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INTRODUÇÃO

Dos diversos métodos dinâmi-
cos em química electroanalítica, a
voltametria cíclica é dos mais versá-
teis tendo mesmo suplantado a pola-
rografia clássica, excepto em situaçõ-
es de química analítica pura (por
exemplo, na determinação de cons-
tantes de estabilidade). Essa versati-
lidade, combinada com a facilidade
de medida de parâmetros de interes-
se, faz com que ela seja largamente
utilizada nomeadamente em quími-
ca orgânica, química inorgânica ou
bioquímica, no estudo de processos
de adsorção, de transferência elec-
trónica em eléctrodos semiconduto-
res e em muitos outros tipos de pro-
cessos dependentes do potencial.
O registo em voltametria cíclica –
usualmente denominado voltamogra-
ma — apresenta grande facilidade de
interpretação quantitativa em ter-
mos termodinâmicos (potencial
redox) e cinéticos (transferência de
carga homogénea e heterogénea, re-
acções químicas acopladas). Por
outro lado, o desenvolvimento de
métodos numéricos modernos, em
especial a simulação digital em vol-
tametria cíclica, facilita o cálculo te-
órico dos voltamogramas em siste-
mas electroquímicos complexos.

BASE EXPERIMENTAL

O voltamograma cíclico

O sinal de excitação do eléctro-
do tem a forma indicada na Figura 1.
Neste caso, o sinal de excitação com-
preende um varrimento linear de po-
tencial no sentido positivo desde um
valor inicial (E i ) até um valor consi-
derado como um potencial de retor-
no (E' t ). A este valor a direcção do
varrimento de potencial é invertida,
ocorrendo então um novo varrimen-
to linear de potencial, agora no sen-
tido inverso, até um valor final (E t )
que pode, ou não, coincidir com o
valor inicial E 1 . Este ciclo pode ser re-
petido; então, Et é, de facto, um
novo potencial de retorno, Ex2. Esta
variação à descrição global de um
varrimento de potencial pode dar in-
formações importantes relativas ao
mecanismo do processo de eléctrodo
(ver adiante). A velocidade do varri-
mento do potencial, v = dE / dt (V s -1 )

é uma variável extremamente impor-
tante pois é ela que determina a es-
cala de tempo da experiência.

Transporte de massa

Em reacções de eléctrodo são
normalmente considerados três
modos de transferência de massa: a
migração, a convecção e a difusão.

O transporte de massa por mi-
gração resulta de forças exercidas por
um campo eléctrico em partículas
carregadas. A convecção surge devi-
do a efeitos térmicos, mecânicos ou
quaisquer outras perturbações da so-
lução, e ainda devido a variações de

densidade perto da superfície do
eléctrodo. A difusão é o processo de
transferência de massa mais larga-
mente estudado e ocorre como resul-
tado de gradientes de concentração.

Em voltametria cíclica pretende-
se que o transporte de massa se dê
apenas por difusão. Por este motivo, a
solução contendo a espécie electroac-
tiva encontra-se em repouso (elimi-
na-se assim a convecção), e o fenóme-
no da migração é eliminado com a
utilização de um electrólito-suporte.
Este, ao mesmo tempo que previne a
migração da espécie em estudo, asse-
gura a condutividade da solução. Os
sais de metais alcalinos (para soluçõ-
es aquosas) e os sais de tetrabutila-
mónio (para soluções não-aquosas)
são os electrólitos-suporte mais usu-
ais e encontram-se sempre a uma
concentração muito mais elevada
(0,1-0,2 M) relativamente à da espé-
cie em estudo (10 -3 - 10 -5 M).

Corrente faradaica e corrente
não-faradaica

Denomina-se corrente faradaica a
corrente baseada na transferência de
carga heterogénea na interface eléc-
trodo - solução. Existe uma outra cor-
rente, a corrente capacitava, que não é
faradaica, e que resulta da separação
de cargas na dupla camada entre o
eléctrodo e a solução sem ocorrer,
portanto, transferência electrónica.
Ao registo da corrente resultante em
função do potencial aplicado, por

A voltametria cíclica consiste no
varrimento de potencial de um eléc-
trodo de trabalho o qual se encontra
mergulhado numa solução em re-
pouso, medindo-se a corrente resul-
tante. Dado ser impossível medir po-
tenciais absolutos, o potencial deste
eléctrodo é medido relativamente a
um eléctrodo de referência – eléctro-
do saturado de calomelanos, eléctro-
do normal de hidrogénio, eléctrodo
de prata/cloreto de prata etc.. O po-
tencial aplicado entre o eléctrodo de
trabalho e o eléctrodo de referência
pode ser considerado um sinal de exci-
tação e a corrente resultante pode ser
tida como um sinal de resposta. Fig. 1- Programação de potencial (sinal de excitação) em voltametria cíclica.
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Fig. 2 - Diagrama de instrumentação básica em voltametria cíclica.
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meio de equipamento adequado, dá-
se o nome de voltamograma cíclico.

A célula electroquímica.
Equipamento. Eléctrodos

Em sistemas altamente condu-
tores e com correntes muito baixas,  é
suficiente a utilização de dois eléc-
trodos, um eléctrodo de trabalho e
um de referência, para as medições
voltamétricas. No entanto, quando
as correntes são elevadas e/ou a con-
ductividade das soluções é muito
baixa, como é o caso dos solventes
apróticos, para uma corrente i(t) no
sistema existe uma diferença entre o
potencial aplicado ao eléctrodo de
trabalho, E api (t), e o potencial senti-
do por ele, E(t). Esta é resultante da
resistência interna da solução (R) e
denomina-se queda óhmica de poten-
cial, i(t)R (equação 1).

E(t) = Eapi(t) - i(t) R	 (1)

Estes efeitos são parcialmente evita-
dos utilizando células de três eléctrodos
e recorrendo a potenciostatos. Segun-
do esta configuração geral, represen-
tada na Figura 2, a corrente passa
entre um eléctrodo auxiliar, ou con-
tra-eléctrodo (c.e.), e o eléctrodo de
trabalho (e.t.) e praticamente não
passa corrente no eléctrodo de refe-
rência (e.r.) devido à sua elevada im-
pedância. De modo a minimizar a re-
sistência da solução existente entre o

eléctrodo de trabalho e o eléctrodo
de referência, aproxima-se este tanto
quanto possível daquele, por meio
de um capilar de Luggin (o que exige
um desenho apropriado da célula
electroquímica). O controlo potenci-
ostático vai assegurar que o potencial
no eléctrodo de trabalho, relativa-
mente ao eléctrodo de referência,
seja igual ao potencial aplicado por
meio de um gerador de ondas.

Para o estudo de processos cató-
dicos, o eléctrodo de trabalho possi-
velmente mais utilizado, em especial
em determinações em solução aquo-
sa, é o eléctrodo de gota suspensa de
mercúrio o qual apresenta, como
vantagens principais, urn elevado so-
brepotencial para a libertação de hi-
drogénio e urna grande facilidade de
renovação da sua superfície (cada
voltamograma cíclico é traçado
numa gota nova); no entanto, o
mercúrio é oxidado a potencial
muito baixo. Para estudos de proces-
sos anódicos, e também catódicos,
são utilizados preferencialmente ma-
teriais inertes — platina, ouro ou car-
bono vítreo com diferentes configu-
rações (disco, fio, anel).

Reacção de eléctrodo
em voltametria cíclica

O processo faradaico mais sim-
ples é a transferência de carga hete-
rogénea de urna espécie electroactiva
A para o eléctrodo (ou vice-versa)

sendo A oxidado (ou reduzido) a
Aox (ou Ared) _ mecanismo de
transferência electrónica (tipo E). A
equação geral

A - lle . Aox (2)

é, de facto, composta pelos três
seguintes processos individuais:

	A(solução)
	
^ A (eléctrodo)	 (3)

A(eléctrodo) - ne —> AoX (eléctrodo) (4)
	AoX (eléctrodo) 	 —> AoX (solução) (5)

Estes são processos com velocidades
finitas e, do ponto de vista eléctrico,
correspondem a reacções que ocor-
rem em série. O fluxo global de elec-
trões, e que dá lugar à corrente vol-
tamétrica, pode ser limitado pela re-
acção de transferência de carga hete-
rogénea (equação 4) ou pelas reac-
ções de transferência de massa
(equação 3 e/ou equação 5).

A reacção de transferência de
carga heterogénea é descrita pela
equação de Butler-Volmer (equação
6), em que k° representa a constante
de velocidade heterogénea, a é o co-
eficiente de transferências, E° o po-
tencial padrão, A a área do eléctro-
do, C a concentração da espécie A
ou da espécie Aox à superfície do
eléctrodo e ao longo do tempo, F a
constante de Faraday e n o número
de electrões permutados.

i = nFAC A (0,t) k° exp[-anF
(E - E°)/RT] - n F A C AoX(0,t) k°
[(1 -a)nF (E -E°)/RT] (6)

Devido ao facto de ocorrerem dife-
renças entre as concentrações à
superfície do eléctrodo e as concen-
trações no seio da solução das espé-
cies A e Aox, surge um gradiente de
concentração que dá lugar à difusão
das espécies. A distribuição de con-
centração ao longo do tempo na ca-
mada de difusão em expansão pode
ser dada pelas leis de Fick (equações
7 e 8), representando D o coeficiente
de difusão da espécie e x a distância
ao eléctrodo; a primeira lei (equação
7) indica que a corrente é, em qual-
quer instante, proporcional ao gradi-
ente de concentração — sendo por-
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tanto determinado pelo, declive da
curva C vs. x —, e a segunda (equa-
ção 8) traduz a distribuição da con-
centração ao longo do tempo.

i =nFAD (SC /Sx)	 (7)
SC / St = D (82 C IS t2 )	 (8)

Consequentemente, a corrente me-
dida à superfície do eléctrodo de tra-
balho tem duas contribuições: uma
para a transferência de carga hetero-
génea (equação 6) e outra para o
transporte de massa (equação 7).
Descrever-se-ão agora as situações li-
mite usuais: o caso reversível e o caso
irreversível.

Caso reversível
Um processo reversível é um

processo no qual a velocidade de
transferência de carga heterogénea é
tão elevada que se estabelece um
equilíbrio dinâmico à superfície do
eléctrodo. Neste caso a equação de
Butler-Volmer reduz-se à equação
de Nernst (equação 9) uma vez que
as concentrações de superfície
C A (0,t) e CAoX (0,t) dependem ape-
nas do potencial do eléctrodo e não
de efeitos cinéticos heterogéneos.

E = E° - (RT / nF)ln (CAox/CA) ( 9 )

Por seu lado, dado que a experi-
ência é levada a cabo num eléctrodo
estacionário e numa solução em re-
pouso, a corrente é apenas influenci-
ada pela difusão.

O voltamograma cíclico da Fi-
gura 3(A), corresponde ao processo
descrito pela equação 2. 0 voltamo-
grama representado é hipotético e
poderá ser considerado como o sinal
de resposta ao sinal de excitação esque-
matizado na Figura 1; a velocidade
de varrimento de potencial, v, é de
0,10 V s- 1 e este decorre inicialmen-
te no sentido positivo. Na Figura
3(B) representam-se ainda os perfis
de concentração para as espécies A
e Aox aos potenciais (a, b, c ou d)
indicados no voltamograma cíclico.
A intensidade de corrente depende
de duas contribuições predominan-
tes, uma devida à reacção de trans-
ferência electrónica à superfície do
eléctrodo, e a outra devida ao trans-
porte da espécie electroactiva para
esta superfície. A velocidade de
transferência electrónica será tanto
maior quanto maior for E e o
mesmo sucede à intensidade de cor-
rente respectiva que, como indicado
pela equação 6, aumenta exponen-
cialmente com o potencial (fase as-
cendente do voltamograma). No en-
tanto, a electrólise que ocorre no

eléctrodo faz decrescer a concentra-
ção de A à sua superfície uma vez
que a experiência decorre num eléc-
trodo estacionário e numa solução
em repouso, sendo o único meio de
transporte de reagente a difusão
(processo lento). Consequentemen-
te, não é possível manter um perfil
de concentração de estado-estacio-
nário à superfície do eléctrodo ocor-
rendo um aumento da espessura da
camada de difusão com um conse-
quente decréscimo do gradiente de
concentração. Por outras palavras, a
distância média que as moléculas de
A têm de percorrer para atingir a
superfície do eléctrodo aumenta e a
velocidade de transporte de massa
(difusão) diminui (equação 7), tor-
nando-se este o passo limitante do
processo para valores de E suficien-
temente elevados. É este efeito que
faz com que a corrente não aumen-
te indefinidamente com o potencial,
mas atinja um máximo; a diminui-
ção do gradiente de concentração e,
portanto, da velocidade de transpor-
te de massa torna-se o factor predo-
minante e a corrente decai. Uma
concentração razoável de Aox foi
entretanto gerada à superfície do
eléctrodo e quando a direcção do
varrimento do potencial é invertida
ocorrem fenómenos análogos.

-0.2 0.2
E/V

Fig. 3 - (A) Voltamograma cíclico (hipotético) para a oxidação reversível de uma espécie A. Varrimento de potencial no sentido positivo, iniciado

ao valor de —0,2 V, e à velocidade de 100 mV s- 1 .

(8) Perfis de concentração para o voltamograma hipotético (A).
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Os parâmetros de interesse em
qualquer voltametria cíclica são a
corrente de pico anódico ipa , a cor-
rente de pico catódico, i pc, o poten-
cial de pico anódico, E pa , e o poten-
cial de pico catódico, Epc .

Os sistemas electroquímicos
reversíveis apresentam certas carac-
terísticas as quais podem servir de
critérios de diagnóstico. Em parti-
cular,

• O potencial redox E° está cen-
trado entre Epc e E pa (equação 10).

E° = (Epc + Epa ) / 2	 (10)

• O número de electrões trans-
ferido na reacção de eléctrodo, n,
pode ser determinado pela separação
entre os potenciais dos picos (equa-
ção 11); portanto, para um processo
monoelectrónico, a separação entre
os potenciais dos picos anódico e ca-
tódico deverá ser de, aproximada-
mente, 0,059 V.

E =Epa - E pc -0,059/n	 (11)

Como consequência desta relação, o
potencial redox E° é independente
da velocidade de varrimento de po-
tencial e da concentração da espécie
electroactiva.

• A corrente de pico é descrita
pela equação de Randles-Sevcik
(equação 12).

ip = 2,69 x 10 5 n3/2 A D1/2 C V1/2

a 25 °C	 (12)

em que ip é a corrente de pico (Am-
pere), A é a área do eléctrodo (cm 2 ),
n é o número de electrões,
D é o coeficiente de difusão da espé-
cie (cm 2 s - I), C a concentração
(mol cm -3 ) e v a velocidade de varri-
memo de potencial (V s -1 ). Observe-
se, ainda, que a corrente de pico é
directamente proporcional à concen-
tração e ao factor v 112 ; neste caso,
uma representação gráfica da corren-
te de pico em função deste último
parâmetro, sendo A, C e D conheci-
dos, poderá dar acesso ao conheci-
mento do número n de electrões en-
volvidos no processo. De modo mais

simples, e para evitar o conhecimen-
to prévio de A e de D (nem sempre
fáceis de determinar), é possível
comparar, num mesmo ensaio (des-
necessário saber A), a corrente de
pico do composto em estudo com a
de um outro do mesmo tipo (valo-
res de D semelhantes), para o qual
já seja conhecido o valor de n
(equação 13).

11	
3/2

p /C composto	 (n)composto

(‘ /C)
i	

(n), (13)

• A razão entre a corrente de
pico catódico e a corrente de pico
anódico é unitária (equação 14)

ipc / ipa = 1	 (14)

Os processos de medição destas
quantidades estão ilustrados na Figu-
ra 3A, mas em sistemas complexos
esta tarefa pode ser hem difícil,
tendo sido propostos vários critérios
para a sua medição.

Casos irreversível
e quase-reversível
A irreversibilidade electroquími-

ca resulta de uma transferência elec-
trónica lenta entre as espécies redox
e o eléctrodo de trabalho, sendo por-
tanto a reacção de eléctrodo contro-
lada pela velocidade de transferência
de carga heterogénea (k°). Nestas
condições, não é válida a equação de
Nernst e não são aplicáveis os critéri-
os definidos nas equações 10 - 13
(Figura 4c).

Os pares redox que apresentam
uma separação entre os potenciais
de pico catódico e anódico que au-
menta com a velocidade de varri-
mento de potencial denominam-se,
usualmente, de quase-reversíveis.
Nestes casos tanto o processo de
transferência de carga heterogénea
como o de transporte de massa de-
terminam a corrente e a equação
de Nernst é satisfeita de forma par-
cial (Figura 4b).

o

-0.6
E

Fig. 4- Voltamogramas cíclicos (hipotéticos)

para uma reacção de transferência

electrónica reversível (a, k° = 1 cm s -1 ),

quase-reversível (b, k° = 1,25x10 -3 cm s- 1 )

e irreversível (c, k° = 6,25x10 -6 cm s -1 ).

TRANSFERÊNCIA
ELECTRÓNICA
COM REACÇÕES
QUÍMICAS ACOPLADAS

As elevadas potencialidades da
voltametria cíclica reflectem-se na
análise de sistemas em que ocorrem
reacções químicas acopladas à trans-
ferência electrónica, sendo este mé-
todo adequado à caracterização qua-
litativa e quantitativa destas reac-
ções. No entanto, a variedade e a
complexidade de alguns sistemas
obriga à análise teórica de voltamo-
gramas cíclicos, a qual pode ser efec-
tuada através da simulação digital
das curvas voltamétricas.

As reacções químicas induzidas
por transferência electrónica envol-
vem, com frequência, ruptura ou
formação de ligações químicas —
e.g., ruptura heterolítica ou homolíti-
ca de ligações N-H, C-H ou metal-H
induzidas por via anódica ou catódi-
ca, respectivamente; formação de li-
gações N-H ou C-H induzidas catodi-
camente; adição ou dissociação de li-
gandos ao centro metálico de coor-
denação, etc. —, por vezes segundo
processos electrocatalíticos, embora
ocorram outros tipos de reacções,
designadamente rearranjos estrutu-
rais (por exemplo, isomerização
cis / trans em complexos metálicos) .

Os sistemas que a seguir se des-

o
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crevem brevemente, um dos quais
electrocatalítico e envolvendo a que-
bra e formação de ligações químicas
induzidas por via anódica, foram es-
tudados no nosso laboratório (no
Centro de Química Estrutural, IST) e
ilustram algumas virtualidades dos
métodos voltamétricos, embora
apresentando uma considerável
complexidade analítica. Todos eles
foram testados por simulação com-
putacional das curvas voltamétricas,
considerando-se um determinado
mecanismo como ajustado quando se
observou coincidência entre os vol-
tamogramas simulados e os experi-
mentais, numa gama vasta de veloci-
dades de varrimento.

a) Isomerização Electroinduzida
Os complexos nitrílicos

de rénio(I), [ReCI(NCR)(Ph 2 PCH 2

CH 2PPh 2 ) 2 ] (R = alquilo ou arilo),
podem ser obtidos nas formas isomé-
ricas cis e trans (Figura 5) e o com-
portamento electroquímico destes
dois isómeros foi estudado por volta-
metria cíclica em eléctrodos de disco
de platina (diâmetro = 0,5 mm), à
temperatura de 0°C e em soluções de
tetra-hidrofurano usando [NBu 4 ]
[BF4] como electrólito suporte.

Cada série destes compostos
apresenta duas ondas anódicas su-
cessivas, monoelectrónicas e reversí-
veis a velocidades de varrimento de
potencial suficientemente elevadas.
Enquanto a primeira destas ondas
surge a um potencial de oxidação
claramente dependente do tipo de
isómero (os trans são mais fáceis de
oxidar do que os cis em cerca de 200
mV) o potencial da segunda onda
ocorre a valores análogos para os

P'---1	 Cl

(P, Fite---P 

	
(13-- I

 ,,

\P/I\	 \P^	 / I \
N	 N
C	 C
R	 R

cis	 trans

Fig. 5 - Isómeros cis e trans dos complexos

neutros de rénio e nitrilo,

[ReCI(NCR)(Ph 2 PCH 2CH 2PPh2)2].

dois isómeros. Para o caso particular
do complexo com R = C 6 H 4Me-4,
sobre o qual incidiu o estudo meca-
nístico da isomerização electroindu-
zida, os valores de potencial de oxi-
dação, relativos ao eléctrodo satura-
do de calomelanos, para os dois isó-
meros são os seguintes:

– isómero trans: 1E° = -0,31 e
llE = 0,67 V.
– isómero cis: 1 E° = -0,13 e
nE = 0,70 V.
À escala de tempo da voltame-

tria cíclica e para velocidades de var-
rimento de potencial suficientemen-
te baixas, a primeira onda anódica
do isómero cis apresenta-se reversí-
vel se a inversão da direcção do var-
rimento do potencial ocorrer a um
valor situado entre as duas ondas
anódicas (nesta gama de potencial a
espécie monocatiónica, cis+, é está-
vel); se essa inversão ocorrer após a
formação da segunda onda anódica
do complexo, isto é, após a geração
de cise+, o varrimento de potencial
subsequente mostra claramente que
ocorreu a conversão do isómero
cis no trans, conforme ilustrado na
Figura 6.

Fig. 6 - Voltamograma cíclico para o

complexo cis-[ReCI(NCC6H4Me-

4)(Ph 2 PCH 2CH 2 PPh 2 ) 21 (concentração =

0,96mM) traçado em soluções de [Bu 4 N1[BF 4 Í

0,2 M em tetra-hidrofurano, em eléctrodo de

disco de platina (d = 0,5 mm),

à temperatura de O °C e á velocidade

de varrimento de potencial de 0,2 V s -1 .

+	 -e ^	 2+
C1S  ^̂  Cis r- C!S

k2j
4

k1

trans+	 ^ i.. trans2+

Esquema 1

A sequência reaccional compa-
tível com as observações experi-
mentais pode ser descrita pelo es-
quema 1 no qual a conversão de
isómeros só é possível de ocorrer ao
nível das espécies dicatiónicas. Este
mecanismo foi confirmado por si-
mulação digital dos voltamogramas
cíclicos obtidos para o complexo ni-
trílico em causa, tendo o estudo
sido realizado para diferentes velo-
cidades de varrimento de potencial
e diferentes concentrações do com-
plexo em solução; deste modo, foi
possível determinar as constantes de
velocidade de reacção de isomeriza-
ção, k, = 5,6 s -1 e k 2 = 1,0 s - I.

^ 	+	 2+
cis ^ (*LS' 	 co

t^K
II e ^	 +	 ^	 2+

	trans t— trans
+

	trans
2+

Esquema 2

Embora o mecanismo descrito
no esquema 1 seja o único compatí-
vel com os resultados experimentais,
a situação cinética mais geral é a re-
presentada pelo esquema 2. O facto
de AG° ser zero para cada círculo ter-
moquímico representado, possibili-
tou o cálculo das constantes formais
de equilíbrio (K', K" e K = k l /k2 ) e
permitiu decidir se a não ocorrência
de conversão geométrica ao nível das
espécies neutras e monocatiónicas se
devia a motivos termodinâmicos ou
cinéticos. Para o complexo nitrílico
referido,

i) K' = 6,9 10 -4 : trans é termodi-
namicamente instável relativamente
a cis e portanto a formação do pri-
meiro só poderá ocorrer sob controle
cinético;

trans
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Fig. 7- Voltamogramas cíclicos para o complexo de vanádio [V(HIDA) 21 2- (—) e para os sistemas

complexo de vanádio / ácido mercaptoacético 1:1 ( ❑) e 1:2 (•), traçados em eléctrodo de disco de

platina (d = 0,5 mm) em soluções aquosas

de KCI 0,2 M e á velocidade de varrimento de potencial de 0,2 V s - 1 .

técnicas 	experimental

ii) K" = 1,5: trans+ é apenas li-
geiramente mais estável do que cis+ e
aumenta a sua estabilidade com a
oxidação subsequente (K = k t /k 2 =
5,6). No entanto, devido à elevada
estabilidade das espécies cis+ e trans+,
comprovada experimentalmente, a
barreira de activação para a isomeri-
zação deve ser, a este nível, muito
elevada (cinética lenta) e bem menor
do que a das espécies dicatiónicas
(interconversão rápida).

Este tipo de estudo foi ainda es-
tendido aos isómeros cis e trans dos
complexos dinitrílicos de rénio,
[Re(NCR) 2 (Ph 2 PCH2 CH 2PPh2 ) 2]+ (R
= alquilo ou arilo), os quais apre-
sentam um comportamento electro-
químico muito semelhante, onde a
sua di-oxidação resulta num au-
mento da estabilidade termodinâmi-
ca e cinética dos isómeros trans. O
comportamento descrito pode ser
interpretado com base em proprie-
dades electrónicas e estruturais dos
complexos.

b) Catálise redox
É já conhecida a ocorrência na-

tural do vanádio, em especial nos
fungos Amanita (e.g., Amanita mus-
caria) tendo já sido isolado, a partir
destes fungos, um complexo de va-
nádio(IV) octacoordenado, designa-
do por Amavadina, de formulação
V(HIDPA) 2 ] 2- [HIDPA = forma básica
do ácido L-N-hidroxi-imino-2-dipro-
piónico, HON(CHCH 3 COOH) 2 tendo
a estrutura do seu modelo
[V(HIDA) 2 ] 2- [HIDA = forma básica
do ácido N-hidroxi-iminodiacético] 2
sido comprovada por difracção de
raios-X. O estudo do seu comporta-
mento electroquímico foi efectuado
por voltametria cíclica em soluções
aquosas de KCI 0,2 M, com eléctro-
dos de disco de platina.

Os complexos de vanádio,
modelos da Amavadina, sofrem uma
oxidação monoelectrónica reversível,
de V(IV) a V(V), e têm a possibilida-
de de actuar como mediadores de
transferência electrónica na oxidação
electrocatalítica de tióis tais como
a cisteína [HSCH 2 CH(NH 2 )0OOHj
ou o ácido mercaptoacético
(HSCH2 OOOH).

A natureza catalítica das ondas
anódicas é evidenciada pelo aumen-
to da intensidade da corrente de pico
anódico na presença de quantidades
crescentes de tiol (Figura 7) para o
qual, na ausência do sistema de va-
nádio, não se observou qualquer
oxidação directa. Este aumento de
corrente resulta da oxidação do com-

plexo de V(IV) regenerado em meio
homogéneo através da oxidação do
tiol pelo complexo de V(V) formado
por oxidação anódica do V(IV). Por
electrólise anódica a potencial con-
trolado, à escala preparativa, dos
tióis, HSR, obtêm-se os compostos
RS-SR, resultantes da perda de H+ e
acoplamento SS, com um consumo
total de carga correspondente às exi-
gidas pela oxidação do complexo de
vanádio e do tiol. O processo catalíti-
co pode ser descrito pelo Esquema 3.

O estudo voltamétrico deste sis-
tema com a velocidade de varrimen-
to de potencial e com a concentração
de tiol em solução permitiu observar:

i) uma supressão do aumento
da actividade catalítica do mediador

para uma concentração de tiol relati-
vamente elevada, i.e., para uma con-
centração de tiol igual ou superior a
4 vezes a concentração do complexo
de vanádio, a corrente de pico anódi-
co do complexo de V(IV) estacionou;

ii) a ausência de efeito de satu-
ração com o aumento da velocidade
de varrimento de potencial.

Os resultados experimentais ob-
tidos levaram à consideração de um
mecanismo de tipo Michaelis-Men-
ten, tal como descrito no esquema 4,
envolvendo a formação de um com-
plexo intermediário entre o V(IV) e
o tiol (reacção 1) seguida da sua con-
versão nos produtos de oxidação do
tiol e da redução do vanádio (rege-
neração do complexo inicial de
V(IV), reacção 2). Assim, enquanto
para baixas concentrações de tiol a
velocidade do processo é limitada
pela reacção lenta entre o complexo
de V(V) e o tiol (reacção 1), para ele-
vadas concentrações deste substrato
a velocidade do processo é unica-
mente dependente da regeneração
do complexo de V(IV) (reacção 2).

i
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V(IV)

mediação de
transferência
electrónica

HSR

I Surge devido ao facto de apenas unia fracção da

energia fornecida ao sistema (sob a forma de poten-

cial aplicado) baixar a barreira de energia de activa-

ção. Os seus valores variam entre O e 1 sendo fre-

quentemente tomados como 0,5.

Este mecanismo foi confirmado
por simulação digital dos voltamo-
gramas cíclicos para todas as veloci-
dades de varrimento de potencial e
todas as concentrações de substrato
utilizadas.

Este trabalho demonstrou, pela
primeira vez, o envolvimento de um
mecanismo Michaelis-Menten, tipi-
camente enzimático, num processo
de catálise redox. Por outro lado, ele
suporta a hipótese de a Amavadina se
encontrar envolvida num eventual
processo de protecção/defesa dos te-
cidos biológicos através da sua rege-
neração por estabelecimento de liga-
ções por pontes de enxofre entre ca-
deias proteicas.

Conforme se pretendeu ilustrar,
embora de forma muito sucinta, a
voltametria cíclica tem-se revelado
como uma técnica extremamente
eficiente para a caracterização de
mecanismos de processos de eléctro-
do envolvendo reacções químicas

induzidas por transferência electró-
nica. Em particular, os métodos de
quantificação por meio de progra-
mas de simulação têm-se tornado
uma técnica de uso crescente e actu-
al mesmo para electroquímicos com
treino matemático não especializa-
do.

Apesar de se encontrar fora do
âmbito deste artigo, é de referir a
voltametria cíclica com ultramicroe-
léctrodos (eléctrodos com dimensão
da ordem do micrómetro) que possi-
bilitam o estudo de rápidas transfe-
rências electrónicas e reacções quí-
micas acopladas (são possíveis com
estes eléctrodos velocidades de varri-
mento da ordem de várias centenas
de milhares de volt por segundo) e
permitindo aplicações em novos
campos, designadamente, em meios
de baixa conductividade (nomeada-
mente sem electrólito-suporte adici-
onado) e como sensores "in vivo"
em medicina.

2 Grupo do Prof. J.J.R. Fraústo da Silva, Centro de

Química Estrutural, 1ST.
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