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Introducéo

Eletrodos quimicamente modificados € um termo
utilizado para designar eletrodos que apresentam
superficies modificadas apdés imobilizacdo de
espécies que permanecem quimicamente ativas.
Desta forma, é possivel controlar deliberadamente a
reatividade e seletividade destes eletrodos frente a
diversos substratos ou mesmo controlar as
caracteristicas fisico-quimicas da interface
eletrodo/solucdo [1]. Filmes de molibdénio e de
tungsténio, por exemplo, tém sido usados como
sensores de pH em titulacdes, pois possuem
comportamentos quimicos e eletroquimicos
complexos quando em solug¢do, sendo dependentes
do pH e da concentragdo. Desta forma, apresentam
inomeros  equilibrios de polimerizacdo. Neste
trabalho, apresentamos a formacdo de filmes de
Oxidos de molibdénio em eletrodos de carbono
polimérico vitreo e a dependéncia do comportamento
eletroquimico em solu¢des com diferentes valores de
pH e em diversos eletrdlitos.

Resultados e Discusséo

A obtencdo do filme foi realizada em uma célula
eletroquimica com uma solugdo de 10mL de
molibdato de sédio em diferentes concentracfes
(0,50 mM e 0,25 mM), 10mL de H,SO, 1,0 MM e 1,0
mmL de solucdo de Na,SO, 50 mM, como eletrdlito
suporte, utilizaram-se um eletrodo de carbono vitreo
como eletrodo de trabalho, um eletrodo auxiliar de
platina e um eletrodo de calomelano como eletrodo
de referéncia.

Apés alguns ciclos, é possivel observar a
formacao do filme na superficie do eletrodo (figura 1)
gque se deve provavelmente as reacbes em equilibrio
apresentadas abaixo:

MoO; + x H + x € S M0O4,(OH),;

5
MoO; + 2y € + 2y H" 5 MoOj3, + y H,0;
1/z MoO; + H" + e S 1/z H,M00,.

Além disso, o crescimento continuo do filme é
resultado da formagdo de varias camadas de 6xidos
reduzidos de molibdénio do tipo HM0O;, ou MoOs,,
caracterizados como “bronzes”, nos quais o metal
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apresenta estado de oxidag&o misto em razdo de um
preenchimento parcial do orbital d [2].

Os voltamogramas apresentam pico catédico com
valor em -0,607V e picos anddicos em valores
préximos a -0,909 e -0366V (ECS).
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Figura 1: Voltamogramas da soluc&o de Mo*°0,25
mM + Na,SO, 25 mM em pH= 2,7.

Em contraste com a resposta em meio acido,
estudos eletroquimicos mostram, para 0 meio
alcalino, a auséncia, na faixa de potencial deste
trabalho, de processo redox, possivelmente devido &
presenca do anion tetraoxigenado MoO4~.

Com relacdo a estabilidade dos filmes de 6xido de
molibdénio, os registros voltamétricos mostram uma
maior estabilidade na faixa de pH entre 2,0 e 4,0do
que em pH = 7,0 ou superior.

Foram realizados ensaios eletroquimicos variando-se
o eletrolito para observamos a melhor condicdo que
obtemos resposta eletroquimica. Mantendo o cétion
constante e variando-se o anion observamos que
anions oxigenados apresentam uma melhor resposta
eletroquimica, apresentando picos anodicos e
catédicos de maior intensidade.

Conclusobes |

Os experimentos apresentados neste trabalho
mostraram que a deposicao eletroquimica de 6xidos
mistos de molibdénio em meio sulfdrico constitui-se
num método bastante favoravel para modificacdo de
superficies de carbono vitreo.

Pelos resultados obtidos, a deposicao eletroquimica
de 6xidos mistos de molibdénio em meio sulfarico
constitui-se num método bastante favoravel para
modificacdo de superficies de carbono vitreo. Além
disso, é possivel verificar que o eletrodo modificado
com 6xido de molibdénio possui boa repetibilidade na
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sua preparacgdo, pois se observa uma sobreposi¢ao
nas curvas voltamétricas.
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