a T = 10°C (4).

Os polarogramas referentes ao experimento foram

registrados em 3 situag®es, todas a 10°C (Figura 71):

1. antes da coulometria (solugio contendo Mo(VI)).

2. imediatamente apoés a coulometria exaustiva (solug3io

contendo mistura de Mo(V) e Mo(V)z).
a

mareloc
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3. apos aquecimento da solug3o a 29 e 35°C e retorno
a 10°C (solucio contendo Mo(V) e Mo(V) ,

marelo

mas com porcentagem menor em Ma(V) e porcentagem
amarelo

maior em MD(V)2 do que na situag¢do 2).

S3Z0 discutidos a seguir os polarogramas obtidos

com as diferentes técnicas nas 3 condig®es de trabalho:

- TAST

Observa—-se para a solug3ZFo de Mo(VI) uma pequena
onda em +0,2 V referente & redugio do MD(VI)A e uma onda malior em
+0,1 V devida ao MD(VI)B; em —-0,2 V aparece a onda Bl em razio da
redug¢io de uma espécie de Mo(V) formada no eletrodo em potenciais
mais positivos. Apds a coulometria (polarograma 2) obteve-se
polarograma com onda anddica (oxidag¢3io do Mo(V) )} e uma onda

amarelo
catédica em potencials ligeiramente mais negativos gque a onda Bl
(polarograma 1). O processo de eleva¢io e diminuig¢3io da temperatura
ocasiona diminui¢3o na concentragiao da forma Mo(V) ’
amarelo
justificando a menor altura da onda anddica no polarograma 3. A onda

catddica deste polarograma ¢ antecipada em relagZo a onda catddica

do polarograma 2 devido a formag3o de MD(V)Z, reduzido em potencial

mals préximo da onda Bl.

— Polarografia de pulso diferencial

Os resultados s3o semelhantes aqueles obtidos com
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a polarografia TAST, relembrando que os picos dos polarogramas 2 e 5
em +0,3 V correspondem a processos anddicos (vide item V.3).
Destaca—-se também a reversibilidade do processo de redugdo da
espécie de Mo(V) precursora do pico Bl, obtendo-se piéo bastante
agudo. De maneira comparativa, os processaos de reduc3o nos
polarogramas 2 e 3 representados pelos picos e ombros na regiio de
-0,2 a -0,3 V s3ao malis alargados, caracterizando processos menos
reversiveis. Na medida em que a diferenga entre os sistemas
representados pelaos polarogramas 2 e 3 consiste no deslocamento do
equilibrio entre as formas ”D(V)cnmrdo e MO(V)Z, pode-se admitir
que o pico em -0,20 V para o polarograma 3 corresponde a redugio do
MQ(V)Z. No polarograma registrado apos a coulometria (2) havia
somente um ombro em -0,20 V e um pico em -0,30 V. Neste caso, O

ombro em -0,20 V pode ser relacionado caom uma pequena frag3io de

Mo(V)2 existente apdés o experimento coulométrico (vide espectros da

Figura 70). A explicag3io mals provavel para o pico em -0,30 V deve

levar em conta a presenga das espécies Mo(V) e Ma(V) em
2 amarelo

solug3io; sendoc o MD(V)2 responsavel pelo pico em -0,20 V, deve—-se

atribuir o pico em -0,30 V & redugZo de outra forma de Mo(V)

presente em sclugio, ou seja, Mo(V) Com a admissio desta

-
amarelo

hipdétese, algumas considerag¢3es ja feitas sobre a inexisténcia de

processo de redugio eletroquimica da espécie Mo(V) devem ser
amarelo

revistas. No Capitulo V.5 paostulou—-se que em HZSD4 2,0 M nZo ocorria

duca d
redugao o Mo(V)amaNﬂo no eletrodo porque apos a passagem

Mo(V)amm“BLO — MD(V)2 a unica diferenga nos polarogramas resumia-se
a um aumento no pico B2 em -0,35 V (Figura 42). Considerando-se aos

dados obtidos em HZSO4 7,0 M pode—-se postular nova hipdtese onde a
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reducio das duas formas de Mo(V) ocorre em potenciais muito préximos
ao se trabalhar em HZSO4 2,0 M, nZo sendo possivel distinguir dois
picos de redugio como em H2504 7,0 M. Explicagdes para o
desdobramento dos picos em HZSD‘ 7,0 M fundamentam—se. na malior
antecipagio do processo de redugio do MD(V)2 em relagio ao
Mo(V)amm%k)ao aumentar—se a acidez. Com relag3io ao aumento do pico

em —-0,35 V (Figura 42) apés descoramento da solugido de Mo(V) em

HZSD‘ 2,0 M, pode—se supor que a redugio do Mo(V)2 seja menos

irreversivel do que a do Mo(V)

lo? de forma a se obter pico de
amarelLo

maior intensidade em PPD.

- AI/At (polarografia de pulso normal com detecgdao diferencial de

corrente)

Trabalhou-se fixando o potencial inicial em
+0,3 Ve -0,05 V (patamar da 2% onda). Devido a elevada acidez e
baixa temperatura, a fixagao do potencial inicial em -0,05 V para
posterior varredura no sentido de potencialis mais negativos n3o
ocasiona distor¢3d3o no pico Bi, revelando a n3o ocorréncia de
transformagio quimica do produto gerado neste potencial na escala de
tempo empregada. Os polarogramas referentes a solugio resultante da

coulometria em -0,05 V serio analisados considerando—-se duas

situagdes:

1. imediatamente apéds a coulometria: ha uma fracio

consideravel da espeécie Mo(V) em solug3o a fixac3io do
amarelo

potencial em +0,3 V provoca oxidag3io dessa espécie, formando-se
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Mo(V1); este ¢ posteriormente reduzido na varredura para potenciais
mais negativos. Observa—-se que, diferentemente da solugio inicial de
Mo(VI), os picos Al e AZ tém alturas praticamente 1iguais devido a

oxidag¢3o do Mo(V) conduzir a Mo(VI) . 0 pico Bl ¢ menor do
amarelo A

que para a solugio de Mo(VI) pols a regeneragio desta especie nao &

total a partir da solug3io obtida na coulometria. Ao fixar-—se EL em

-0,05 V observam—se 0s picos correspondentes as redugsdes das

formas presentes em solug3o, Mo(V)2 e Mao(V) obtendo-se um

v
amarelo
ombro e um pico exatamente como no polarograma de pulso

diferencial.

2. ap¢s aquecimento e retorno a 10°C: ha maior proporgao de

Mo(V)2 frente a Mo(V) , raziao pela qual os picaos Al e A2 s3o

amarelo
menares com EL fixado em +0,3 V (MD(V)2 NnZo € oxidado em +0,3 Vv,
formando—-se menor quantidade de Mo(VI)). Detecta-se o surgimento de
pico em -0,26 V, confirmando ser o ombro presente no polarograma
relativo a solug3io remanescente da coulometria devido a redug3io do
MO(V)z' Aparece neste polarograma pico andmalo de natureza
desconhecida em ~0,16 V para o qual n3o se atribuiu malior
importancia. A fixag3o do potencial em -0,05 V conduziu ao pico em
-0,26 V, representando a redug3o da foarma MO(V)Z, majoritaria na
solug3o.

Realizou—-se estudo analogo diminuindo—-se a acidez
para 5,0 M (HZSO4) com o intuito de verificar o deslocamento do
potencial de redugio da espécie ND(V)Z. Os resultados mostraram que
O pico de reducio da espécie MO(V)2 apareceu em -0,35 V, deslocado

aproximadamente 100 mV em relag3oc ao pico Bl. A analise dos
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polarogramas de pulso diferencial revelaram transformagio
praticamente total do Mo(V) em Mo(V) apdés aquecimento e
amarelo 2

retorno a 10°C, resul tando em aumento no pico em -0,35 V. Como as

espécies Mo(V)am e HO(V)2 sao reduzidas praticamente no mesmo

arelo
potencial em H2804 5,0 M, explica-se o aumento do pico (-0,35 V)

pela maior reversibilidade associada a redu¢io do MQ(V)2 em relag¢3io

ao Mo(V) .
amarelo

Outra prova do equilibrio envolvendo as espécies

HD(V)Z e Ma(V) na gota de mercurio foi obtida trabalhando—se

amarelo
com solu¢io de Mo(VI) 6 x 107 M em H2804 O,1 M, condig¢3o propicia
para ocorréncia de reagdes paralelas de transformagZo quimica do
Mo(V) gerado no eletrodo pela redug3o do Mo(VI). 0O experimento foi
executado a 8°C a fim de estabilizar por tempo malior a especie

Mo(V) Utilizou—-se a técnica de pulso diferencial e

amarelo
iniciou-se a varredura a partir de -0,35 V pois o 1interesse
centrava—-se na redugio da espécie Mo(V)z, responsavel pelo pico B2
{na Figura 34 apresenta—-se o polarograma completo). Trabalhou—-se com
velocidade de varredura baixa a fim de obter-se maior resolucio.Para
tempo de gotejamento de 3,5 s aobserva-se o pico em -0,63 V devido a
redu¢io da espécie Mo(V)2 (Figura 72). Esta afirmacio foli comprovada
em experimentos posteriores pois a coulometria exaustiva da solugio
de Mo(V1) originou MD(V)Z, caracterizado espectrofotometricamente e
0 pico correspondente a essa espécie apareceu exatamente em -0,63 V.
Em potenciais ligeiramente mais positivos surge um ombro atribuido
inicialmente a outra forma de Mo(V). A medida que se diminui o tempo

de gotejamento, o pico em —-0,63 diminul consideravelmente de tamanho

e o ombro existente guando tg = 3,5 s aparece como um pico em
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-0,53 V para tg = 1,5 s, indicando a maior estabilizag3o da especie
responsavel por esse processo de redugio nesta condigao de

gotejamento.

0 pico B2 (redug¢io de Mo(V)z) aparece em solugdes
de Mo(VI) com acidez baixa conforme foi exposto nos Capitulos IV e
V. 0O ombro que aparece préximo a este pico e caracterizado nas
condi¢Ses acima citadas pode relacionar-se a processo de redugdo da
espécie Ma(V) e as evidéncias experimentais reforgam tal

amarelo
asserc3Io. Supondo—-se correto o modelo proposto, a maior antecipagio
da redug3io da especie Mo(V) em relag3d3o a Mao(V) ~a medida que
2 amareLo
se aumenta a acidez pode ser explicada pela participacao de um
numero maior de prdétons no processo de redugio do MD(V)Z, mas tal
hipsdtese n3o foili devidamente explorada. No modelo apresentado, o
MD(V)2 se reduz em potencial mais negativo em H280 0,1 M mas a
4

reducio em HZSO‘ 7,0 M ocorre em potencial mais positivo

comparativamente ao Mo(V) Em valores de acidez

amarelo

intermediarios a disting¢3io entre os dois processos de redu¢3iIo nio =

possivel.
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FIGURA 72 - Polarogramas de pulso diferencial

Mo(VI) & x 107 M / H SO _ 0,1 M (T
tempos de gotejamento:

0,5 s (4).

para solug3o de

= 10°C) em diferentes
3,5s (1), 2,5 s (2), 1,5 s (3) e

Velocidade de varredura = 1 mV/s
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VII.Z2. ESTUDOS ESPECTROFOTOMETRICOS ENVOLVENDO REDUGCAO DE Mo(VI) E

MD(V)2 COM AMAL GAMA DE ZINCO

Os estudos anteriores indicaram a formag3o
de Mo(III)2 apés coulometria exaustiva de solug3io de Mo(VI)
ou MO(V)Z' Com o intuito de verificar a possibilidade da espécie
catalitica de molibdénio formada na redugiao de uma espécie
de Mo(V) (onda Bl) ser o HO(III)Z, procedeu—se a estudos
exploratsérios objetivando caracterizar a reatividade da especie
frente a alguns oxidantes. 0 estudo relacionado ao MO(III)Z envolveu
sua preparagd3o a partir de Mo(VI) ou MO(V)Z’ havendo duas

alternativas:

1. preparagio eletroquimica, con forme foil
descrito nos estudos coulométricos a potencial

controlado e

2. redug3io quimica com redutor de Jones (Zn(Hg)).

Utilizou-se este ultimo método, o qual consiste na passagem de

solug3ao de Mo(VI) em meio sulfurico através de coluna contendo o

redutor de Jones em condiges de auséncia de oxigénio. Devido as

dificuldades experimentais na obteng¢3o de atmosfera isenta de
L ; (137) . ;

oxigénio, necessaria segundo alguns autores , imaginou—-se gerar

a espécie na préépria cubeta a fim de dar seqiiéncia a estudos

espectrofotométricos posteriores. Adicionou—se solug3o de
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MQ(VI)/HZSD‘ 1,0 M e algumas raspas de zinco amalgamado a cubeta,
selando—a hermeticamente com tampa de borracha devidamente envolta
com "parafilm". A expectativa era de que o Uz contido na cubeta
seria consumido pela forma reduzida de molibdénio gerada 4 medida
gue a reducio de Mo(Vl) se processasse, até o instante onde haveria
eliminac3do total da espécie oxidante. A subsequente agitaciao
conduziria a espécie Mo(III)z.

0 experimento foi conduzido de forma que
espectros da solugdo fossem registrados apés 2 minutos de agitag3io
manual da cubeta. A solug3ioc resultante do processo de agitagio
apresentou-se amarelada, indicando formag3o de MO(V)amanﬂo
(espectro com pico em 407 nm). Apséds algquns segundos ocorria
descoloragio em virtude da formagZo de Mo(V)z, mals estavel em HZSU‘
1,0 M, surgindo os picos caracteristicos em 254 e 294 nm. Durante
mais algumas etapas de agitagio evidenciou—-se o aparecimento de

MQ(V)(1 até o 1instante em que o0 processo ndo conduziu

mareto’
mais a formag3o dessa espécie devido ao consumo total do oxigénio
dissolvido. A partir de ent3do, o0s picos em 254 e 294 nm
obtidos nos espectros da solu¢Zo diminuiram de intensidade,
aparecendo pico em 360 nm referente a forma Mo(III)z. A Figura 73
apresenta os espectros obtidos durante o procedimento, destacando a
formag3o 1inicial de MD(V)z (pico em 294 nm) em razio da oxidag¢Zo da
espécie catalitica de molibdénio pelo oxigénio. 0O espectro a8 =3
representativo da solugio contendo MQ(III)Z, com pico em 360 nm.
A exposig3io ao ar, pela retirada da tampa de borracha, conduziu a

oxidag¢ao do Mo(III)z originando—-se Mo(V)a (pico em 407 nm no

arelo

espectro 9), transformado posteriormente em MD(V)Z.
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FIGURA 73 - Espectros resultantes de agitagiaZo manual de cubeta
selada contendo solucZo de Mo(VI) 5 x 10°* M / H, SO,

1,0 M na presenga de raspas de zinco amalgamado. 1)

t =0 min, 2) t = 6 min, 3) t = 10 min, 4) t = 16 min,
9) t = 20 min, &) 24 min, 7) t = 28 min, 8) t = 32 min.
Apds o espectro 8, retirou-se a tampa da cubeta (t =
O min), registrando—-se em seguida os espectros 9

(t = 2 min) e 10 (t = 4 min).
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0 estudo anteriormente comentado poderia conduzir
4 suposig3io de que a redugio de Mo(VI) com redutor de Jones
aconteceria em duas etapas, sendo a primeira delas referente a
reducio de Mo(V]) a Mo(V). Devido as condig¢des de acidez esta forma

de Mo(V) se transformaria em Mo(V) e subsequentemente em
amarelo

MO(V)Z' Numa etapa posterior a redu¢3o se processaria até MD(III)Z.
A realizagio de estudo similar utilizando como reagente de partida o
MO(V)2 ao 1invés de Mo(VI) conduziu a resultados semel hantes,
descartando a hipdétese de redugciao parcial do Mo(VI) a Mo(V) com
In(Hg). Observou—-se novamente a formag3io de coloragio amarela ao
agitar—-se a cubeta contendo MO(V)2 e o redutor de Jones, indicando
que o Dz presente na solug3do oxida uma espécie reduzida de
molibdénio a MO(V)cmm:dﬁ e este se transforma em MD(V)Z’ havendo
regeneracio da espécie. Quando esgota—-se o 02 da cubeta a redugiao de
MD(V)2 acontece de maneira direta a Mo(III)z. Conclui—-se que a forma

de molibdénio oxidada pelo 02 nio ¢ o Mo(V) e sim uma forma com

estado de oxidag3do inferior a +95.

A duvida surgida durante este estudo incidiu
sobre a natureza da especie de molibdénio oxidada pelo Dz' Alguns

trabalhos da literatura enfocam a rea¢io de oxidacZo da espécie

(177) a3 -1

MD(III)2 com CID: 0,8 M (k = 1,36 x 10 s ") apresentando-se

constantes de velocidade bem menores do que aquelas determinadas em

estudos envolvendo o processo catalitico polaraografico de molibdénio

(110) 1 (107)

na presen¢a de ND; (k = 1,26 x 10 M's™) e ClD: (k =

3,0 x 10" M's™). 0 fato ¢ indicador de gque o Mo(III), nZo e um

redutor t3o eficiente como a espécie de molibdénio gerada no

eletrodo e responsavel pelo ciclo catalitico.
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Realizou—-se adicionalmente experimento com nova
solucio de Mo(VIi) em HZSU4 1,0 M na presenga de raspas de In(Hg) .
Apss redugio total do Mo(VI) a MO(III)Z, introduziu-se na cubeta
solug3o de ND; com auxilio de seringa. A queda na absorbéancia em
360 nm foi muito lenta e nada comparaAvel a velocidade de formagZo da
espécie MD(V)mmmd@ durante o experimento de agitag3io manual da

cubeta. Na reagio de oxidag3o do MD(III)2 com ND; percebeu-se

visualmente a formag3o da espécie Mo(V) a exemplo do que

amarelo’

ocorre com 02.

Os estudos realizados sobre a redugio de Mo(VI)
ou MD(V)2 com redutor de Jones sugerem a participagio de um
intermediario de Mo(IV) ou Mo(III) extremamente reativo frente a
oxidantes como ND;, 02, CIO: ou HNS, n3o sendo este o MD(III)Z. 0
intermediario seria responsavel pelo ciclo catalitico no caso da
polarografia. Em condi¢®es de auséncia de oxigénio a redugdo de
Mo(VI) ou MO(V)2 com Zn(Hg) seria total e conduziria a MQ(III)Z.
Confirmou—-se tal suposig3ao de maneiré experimental passando—se
corrente de N2 por solugio de HZSD4 1,0 M contida na cubeta selada.
Em seguida, introduziu-se Mo(VI) por meio de seringa e realizou-se a
agitag3io da solug3do pelo borbulhamento de gas inerte. Na reagd3o
entre Mo(Vl) e o redutor de Jones presente na cubeta n3o houve

evidéncia de formagio da espécie Mo(V) obtendo-se a espécie
a

arelo’

MD(III)2 como produto final da redugio.
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VII.3. CARACTERIZAGAO DO PROCESSO CATALITICO POLAROGRAFICO NO

SISTEMA MOLIBDENIO/HN

A onda catalitica surge quando se adiciona No; ou
ClD: a solu¢3o de Mo(VI), conforme ja foi observado por inumeros
autores(los_loe). 0O seu aparecimento é devido a4 oxidag3o do material
gerado na gota de mercurio por oxidantes presentes na solu¢3o,
regenerando a espécie que deu origem a onda polarografica. Segquindo
uma linha de pesquisa deste Instituto de Quimica, trabalhou—-se con
HN3 como agente oxidante e p&dde—se comprovar que a onda catalitica
obtida ¢ maior do que a existente na presenga de C10: e de
intensidade semelhante a obtida com NU;. A verificagio do processo
catalitico foi efetuada utilizando—-se concentrag®es crescentes de

agente oxidante (HNa) para uma concentrag3Io fixa de Mo(VI).

UObserva-se o aumento da altura da onda catalitica a medida que CHN
3

aumenta, existindo tendéncia a se atingir um patamar devido a
indisponibilidade de material a ser oxidado (Figura 74). 0 perfil
tipo isoterma de adsorgio & critério de caracterizagio da ocorréncia
de processo catalitico.

0 atingimento de corrente constante durante
coulometria a potencial controlado para sistema em que uma espécie
gerada eletroquimicamente ¢ oxidada por reagio quimica em solugZo
propicia as condi¢Ses necessaArias para a determinagio de paramemtros
cCinéticos em ciclos cataliticos. Rechnitz e Mc Clure(401’402)

utilizaram este método na determinagXfo da constante de velocidade

para o sistema Ir(III) e CIU;, mas neste trabalho a constante de
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FIGURA 74 — Variag3io da corrente catalfitica (ic) em fung3do de CHN

(Mo(VI) 1 x 107 * M, H SO 0,1 M).

velocidade da reag3o de transferéncia homogénea de carga (oxidag3o
da espécie catalitica de molibdénio pelo HNS) foli aobtida por meétodo
polaraografico utilizando expressio descrita no trabalho de

Delahay(eq):

12 -?/6

0,812 . p + 1,92 . p (47)
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onde: e = k . C . tg

i = corrente total no patamar da onda na presenga de

concentra¢ao C do oxidante

i = corrente total no patamar da onda na auséncia do

oxidante quimico

k = constante de velocidade da reagio homogénea
C = concentragio do oxidante
tg = tempo de gotejamento
Utilizou-se o método da regressio nio
) (403) ; ;
linear para determinar os melhores parametros da fung3o citada

por Delahay (equag3io 47) que se ajustam aos dados experimentais,
obtidos medindo-se a corrente catalitica em fungio da variag3do da
concentragio de HN3 para o sistema Mo(VI) 4 x 10 M/ H2804 0,1 M.
0 ajuste foi realizado em fungio da constante k, obtendo-se o valor
de 1,1 x 10° M-%{d, de grandeza similar Aquele determinado por
Edmonds ‘119! no sistema Mo/NO] (1,26 x 10° mM*s™). Confirma-se
assim a rapida oxidag¢io do intermediario de molibdénio pelo HNa'

A reagdo entre o intermediario de molibdénio e o
HN3 foi investigada com o intuito de identificar os produtos de
redug3do do agente oxidante por meio de ensaios qualitativos,
empregando-se reagdes de spot—-test. Trabalhou-se com solugXo de
Mo(VI) em HZSD4 0,1 M na presenga de HN3 20 mM, realizando-se
experimento coulométrico com potencial fixado na regi3io da onda Bl
(-0,4 V), onde forma-se a espécie catalitica de molibdénio. Esta
reage com HN3 regenerando a forma de Mo(V) responsavel pela onda Bi,
causando a passagem de carga maior do que aquela prevista na

auséncia de oxidante. Formam—se concomitantemente pradutos de
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(354) o aménio e o nitrogénio

redugcio do HNa; segundo a literatura
s3o os compostos obtidos, havendo citagdes sobre a redugao do HN3 a
hidrazina em determinadas condi¢®es. A fim de proceder aos ensalios
gqualitativos, retirou—-se aligquota da solug3o resul tante da
eletrdlise apés @ = 17,0 C (Q , = 1,0 C). Evidenciou-se a
teorico
presenga de amédnio pela formag3io de precipitado alaranjado na reag3o
com reativo de Nessler em condi¢Ses aprapriadas. A reag¢3do com

(404), nao conduziu

benzaldeido, indicativa da presencga de hidrazina
a resultados positivos, sugerindo que na redugao do HN3 com a
espécie catalitica de molibdénio os produtos sejam NH: e
provavelmente Nz, nZIo se formando a hidrazina.

uUtilizando metodologia descrita na segdo

experimental, determinou-se a quantidade de aménia formado na

redugio de HN3 (método de Kjedahl) apds Q = 17,0 C. Numa aliquota

de 5,0 ml da solugio eletrolisada (volume total de solug3o na
célula = 27,0 ml) encontraram—se 1,3 x 10"° mols de NH:, levando a
conclus3d3o de que na solugio da ce¢lula eletroquimica faormaram—-se
27,0

=0 x 1,3 x .‘LO—5 mols de NH: quando Q@ = 17,0 C (valor obtido apos
14

desconto da carga dispendida com o branco, ou seja, solugio de HZSO4
O,1 Me HN3 20 mM). As reagBes que ocarrem no sistema durante a

eletrélise sao as seguintes:
Mo(VI) + e +—— Ma(V)

Mo(V) + ne «— especie catalitica de Mo

o)

¥

4 espécie catalitica de Mo + HN_ —— Mo(V) + NH: + N
€ i
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2 Ma(V) «— HO(V)2

No decorrer da eletrélise perde-se Mo(V) em razio
da formag3o da espécie Ho(V)z, eletroinativa em -0,4 V. No instante
em que cessou-se a aplicag3o de potencial, a quantidade de Mao(VI)
existente em solugdo era praticamente nula, verificando-se tal fato
pelo registro do polarograma. Nas condig¢®es do experimento a carga
relacionada a redugao de Mo(VI) a Mo(V) correspondia a 1,0 C,
resul tando que no processo de redugio de HN3 estavam envolvidos
16,0 C. A determinagio do numero de elétrons relacionado a2 etapa de
redug3do homogénea do HN3 baseia—-se no numero de mols de NH: formado
durante a eletrdlise (7,0 x 107> mols) e na carga envolvida no

processo (16,0 C).

+

H
HN. + ne’ «——— NH®
3 4
1 mol NH: —— N x 96.500 C
- <+
7,0 x 10 mols NH4 — 16,0 C
n = 2,4 elétrons
Na compila¢3io de Latimer(354) ha citag¢zo
sobre duas rea¢es onde ocorre redug3o de HNa’ quais
sejam:
8 HN. + 2e «—= NH +3IN + N (48)
3 4 3 2
12 HN, + 8 e — 3 NH: + 11 N, (49)
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Nas equagdes (48) e (49) verifica—-se que a estequiometria
entre o numero de mols de elétrons e o numero de mols de
NH: ¢, respectivamente, 2,0 e 2,7, coincidindo com o valor de
2,4 elétrons/NH: obtido no presente estudo. Ratificam-se desta forma
as previsdes sobre a formagio de NH: e N2 na redugio catalitica de

HN3 na presenga de molibdénio.

Estudos preliminares da onda polarografica
com comportamento catalitico (onda Bl) 1indicaram processo de
redu¢io envolvendo 1 elétron. A analise foi feita

utilizando-se a equagdo da onda polarografica:

0,05916 i
E = E - — log |———88 (50)
n i - 1

Pelo método grafico péde-se verificar comportamento quase
reversivel uma vez que n3o se obteve uma reta perfeita no grafico de
E x log[—zi:z—]. A determinagio do valor de n = 1 implicaria que o
Mo(V) gera:o nao primeiro processo de redug3o se reduz posteriormente
a Mo(IV) e nZo Mo(IIl) como predizem muitos autores. Foi efetuada
uma analise mais criteriosa da onda polarografica com auxilio de
recursos computacionais, em condigdes experimentais apropriadas para
a obteng3Zo da onda Bl sem haver interferéncia de outros processos de
redugao. Trabalhou—se em HZSO‘ 0,1 M, condi¢3o de acidez na qual a
onda de redug3io da espécie MD(V)2 é deslocada o suficiente da onda
Bl para que esta pudesse ser analisada de maneira conveniente. Os
processos de transformagZo quimica do Mo(V) foram parcialmente

inibidos mantendo-se a temperatura da solucZo em 10°C e utilizando

tempo de gotejamento de 1,0 s. Apédés o registro do polarograma,
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varios pares de pontos de potencial e corrente foram determinados ao
longo da 22 onda polarografica. Estes foram introduzidos no programa
de regressio n3o linear almejando—-se a otimizag3o de alguns
parametros da equagio da onda polarografica (equagio 50) a fim de se
obter a maior concordancia possivel entre os pontos experimentalis e
aqueles calculados (Figura 75). Os parametros a serem otimizados
foram th, "slope" e corrente limite. Obteve-se, apos varias
iteragdes, o valor de 50 mV para o slope. Lembrando que a 10°C o
"slope" corresponde a 56 mV para situag¢des onde n = 1 em sistemas
reversivels, pode—-se considerar processo de redug3do de Mo(V) a
Mo(1IV) na onda Bl uma vez que esta onda apresenta comportamento
reversivel segundo alguns critérios empregados. A analise da onda Bl

foli também realizada em outras condigSes experimentalis e em todos os

casos obteve—se um valor muito préximo de 1 para o numero de

elétrons envolvido no processo eletroquimico, corroborando os
resultados da analise grafica e sugerindo qQue a espécie de
molibdénio com alto poder de redug3o ¢ uma forma de Mo(IV). Outro
fato que confirma a redug¢io de Mo(V) a Mo(IV) diz respeito =
observag3io de alturas iguais para a 12 (A1) e 22 (Bl1) ondas nas
condigdes experimentais deste es tudo, onde as complicagdes

associadas a reagdes paralelas e adsorg¢io foram minimizadas.

Aspecto importante referente ao processo
polarografico envolvendo Mo(VI) diz respeito a intensidade da
corrente catalitica ao variar-se a acidez da solu¢3io. A onda
catalitica tem maior altura quando a acidez ¢ menor, contrariando
as expectativas, pois em acidez maior as rea¢des de transformacio

do Mo(V) gerado na redugio de Mo(VI) ocorrem em menor extens3o,
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FIGURA 75 - 22 onda polaraografica (onda Bl) para solug¢io de Mo(VI)
4 x 10 m v/ H SO 0,1 M (tg = 1,05, T = 10°C), sendo

representados pontos experimentais (o) e o polarograma

obtido por meio da equag3o da onda com parametros

ajustados por regressao nZo linear.
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justificando a formag3o de quantidade maior de Mo(IV) a partir de
Mo (V). Uma hipétese especulativa para a observag3o experimental
poderia relacionar—-se ao equilibrio entre as duas formas de Mo(VI)
em H2804’ Mo(VI)A e Mo(VI)B, amplamente discutido no Capitulo VI. Em
concentra¢des baixas de HZSD‘ predomina uma das formas de Mo (VI),
Mo(VI)A, na solug3o. Ao se reduzir, esta espécie origina o Mo(V)A
que posteriormente se reduz a Mo(IV), aparecendo a onda Bl. Em
acidez mais alta comega a surgir outra forma de Mo(VI1), o MD(VI)B.
Comentou—-se no item VI.S sobre a hipétese onde as duas formas de
Mo (V) (Mo(V)A e Mo(V)B) geradas a partir da redugZo de duas +formas
de Mo (VI) (Mo(VI)A e Mo(VI)B) reduzirem—se no mesmo potencial. Nesse
caso, poder-se—-ia veicular suposi¢3o onde a espécie Mo(V)B se redu:z
no mesmo potencial que Mo(V)A mas origina um produto de reatividade
muito menor do que o Mo(IV) frente a oxidantes. 0 aumento na acidez
conduz a predominadncia da espécie Mo(V)B em relagi3o a Mo(V)A,
ocorrendo maior formag3o de Mo(V)B e menor exacerbamento da onda Bl

quando substancias oxidantes est3o presentes.
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VII.A4. CONCLUSSES E COMENTARIOS FINAIS

0 comportamento polarografico dos aguo—-{fons de
molibdénio é afetado pela presenga de complexantes em solug3o.
Zahmow e Robinson(405) caracteriz;ram a inibig3o da onda catalitica
do Mo(VI) com ND; e C10: apés adigio de acido citrico. No presente
estudo foram realizados alguns experimentos preliminares onde
comprovou-se a atenua¢3o do processo catalitico quando se adicionam
anions como citrato, fosfato e tartarato, em virtude de provavel
complexag3do da espécie de Mo(IV) com diminuig¢io de sua reatividade.
De maneira anAloga, o surgimento da espécie MD(VI)a em concentragdes
mais altas de HZSD4 poderia ser resultado da formag3o de sulfato
complexo de Mo(VI), estudada espectrofotometricamente por
Himeno(319). Realizou—-se estudo polarografico introdutério com
solugBes de Mo(VI) em diferentes concentrag®es de HPTS, cujo anion &
n3o complexante sequndo alguns autores. Em valores mais altos de
acidez os polarogramas obtidos em meio de HPTS n3o se assemelham
aqueles obtidos em HZSO4, principalmente no que concerne a onda de
redug¢3do da espécie MD(VI)B, ausente ao se trabalbhar em HPTS.

A Figura 76 apresenta um esquema do comportamento
eletroquimico das varias espécies de molibdénio em diferentes
estados de oxidag¢Xo, em meio de HZSO4. Algumas destas espécies s3o
caracterizadas na literatura e tém estruturas definidas, ao passo
que outras foram propostas apés conclusdes dos resul tados

decorrentes deste trabalho.
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Levando em conta as conclus®des obtidas no

presente trabalho, realizado em meio sulfurico e n3o em
meio bioldgico, poder—-se—ia admitir a existéncia de uma
espécie de molibdénio no estado de oxidag3o +4 na nitrato

reductase. Este intermediario de molibdénio seria estabilizado

por ligantes adequados no sitio bioldgico da enzima e na
presenga de NO; atuaria como redutor. Considerando—se
oxidagao de Mo(IV) a Mo(V), como foi postulado nos
experimentos polarograficos, deve-se admitir que o produto
inicial da redugio do nitrato seja o NOZ, numa etapa
envolvendo um unico elétron. Em vista das dificuldades

experimentais referentes ao trabalho com intermediarios labeis
e ao desconhecimento sobre o ambiente quimico existente nos
sitios bioldgicos, esta hipdtese constitui-se em apenas mais
uma que se soma as inumeras existentes.

0 estudo realizado permite a apresentagio
de algumas conclus@es a respeito de rea¢gdes eletroquimicas e
equilibrios quimicos relacionados aos aquo—-ions de

molibdénio:

1. A forma de molibdénio que ao se reduzir origina a
onda Bl (onda com comportamento catalitico) apresenta-se
no estado de oxidag3o +5, apesar de muitos autores
afirmarem que o Mo(VI) é responsavel pela onda
polarografica. Na redug¢io do Mo(V) a espécie formada

constitui-se em intermediario reativo de Mo(IV) frente a
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oxidantes, regenerando o Mo(V) e dando origem 2 onda

catalftica. A suposigZo sobre formag3o de Ma(IV)
baseou-se em estudos sobre a onda polaraografica
empregando—-se recursos computacionais e algumas

consideragdes foram feitas a respeito da participagio

dessa espécie de molibdénio nas molibdoenzimas.

A espécie de Mo(V) gerada na redugio
eletroquimica do Mo(VI) ¢ muito 1l4abil e passa por
transformagdes quimicas na superficie do eletrodo,
originando as formas Mo(V) e Mo(V) . QO equilibrio

amarelo 2z
entre estas duas espécies de Mo(V) foli caracterizado

espectrofotometricamente em fungio de parametros como

acidez e temperatura. Vale comentario sobre a forma

Mo(V) s Cuja existéncia ja foi documentada em
amarelo
meios cloridrico, sulfurico e n3o complexante. 0
intermediario amarelo detectado por Hills et
al.(173’174) na oxidag3do do Mo(III) provavelmente
corresponda a espécie denominada Mo(V) e uma
amarelo

estrutura possivel poderia consistir num dimero com

adtomo de oxigénio funcionando como ponte (Figura 9-11).

Durante a redugdo quimica das formas oxidadas de
molibdénio, Mao(VI) e MQ(V)Z, com redutor de Jones, os

estudos espectrofotométricos sinalizaram evidéncias de
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que a redug3do n3o ¢ direta a Mo(III)z, produto final da
reagio, mas passa por um intermediario reativo de Mo(1IV)

respaonsavel pelo ciclo catalitico polarografico.

0 aumento na concentragio de HZSO‘ em solugcdes
contendo Mo(VI) provoca o aparecimento de uma nova forma
eletroativa de Mo(VI), provavelmente um sulfato complexo
ou uma forma monomeérica denominada Mo(VI)B.
Caracterizou-se o equilibrio entre as duas formas de
Mo(VvI), Mo(VI)A e MO(VI)B e verificou—-se a influéncia da
concentra¢g3io total de molibdénio, acidez e temperatura.
Postulou—-se que a diminui¢Zo da atividade catalitica ao
aumentar—-se a acidez decorre da maior formagZo da
espécie MD(VI)B, sendo o0s produtos de redugido dessa

forma menos reativos frente a oxidantes.

Em decorreéncia de evidéncias experimentais
resultantes de estudos polarograficos e coulométricos,
adotou-se modelo onde ha reag3o entre o Mo(VI)
remanescente em solucio e uma espécie reduzida de
molibdénio (Mo(IV)) gerada ao longo de coulometria a
potencial controlado. A suposigZo ¢ coerente e tem
suporte experimental, havendo na literatura citagSes

sobre hipsteses similares envolvendo outros

sistemas.
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A reducio eletroquimica do Mo(V)2 em

experimentos relativamente longos (eletrdlise)

conduz a formagcio de espécie bem caracterizada, o

Mo(III)z. Entretanto, para técnicas mais rapidas
onde os eventos ocorrem em intervalos de
sequndos ou fragSes de sequndos (PPR), n3o ha
evidéncias de participacio dessa espeécie. Os

estudos efetuados indicaram a formagido de um tipo
de Mo(III), denominado Mo(III)A, que numa escala
de tempo de segqundos transforma—se numa outra
forma de Mo(III), MD(III)B. Num modelo
especulativo, poder—-se—ia admitir a existéncia das
espécies Mo(III)A e Mo(III)B cComo precursoras da
forma mais estavel, HO(III)Z. Com base em
estruturas jA conhecidas das espécies MD(V)2 e
Mo(III)z, pode—se propor as estruturas formais
representativas das formas MO(III)A e Mo(III)B,
tendo em mente a similaridade entre estas

espécies de molibdénio.

a o 2+ OH H GH L2+ H OH 3+ H 4+
N N ol 0
Mo/ o Mo/ o Mo/ o Mo/ \Ho
b hid hid
H H H
Mo (V) Mo(III) Mo(III) Mo(III)
2 A B 2
As trés formas de Mo(III) s3o passivels de
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sofrer oxidagao eletroquimica e no seu processa de

oxidag¢3o o Mo(III)2 passa necessariamente pelo

Mo(V)

-
amarelo

4] exacerbamento de uma das ondas
polarograficas no sistema MQ(VI)/HZSO‘ na presenga
de oxidante & fato comprovado na literatura
empregando-—-se o mado classico polarografico.
Evidenciou-se também a presenga de processo
catalitico com a técnica de pulso normal e
observou-se de maneira intrigante a presenga de
um aparente "processo catalitico anddico"” ao se
trabalhar com a técnica de pulso reverso, devido
a um artificio instrumental do aparelho da

Tacussel.

0 4cido azotidrico atua como oxidante no
sistema polarografico envolvendo Mo(VI)/HZSD4,
aparecendo processo catalitico ao redor de
-0,23 V devido A regeneragio da espécie de Mo(V)
responsavel pela onda polarografica. Ha na

. (406) . .
literatura evidéncias sobre a redu¢io do HN3

a NH: durante o ciclo catalitico e tal fato foi
comprovado qualili e quantitativamente apo¢s analise

de solu¢des contendo MD(VI)/HZSD4/HN3, resul tantes
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de experimentos coulomeétricos a potencial

controlado.
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II . DETALHES EXPERIMENTAIS



VIITI.1. SOLUCTES E REAGENTES

- HSO (Merck):
2 4

-~ Mo(VI):

nao foram tomadas maiores precausdes em relagio
a Aaqua empregada no preparo das solugdes,
utilizando-se a 4agua destilada resultante do
processo de destilac¢3o realizado no

laboratério.

preparou-se solugio estoque de HZSO4 10 M e esta
serviu para a maior parte dos estudos
realizados. A determinagio da concentragido foi
realizada apds diluig3o prévia da solug3o
estoque, empregando-se solugio padronizada de

NaOH como titulante.

as solugdes de Mo(VI) foram preparadas a partir
do sal NaZMOO‘ . 2 HZO (Merck). A padronizagiao
foili feita apds pré redugio a _MD(V) com Hg/HC1
2 M e posterior titulag¢3o com soluc¢3io
padrio de Ce(IV), utilizando-se o complexo de
ferro(ll)-orto-fenantrolina (ferroina) como
indicador. A redu¢3io do Mo(VI) foi realizada por
agitag¢io da solugio de Mo(VI) em HC1 2 M com Hgo
por 10 minutos, obtendo-se ap¢%s filtragiZo wuma
solug3o alaranjada (Mo (VI) 0,01 M)

correspondendo a espeécie MD(V)Z.
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- NaN3 (Merck):

- Argdnio:

— Mercurio:

— Demais reagentes:

preparou-se solug3do estoque de NaNS 1,0 M
e esta foi padronizada gravimetricamente

considerando—-se o sal como padr3o primario.

utilizou—se como gas inerte o argénio comum para

arraste do oxigénio das solug¢des.

o mercurio utilizado na polarografia e
coulometria passou por limpeza prévia com 4agua
destilada e filtragio para postetrior tratamento
quimico alternado com HNCI3 104 e NaOH 107,
sempre sob agitag3o constante. Apds este
tratamento o mercurio foi exaustivamente lavado
com agua destilada e seco com papel absorvente,
sendo em segquida 1introduzido em sistema de
destilagio montado em capela convenientemente
ventilada. O mercurio resultante do processo de
bidestilagd3o foi acondicionado em pequenos
frascos de vidro, tomando-se a precaugio de

deixar a menor quantidade de ar possivel.

outros reagentes e solugdes que porventura

foram comentados no trabalho tiveram procedéncia

analitica.
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VIii.2. APARELHAGEM E PROCEDIMENTOS

VIII.2.1. POLAROGRAFIA

Os polarogramas faram registrados no palarografo
da Tacussel maodelo PRGS, utilizando—-se o sistema de 3 eletrodos e
célula termostatizada com capacidade de 50 mL. Como eletrodo de
trabalho wutilizou-se o eletrodo gotejante de mercurio acaoplado
a um destacador autamatico de gotas. 0 eletrodo de refer2ncia
consistiu de eletrodo de calomelano saturado (NaCl), isolado da
solugdo por tubo contendo agar (KZSD‘ 0,25 M) na ponta. 0O agar era
renovado periodicamente para evitar contaminag3fo de cloreto.
Como eletrodo auxiliar empregou-se fio de platina. As solugdes
foram deaeradas pelo borbulhamento de arg®nio por no minimo S
minutos, tempo para o qual evidenciou—-se auséncia do oxigénio na
sensibilidade de 2,5 pyA para o eletr¢lito suporte. Na grande maioria
dos experimentos trabalhou-se a 25°C e tempo de gotejamento de
3,0 s, utilizando para o modo TAST a velocidade de 10 mV/s e nas
técnicas de pulso, 4 mV/s. Na técnica de pulso diferencial

utilizou-se o valor de 50 mV para o pulso de potencial.

VIII.2.2. ESPECTROFOTOMETRIA

Os espectros foram obtidos no espectrofotametro
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Beckman DU-70 utilizando cubeta de quartzo Beckman de 1 cm de
caminho &6tico. Em alguns experimentos controlou-se a temperatura da
solugio da cubeta por meio de um "peltier" acoplado ao

espectrofotédmetro.

VIII.2.3. COULOMETRIA

Os experimentos coulométricos a potencial
controlado foram realizados empregando-se o polarégrafo da
Tacussel (PRGS) como fonte de aplicagio de potencial. Ao sistema
polarsdgrafo/célula eletroquimica acoplou-se um integrador de
corrente IG 6 N (Tacussel) de maneira a aobter—-se a carga que fluia
no circuito com o decorrer da eletr¢lise. Como eletrodo de trabalho
utilizou-se pogo de mercurio de aproximadamente 2,5 cm’ cobrindo o
fundo da ce¢lula. Para o contato com o cabo do polarsoagrafo foi
utilizado um fio de niquel-crémio isolado da solu¢3io por tubo de
vidro. Em sua extremidade inferior foli soldada ponta de platina que
serviu de contato com o pogo de mercurio. O eletrodo de referéncia
foi o mesmo dos experimentos polarograficos (eletrodo de calomelano
saturado) e o eletrodo auxiliar consistiu de fio de platina 1solado
da solug3o por tubo de vidro com agar (KZSO4 0,25 M) na ponta. a
tubo de vidro continha solug¢3Zo de KZSD4 0,25 M e sua importancia
residia na eliminag3io dos problemas associados com a liberacio de
oxigénio no fio de platina durante as eletrolises. Ao longo dos

experimentos as soluces foram continuamente borbul hadas com gas
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inerte e a agitagio foi convenientemente efetuada com barra
magnética de 1 cm de comprimento. Nos experimentos onde
determinou—se a quantidade de NH3 formada no ciclo catalitico
envolvendo molibdénio/HNa, empregou—-se haste de vidro com hélice na
ponta acoplada a motor rotatério a fim de agilizar o processo de
transporte de massa e acelerar a eletrdlise, uma vez que a carga era
consideravelmente maior do que aquela associlada aos demais

experimentos.

VIII.2Z2.4. CURVAS 1 x t

As curvas 1 x t foram obtidas com aparelho da
Hewlett Packard HP 7090 A, conectado a saida do conversor de
corrente—tensio do polardgrafo. O aparelho faz a aquisi¢3io de dados
com precisiZo para eventos muito rapidos, como aqueles que ocorrem ao
longo da vida de uma gota ou durante a aplicagdo de um pulso de
potencial. Posteriormente os resultados s3io apresentados num modo

grafico.

VIII.2.5. DETERMINACAOD DE AMONIO

A determinagio da quantidade de am®nio gerada nos

experimentos coulométricos foi realizada pelo método de Kjedahl,
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empregando—se aparelhagem e metodologia 3ja descritos na Tese de
Doutoramento de Tokoro(131). 0 procedimento resumido baseia—-se na
transferéncia de aliquota da solugXo obtida na coulometria para um
balZo contendo solug¢io de NaOH, formando—se NH‘OH. Sendo volatil, a
aménia pode ser arrastada fazendo-se passar vapor de Aagua pela
solug¢io da balZo. Com pasterior lavagem toda amdénia ¢ transferida
quantitativamente do balZo para um erlenmeyer contendo excesso de
solu¢io de HaBO3 a 3Z e algumas gotas de indicador misto (vermel ho
de metila / verde de bromocresol (1/5)). A solug3o resultante foi

titulada com solug3o padr3ao de H2804' A eficiéncia do método foi

testada com aliquotas de solugio padrio de NH4Cl, tomando-se o sal

como padrio primario.
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IX. PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste estudo foi observado que o intermediario de
Mo(V) formado as custas de redugio do Mo(V]) passa por transfaormagio
quimica extremamente rapida originando uma espécie dimerica de Mo(V)
e caracterizando um mecanismo EC de reag3o. A transformagio pode ser
melhor acompanhada utilizando-se a voltametria ciclica, técnica que
permite o trabalho com velocidades de varredura suficientemente
altas para 1nibir processos quimicos posteriores ao processo
eletroquimico, bem como determinar constantes de velocidade de
reacdes com base em equagdes apropriadas. A utilizagio da
voltametria ciclica no estudo do sistema MQ(VI)/HZSO4, somada aos
resul tados ja4 alcancados com outras técnicas, pode fornecer maiores
informagdes a respeito do intermediario de molibdénio gerado
eletroquimicamente. 0 aparecimento de processo catalitico torna
bastante viavel a hipsétese de que este intermediario de Mo(V) seja
reduzido no eletrodo originando uma especie reativa frente a
oxidantes como NO; e HN3. Postulou—-se neste trabalho que esta
especie fosse uma forma de Mo(IV), dando ensejo a especulagdes de
que no estado de oxidagZio +4 o molibdénio seja constituinte de
enzimas com participagdo em ciclos biolégicos, estabilizado nestas
condicdes devido a determinados ligantes. A geracio eletroquimica,
caracterizagio, estudo de ligantes que estabilizem o intermediario
de molibdénio (IV) e avaliac3io da atividade catalifitica constituem-se

num eventual campo de pesquisa.

No tocante a geracgao eletroquimica de
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intermediarios de molibdénio cabe ressaltar a importancia de se
trabalhar em condi¢®es onde estudos sobre a caracterizagao das
especies podem ser efetuados antes que reagdes quimicas paralelas
ocorram. Neste sentido, experimentos coulométricos com solu¢Bes de
Mo(VI) em determinados potenciais devem ser completados em intervalo
de tempo curto e em condi¢des de acidez e temperatura adequadas.
Bard(407) propde célula onde experimentos coulomeétricos s3do
realizados em aproximadamente 100 sequndos e deste modo ocorre
minimizag3io do efeito de rea¢des em solugio onde um intermediario
formado eletroquimicamente consome a especie eletroativa. A
importancia da coulometria a potencial controlado prende-se tambem a
possibilidade de determina¢Zo do numero de elé¢trons envolvidos em
reagdes eletrddicas. Dentro deste contexto, a vantagem do método
coulometrico sobre os métodos baseados no potencial do eletrodo di:z
respeito ao fato de que nestes ultimos ha necessidade de se conhecer
aspectos vinculados a reversibilidade da reagio de transferéncia
heterogénea de carga.

A literatura revela que o0s ions UO;+ e Th
apresentam comportamento catalitico frente a oxidantes, mas n3Io ha
relatos empregando-se o 4cido azotidrico. Curiosamente o tungsténio

atua de maneira contraria, atenuando a onda catalfitica no sistema

MQ(VI)/HN3 conforme foi averiguado em ensaios preliminares

realizados neste trabalho. 0 fato j& havia sido constatado
. ) ] . - (408)

anteriormente em estudos prévios realizados por Kucinski com O

sistema MO(VI)/N(VI)/ND;, mas n3o houve maior aprofundamento com
relacdo a este assunto. As conclusdes obtidas no es tudo

polarografico do Mo(VI) podem servir de apoio para um melhor
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entendimento sobre as razdes dessa 1nibig3o, de forma que as
melhores condi¢des possam ser determinadas a fim de wutilizar tal
fato como método analitico para determinagio de tungsténio.

Sistemas onde se caracteriza a presenga de
fenémeno de adsorg3io de espécies, como ¢ 0 caso do molibdénio, podem
ser estudados interpretando-se as curvas i x t originadas durante a
aplicag3io de um pulso de potencial. Seria interessante a realizagao
de alguns estudos explaoratérios no campo da cronocoulometria, metodo
largamente desenvolvido na Area de Quimica Analitica(7q). A técnica
tem sido aplicada em estudos eletroquimicos para elucidag3ao de
processos cinéticos e de adsor¢3io, o que a torna uma ferramenta
bastante uUtil nas pesquisas sobre ondas cataliticas polarograficas,
principalmente no caso do molibdénio onde a adsorg¢io no eletrodo de
mercurio ¢ fato consumado. A utilizag3do da cronocoulometria na
determinagido de tragos de uranio(ao) mostra a potencialidade
analitica da técnica. 0 fendmeno de asdsor¢io no eletrodo associado a

catalise quimica pode servir de base para o desenvolvimento de

método mals sensivel para determinagio de molibdeénio.
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