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Introducao

Uma das principais reagdes quimicas da natureza
é aquela que converte O, a H,O. E uma das classes
de enzimas que catalisam esta reagdo sdo as
enzimas multinucleares de cobre. Essas proteinas
séo classificadas em fung&o do seu comportamento
espectroscopico, seqiiéncia e reatividade quimica.
O compreendimento de como estas enzimas
trabalham a nivel molecular é de vital importancia
para o entendimento de suas funcgbes cataliticas.
Nesse sentido, este trabalho propSe um estudo
eletroquimico da reducéo catalitica de O, sobre um
eletrodo de carbono vitreo (0,28 cm?) modificado
com um complexo de cobre(ll), derivado do ligante
(4-imidazolil)etileno-2-amino-1-etilpiridina
(apyhist),™ imobilizado em membrana de Nafion®;
visando o] desenvolvimento de novos
eletrocatalisadores baseado em modelos
biomiméticos.

Resultados e Discussao

Em solucdo aguosa, o complexo mononuclear de
cobre(ll) estda em equilibrio com a correspondente
espécie tetranuclear macrociclica, onde os centros
de cobre estéo ligados através de um ligante ponte
imidazolato (Figura 1).
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Figura 1. Representacdo do equilibrio em solugéo.

O voltamograma de anel-disco rotatério (RDE) do
filme de Nafion\[Cus(apyhist),]*\CV na presenca de
Oy(sary NUMa solugédo tampéo fosfato pH 9,0 (0,1 mol
L'l), exibe uma corrente catddica bastante
acentuada por volta de -0,1 V, potencial coincidente
ao par Cu'/Cu'. Entretanto, quando o eletrodo
modificado €é colocado na presenca de H,0,
observa-se uma menor diminuicdo na corrente de
pico catédico e uma menor inclinagdo na curva de
reducdo, indicando um processo envolvendo 4 e 2
elétrons, respectivamente. Além disso, observa-se
uma sobreposi¢cdo nas correntes de pico catédico
do H,0, comparado ao O, e um desdobramento nos
picos de reducao (Figura 2), atribuidos aos dois
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estagios de reducdo do oxigénio molecular. Em
seguida, estudaram-se os efeitos do pH da solugdo
e de preparo da amostra sobre a superficie do
eletrodo em pH 7,0 e 9,0, uma vez que o pKa do
ligante imidazol coordenado ao cobre(ll) é 8,5. Os
melhores resultados indicaram que as maiores
correntes foram obtidas utilizando-se uma solugao
pH 9,0, indicando que a espécie macrociclica € um

melhor eletrocatalisador do que a espécie
mononuclear.

O grafico da razdo entre i x V"2 exibiu um
comportamento  caracteristico de  processo

eletroquimico-quimico  catalitico, indicando a
existéncia de reagdo quimica acoplada. Assim
sendo, através do grafico de Koutecky-Levich foi
possivel determinar o nimero total de elétrons (n=
3,96). Além disso, para obtermos mais informacdes
sobre o mecanismo de redugcdo de O, curvas de
polarizacdo também foram realizadas, em seguida
ajustadas pela equacéo de Cottrell, cujo valor foi de
4,06, bastante condizente ao experimento anterior.
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Figura 2. Voltamogramas RDE do eletrodo modificado na
presenca de O, e H,O, em tampéo fosfato pH 9,0.

Conclusoes

Este trabalho sugere que o eletrodo modificado
com a espécie macrociclica [Cus(apyhist)s]**
proporciona uma diminuigdo no sobrepotencial e um
aumento significativo na densidade de corrente de
pico de reducdo do oxigénio. O complexo
imobilizado proporciona um processo de reducéo
eletrocatalitico de O, eficiente. A resposta pode
estar associada a baixa resisténcia, a transferéncia
de carga e ao efeito catalitico do filme formado.
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