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RESUHG

0 &xido de estanho {(IV) imeobilizado na superficie da
sflicae gel foi usadc como suporte condutor para a deposivdo de
filmes de he}:aciano-ferratoa de metals de transicio
=t imiFe” TR O 1YY TF onde (M = ca™tL i, Co™®y.

| Estes materiais foram sintetizados fazendo-se reaglr
o SnCl4 com o8 grupos silandis da sflica gel: © produto dests
vegein € hidrolizado formando o =5nlH. Em seguida. este reage
numa solusio tamponada (THAM/HCL, pH = 8) de MCIlz M= Cu+2, Ni+2,

2 . Y - + 2 : s
Co 7)) originande o (=5n0 M . Finslmente, este composto

2 {solv;’
, . . ~F 2 -
reage em melo &cido com o [Fe(LN)G] para formar >

ITI-ITX —~17 -2

=5n" {M[Fe (CN)_11

Os principais pardmetros eletroguimicos. corrente de

. s . s PR - . . 1.
pico anddice e catddico (Ip” e Iy ), potencial de pico anodico e

s a2t e , L0
catddico (Ep e Ep ) e o© ©potencial Iformal redox (B ) degtes

: ) - . L+ + LF
sistemas foram obtidos nos eletrdlitos suportes Li , Na . K e

+ - » v . . r oy .
NHé, pela técnica de voltametria ciclica.
O processo redox na interface eletrodo-soluzdc npode
ser representado pele eguasio:

1

ssntiMiFe () 17 4+ ¢+ & == ssSal{CTMIFeT (0 11

™

. .
onde, C = Li. Na, R e NH‘i-

O valor do potencial formal redox Eo, depends ds



natureza <o eletrdlito empregado. Esta depend®ncia foli analizada
. o - o . Py . +

em termos da difusfo seletiva do cation C, gue deve entrar e

sair da interface durante o processo redos.

-

Os valores do E determinados para cada sistema em

diferentes eletrslitos foram (em V): =85n. -fCu[FeII/IH(CN)é]}_i/—z,
K'= 0,69 e KH = 0,75: :—:Sn*f{miw’e”””(cmd]}"*””z, K" = 0,47,
NH = 0,47 e Na’ = 0,38: =3nT{CofFe’ ™ " iam)_ 1377, K0 = 0,50,
NH = 0,52 e Na'= 0.39.

Estes resultados mostram gus 0 o da espEcie

eletroatisya & extremamente sensivel 2 natureza do eletrdlito e

gue. a interscfo deste com a interface £ diferente para cada

Os fons Li e HNa devido a =eu maior tamanho

blogueiam © processac redox na interface s5lido-solusio., dando uma

resposta voltamétrica indefinida para o] sistems
. LTI 3IF o —d 2 . ..
=8n_{CulFe (CN)é}j . Himilar resposta fol observada para
. o YIS IIIX. B P L+ + L+
cs sistsmas =5n.{M[Fs {CN)GJ} (M= Ni, Co ) em Li .

Observou-sg. gue de acordo com o esletrdliteo usade a
variacfo o logaritmo da concentrasio deste em funclo da wvariascio

. . . .
do potesncial redox, pIC I/)E (p = -Log ) o filmes apresentaram um

Li

. - R . . R 2 E ]
comportamento guase-nernstianco. G2 valores encontrados de piC 1/E

IT-IIX -1 -2

para cads eletrdliito foram (sm mVU): =8n" {CulFe (CN)G;]} .
K™= 44 e NH.= 58: =snl{NifFe’ " *Tom 33777, K = 42, Ni= 45
¢ Ha' = 483 =enliColFe’ 7TT(C)_ 1V, K = B8, NH, = 55 e

+

Ha = 42, Sendo de 59mV o  walor esrperado para variasi3o de uma



década de concentrasfo, para um comportamento nernstianoc.
Foi tamb3m observado, COm excecio do

oY r~T_‘_._II/")CXTI A Tl . . -
=on.{Cutls {CH ;C;_] } que aconteceram varlazces jeta)

A = . - N
potencial formal redox E° e mudancas na intensidade das bandas dos

espectros na regifio do infravermslho, indicandeo possiveis

R . . - IYSIIX -4 =2 .
resyranio= estruturais dos {M[Fe (CN)dj} ( M = Ni", Ca )

adsorvidos na superficie do =En0H.



Tin(IV) oxide immobilized on silica surface was used

as conductive substrate for thin fiims deposition of transition

ITALIXY

metal hexacyanoferrate, =Sn. {M[Fe (CN‘;dl}_i/wz where M =

+2  ¥2 +2 , . . . .
Cu . Ni and Co °. These materials were sinthesized 1)} reacting

SnC}-4 with silanol groups of silica gel. II) The resulting product

was hvdrolized giving =8n0H. III) The hydrolized product was
-, +2 L2 Y —~ T2 N . o
reacted with MClZ{ M = {Cu~, HNi and Co 7y in A bufferad
-y oy oy A . v fnd Y "hz r
solution ( pH = 8; THAM/HCL) giving (=85a0 )M _  &nd finally
_ 2 . " - . .
IV {=8n0 )gﬂ;ghn was reacted with [Fe(bN)é] 34 in acid

IX-IXX 2z

solution giving the final product =8n. {M[Fe (CN)Gjyd/_.
The main cvelovoltammetric parameters. ancdic and
cathodice peak currents, Ip~  and Iv  respectively. ancdic and
cathodic peak potentials, Ep~ and Ep respectively. and the formal
redox potential, EQ; were obtained in L1, Na', K" and NH;
supporting electrolytes.
H The redox process on the solid-solution interface can
be represented by the eguation:

=5t {M{Fe' T (C) 13" + 7 + e — =5nT {CTM[Fe T (CN) 11

where, C = Li", Na", K and NH .
The EY value is dependent on the nature of <tThe

supporting electrolyvte. Buch dependence was analvzed in terms of



selective transport of charge by C ., into and out of the interface
during the process redox.

R . \ .
The values of B were determined for sach svstem in

differents electrolytes (in V): zSn“i{Cu{FeH"m(cmdj}'“‘2, Kh=

IT-XXE

0,69 and NH, = 0.75; =Bnl{Ni{Fe (CN)GJ}“"””’“, K'= 0.47, NH, =

IXSEIX 2 +

0.47 and Na'= 0,35: =8n"I{ColFe (Ch)_1¥7F, KT = 0,80, NH =
0,52 and Na'= 0.38.

These resulte shown that E is extremely sensitive to
the nature of the electrolvte. For Li  and Nae® those have a
larger hydrated radii, a blocking of the voliammetric response was
obzerved or copper complsex. For nickel and cobalt complexes, the

4 R P |+ »
responge was not cbegerved for Li as supporting electrolvie.

A guasi~Nernstian behavior of tThe thin films was

obzerved by plotting —Log{0+1 agalnst ED. The wvalues found for
earh electrolytes were (in mV): for copper complex: K" = 44 and
NH;: 589: for nickel complex: K = 42, NH: = 45 e Na'= 48 for

Y

cobalt complex: K = 58, HH: = 55 and Na = 42.

For an ideal HNernstian Dbehavicr a value of 589mV
should be expected. The change of ' was observed along the time,
exc:eptidn made for copper complex. Such changes were interpreted
as due to the structural rearrangements at the surface for sorbed

electroactive species.
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I.~ INTRODUCZO.

A sintese de materiais com novas propriedades de
superficie ftem side feita através da reasio dos  grupos hidrowilas
da superficile da sfilica gel com cloretos s oxicleoretos de certos
elementos dos grupos I1I, IV =2 V da takela pericdica,

A gompasiséo guimica do nove grupe funcional formado,
depande da composizio e estrutura do haleto metilico empregado e

P

da quantidade de grupos hidroxila na superficis ds tica gel.

n

U dolizs mdtodos geralmente usadeos para imobilizar

-

itH

estas espscles 830 impregnasic de sais destes elementos na
superficie do suporte e por enxertamehta mediante a formasio de
uma ligas®o0 gquimica com o grupe funcional da matriz. En ambos o=
casos, € muito importanté conhecer a estrutura e propriedades da
espdcie imobilizada. visando uma future possivel utilizac3o do

novo materisl. A ressfo na superficile da sgilica £ reprezentads

pela egquasio:r

n=si0H -+ MC1L = (HSiO}mMCIﬁ_ +  mHC1.
! +3° 43 +3 L 4
onde., M= AY ", B, Ge ™, 51 ", Ti , ete(1-12).
Por outro lade., a sintese de novos métodos para obteaer

materiais com prorrisdades especi ficas de transferéncia de carga



tem tambem recebido consideravel aterncfo na dltima decada .
Atualmentes . gulimicos e eletroguimicos estio interessados na
modificar® o da superficie de eletrodos e de outres substratos
condutcres ., mediante adsorsZo(18), formasio de uma ligacio
covalente( 14y, por incorporasfio direta da espdcie eletrcativa em
eletrodos de pasta de carbono{lib.i6). por deposicio guimica e
eletrodeposicio(17-18), formacZo de mono = policamadas de
polimeros eletroativos(Z0} e por polimerizasdo eletroguimica  in
situ(21i). O obietive desta deliberada & controlada modificacio da
superficie é consetruir eletrodos gom novas e intercsssantes
proprisdaéeé, gue futuramente posgsam ter importantes aplicaces
aletroguimicas & ser a base da descoberta de novos digpozitivos
para eletroanilise.

Em eletroguimica de superiicie os principals tipos de

eletrodos estudados s20: eletrodos de pasta de grafite{22-27) £

(‘

eletrodos metilicos modificados com fimes orginicos =
inorginicos(28-33). Estes dltimos estio esendo muito estudados
porguse podem Ser modificados por eletrodeposicido, guimissorzdo ou
ailanizas3c com vposterior fixasio da espécie eletroativa de
interesse ., na superficie do eletrodo.

Estes eletrodos tem boa estabilidade quimica. devido
5 ligacio covalente formada entre a matriz silanizada e a molécula
adsorvida. Algums deles, apresentam bailxa estabilidade na

presenca de determinados eletrdlitos nio aguosos e em funtio da

variacifo do pH do meic.



Entré og filmes inorginicos mails usados como espcie
eletroativea incorporada na supérficie de eletrodos metilicos e
outrozs subatratos condutores,. temos os do azul da prissia e
compostos anilogeos com a Idrmula geral, (M?)Jtﬁz(GN)d3K xH2O (Hj =
Mﬁ =50 metais de transivio com diferente niimero de oxidatio formal
e Jk indicam o= subindices esteguiomstricos) gque constituem wna
impoftante clasge de compostos insoliveis de wvalgncia mista
(34-56}.

A aplicasdo analitica destes eletrodos entéh
diretamente relacionada com a estrutura bem definida =}
propriedades redox déﬁ filmes formados por estes coﬁpoatos durante
a eletrodeposisio.

Em nogse laboratdirio, temos preparade  uma frie de

monocamadas de dxidos metélicos enxertados na superficile da sitlica

§1]

gel f57—59). Lstes dxidos, uma Van enxertados, aspresaentam
impo?taﬂﬁes propriedades diferentes dagquelas da eilica original
tals como. caracteristicas geomdtricas definidas, uma porosidade
homogénea e a formacioc de filmes  finos que Se COMPOrtam  COMO
substratos condutores. capazes de adsorver, de acordo com o pH do
meio. iéna metidlicoe e anione complexos em solusio aguosa atravées
de um proceszo de trocs idnica.

Neste trabalho. apresentamos a preparasido e um estudo

FI-LIX —4 -2 +2 i -4

ciclovoltamdtrico dos { MiFe (CN}6] 1 (M = Cu. Ni .,
2

Co Y dimobilizados sobre éuido de estanho(IV) enzertado

guimicemente na superficle da sflica gel.



Nosso interesse em estudar estes filmes de hexaciano

metaletos Tem sido metivado pelos estudos feitog por T. Kuwana do

¢ ocurre™ T (emy1 ¥YTP (80-82), por A.  B.  Bocarsly do
IN3i[Fe T (Cl) ] T % (Ba-T1) e por 7. Zhao do
(ColFe™ ™ (CN) ] 17722 (72.73). Tal interesse. deve-se tambim &
gque O proceéso de preparaziio do substrato condutor =) a

imobilizsc®o da espécle eletroativa s3o muito reprodutiveis

(74,75).



iI.—- OBJETIVO.

E obietivo deste trabalho estudar e caracterizar
wsando vo Ltametria ciclica, as propriedades da esuperficie e o
processes eletroguimicos gue tem lugar na interface shlido-solucio

ITYAIXX —4.7~2 +2 +2

dos sistemas ESnf{ M {Fe {‘CN)G} h3 { M = Cu”zz Ni,  Co ).



ITI.~ PARTE EYPERIMENTAL.

2.1.- Ativeasdo da Siliica Gel.

80 gramas de =ilica gel (Merck. com difmetro médio de
roros de ©0A, tamanho de particula entre 0,063 ~ 0,200mm e 4ares
< o _ 2 ~q - . . -3 :
superficial, SIS 500m. g ) fol seca a vacuo (10 "torr) a 423K
durante 2 horas. A ativacfo fol feita para eliminar as moléculas
de dgus adeorvidas, para facilitar a reasio entre a matriz e o
agente modificador tetracloreto de estanho(IV).

3.2.- SBintese dos materiais =Sn. { M [EEH/HI(QN)G] 1Tt 2

-2 + 2 -2

(M = Cu, Hi,” Co ).

Cada msterial foi sintetizado em trés etapas.
17 etapa. Funcicnalizasfo da Sflica Gel.

Numa suspensio de 60 gramas de silica em 400ml  de
tetracloreto de carbono seco, foram adicionados 10ml de

SnCl4(O.085mol). A mistura fol refluxsda e &agitada mecanlicamente

sob atmosfera de nitrogénio por 24 horas. Apds a reaclo, © SnCl4



em excesso £ removido por decantas®oc na presenca de nitrog®nioc. Em
seguida, o sdlido & transferido para o Schlenk e lavado com
bastante tetracloreto de carbono. Depois £ seco na linha de vacuo
a 373K at® a eliminacdc do solvente e- do Acido cloridrico formado
dursente a reacfo. Finalmente, o produto seco & Thidrolizaedo e
lavado num funil com placa de vidro sinterizadc atd o teste
negative do ion cloreto e logo, novamente seco na linha de vacuo &

373K. A reacio descrita acima, pode ser representada pelas egquasdes:

H

n=Si0H  + SnCl, (ESiO)nSnC}._i_h + nHC1

i

(=510) SnCl, =+ (4-n)H,0 (=510) Sn(OH) __ + (4-n)HC1

2% etapa. Adsorcdo de co®, NiTT e Co”” na superficie dao
{(=510) Sn(OH)} .
n 3 sl

A adsorsdo de Cu2+, Ni"e co™’  na superficie ao

(ESiG)nSn(OH)%h, representade por =5n0H, fol feita de duas

maneiras. HNa primei_ra, 10 gramas do =5n0H foram imersos numa
mistura de 100 ml de solusio de MCL (1 = Cu™", Ni*", Co°") 0,005M
malis 20 ml de .soluc:gxo tampao de Aris(hidroximetil)
aminometano{THAM) / dcido cloridrico (- pH = 7).Esta mistul;a =

. < . . ~ z
agitada manualmente ate a apariceac da respectiva coloracZo (Cu To=
'z+ . Lo + R
azul, Co = 1lilas, Ni = werde) de cada M adsorvido na

éuiserfi cie do =35n0OH.

; T +2 .
0O material formado (=35n0 )ZM{BOLW & @separado oY



filtracio, lavado‘e geco a 373°K sob vécué. Na segunda, 10 gramas
do =8n0H foram lmersos numa mistura de 100 ml de solucio 0,01M
dos ciétions mencionados, mais 20 ml de solucio tampio de THAM/HCL
(pH = 8). Esta mistura ¢ também agitada manualmente até a formagi o

i N - + 2 + 2+ L ot

doz respectivos compostos  (=5n0 }ZM(SOLV} (Mz = Cu , Ni™T .,
2+ e , e

o ). A reacBo deste processc € representada pela equasao:

. 2+ - - - +2
=E8n0H + M+ 0OH = {=5n0 )ZM(%LV) + HZO
o o -3 - .
3. etaps. AdsorcEo do [Fe(CN)é] na superiicie 4o
=500 ) M7 '

2 tsolwvy”

A adsorcio do [Fe(c—md)‘a”““ na  superficie do

(25007 ) M =

N SO foi tambsm feita de duas maneiras. Na primeira, 10

. : - = . )
gramas do (=600 )zﬁtsmw foram imersas em 100 ml de solugdo de

[Fe(ON)_ 177" 0,008 acidificada com 2 ml de solusdo de HNO,
. +2
(aolwvs

0,005 M. Na segunda, 10 gramas do cESnO")ZM

100 ml de solusio de [Fe{CN)Gfa/—é 0,01M acidificada com 2 ml de

foram imersos em

solusdo de HNO3 0,005M. Em cada caso a mistura € agitada e o
composto Formado =8n.{ M(_Fen/nI(CN)d} Y o o= ocud? owil®
Co+2) & peparado por FiltrasZo, lavado e secc a 373°K scb vacuo. A

seguir, ¢ apresentada a equacio da reacdo que mostra o© complexo

formado:



(ESno‘)zrﬁ"z + [Fa(CN}d}—a/—4 + ot -

(scrbw?

IX-IXIX

(cN)_1 ¥ o+ HoO

=5n.{ M[Fe ,

Una outra maneirs de imobilizar 0  composto
T/ IXT 1,2 . . . "
{M[Fe (Cﬁi)ﬁl} consistiu em adsorvery primeiramente o
-5 . _ . .
Fe(CN)d na superficie do =Sn0H em meio &cido. 10 gramas do

=25n0H foram imersos numa mistura de 100 ml de EF&{CBULJ"4 G,01M

mais 2 ml de solucs3o0 de HNO3 0,005M. Em seguida, o composto

+

formado ESn:'{Fe{CN)GJ“B/—4 ¢ mergulhado em 100 ml de solusfo
aguosa de PEC::L2 0,01HM. A mistura ¢ agitada menualmente durante B

minutos até a formacic dos respectivos compostos:

ITXSIIE YI-IIX 1./-2

=5nl{ CulFe ey 1 ¥, =sali NalFeT T (o) 3 3T e

XX -IIT

=Sn’{ ColFe (1 ¥R

3.3.- Caracterizatio dos sistemas

XX~XIIX -1/ -2 +2

=snT{ M{Fe" " (CN)g] } (M = cu™, N1 e Co™).

3.3.1.—- Andlise Elementar

A guantidade de dxido de estanho(lV) enxertado na
superficie da sf lica foi determinada por anédlise de fluorescéncia
de raios-X. Enguanto gue, o cobre, niguel, cobalto e ferroc foram
analisados num espectrémetro de absorsio atdbmica. Estes elementos

foram determinados em amostras dos seguintes ceompostos:



A

(ESnO“ )2. M{ =olvy’ ESR‘E‘{CU r FEII/HI (CN) 5 ] }_1/_2 »
=5n INL[Fe T (ON) g1 =8l ColFe T (CN) ] yre e
ESnf[Fe(Cbl)Ejﬁa/“4. Cerca de 100mg de cada  compostio foram

digeridas em 20 ml de HCl concentrado durante wuma hora. Apés a
digestio, o material foi filtrado com solucdo de HNO; O0,1M e
recolhido mum balZo de 100 ml. Uma aliguota de 20 ml deste
filtrado foi transferida para um outro balido de 100 ml,

completou-—se o volume com HNO, O0.1M e analisadoe por absorcho

atdmica.
3.3.2.— Medidass de Ares Surverficial Especifica (SsET)
A Arvea superficial di a extensfo da superficie e €
P - R 2 b . . .
expressh em relacdo & massa do material (m.g ). O metodo mais

utilizﬁadc pars esta determinasio € o meigdo de Brunauer, Emmett e
Teller, conhecido como m®todo BET que se basela na determinacio do
volume de nitrogénio adsorvido a diversas pressdes na temperatura
do nitrog®nic liguido. Neste trabalho foi utilizado este m&todo
para fazer as medidas de idrea superficial especificas da silica

gel pura e da eflica funcionalizada com tetracloreto estanho(IV).
3.3.32.— Espectroscopia Fotoeletrdnica de Raioa-X (XP3 ou ESCA)

Osg espectros de XP3 foram registrados num

egpectrédmetro Esca-386 McPherson usando radiacdo AlKa(l-’-}BES,ES eV e

10



uma press3o de 10"7 torr. O aparelho foi calibrado usando cComo

yreferencial a energia de ligasao do Sizp(lOS-,4 eV) e do 015(284,6

eVl.
3.3.4.— Espectros Infravermelho
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho
da sflica pura e dos compostos =Sn [Fe'  (CN Ve ] e
=an M Fe T () g1V ® foram  obtidos no  espectrofotdmetro

Perkin Elimer FT-IR 1600. Amostras destes materiais foram secas a
viheuo B 340K e depois trituradazs em almofariz de agata. Em
seguide, entre B8,0-1Z.0mg do material foram prensadas nuamn

. . . . . . C 3
pastilhador e os espectros registrados na faixa de 1500-25800 om .

3.3.5.~ Espectros Eletrdnicos
Para a obtencsio dos espectros eletrdnicos do s
. IT-TXIL , -4 -2 . r .
compostos {M[Fe ™~ (CR)gli adsorvidos na superficie da
=8n0H, preparou-se uma suspensio de cada amostra em 0014 nuanmE

cela de guartzo com 2 mm de caminho éptico. Numa outra cela foi
colocada =ilica gel pura em suspansio com (L‘Cl4 como referéncia. Os
espectros foram registrados na regildo de 180-750nm no

espectrofotometro Intralab DMS 100.

11



3.3.6.~- Espectros\ Mo ssbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos nuam

A . 57 . . .
espectrémetro convencional usando Co como fonte radicativa. A
escala de velocidade e o campo magngtico foram calibrados a 298K

usando ferro metialico.
3.3.7.— Medidas Eletroguimicas

A= curvas de corrente versus potencial (Voltamogramas

ciclicos)  dos . compostos =5n0H, ESﬂTFFe(CN)G}‘B/"‘*

IISELT 2

e=Sn’ [M[{Fe (CMy g1y M = cu® N e Co™) foram
obtidos no potenciostato PAR-2844 (EG&G PAR). Foi usada uma cela
eletrogui mica formada por um eletrodo de calomelano saturado como
referéncia (SCE), wn eletrodo de platina como auxiliar e o nosso
eletrodo de trabalho. Este eletrodo consiste de uma pasta composta
por 40mg de grafite, 30mg do material eletroativo e uma gota de
nujol. As medidas froram feitas sob atmosfera de nitrogénic de alta
pureza para remover o oxigénic da sclusio eletrolitica. Esta
soluc:ﬁ.o“foi preparada com o8 eletrdlitos .LI'LNO3_. NaNOg4, EKNOg e
NH,NO,. Foram registrados varios ciclovoltamogramas variando-se &
velocidade de varredura com cada um destes eletrdlitos, em
concentx:ac::‘éio de 1,0M.

I I1IX

A excec3o do =Sn.{CulFe (CN)B}}"V—Z, eletrodos

feitos com amostras sintetizadas um  ano atris, dos sistemas

12



IY~IIX XI-IIX

=Sn’ {Ni[Fe (Ci) 117 e - =5n"{Co[Fe (CN) g1 7%
apfeeentaram ciclovoltamogramas mal resolvidos com novos valores
de potencial formal redox (E°), diferentes dJdagueles inicialmente
obtidos com as mesmas amostras recém preparadas. Estes eletrodos

- . ’ z . .t + + -+
foram condicionados na presenca dos eletrdlitos i, Na , B e NH_gr

durante wvarics pericdas, parsa melhorar a resolusido doss
ciclovoltamogramas. Desta forma, usando varios eletrodos
previamente condicionados na solugdo de cada eletrdlito =

P ey - ] . .-.. =
diferentes concentrasdes, foi estudada a variascio do E - de cadas

aistema, em funcloc da wvariaclo da concentracfo do eletrdlito.
Turante a reslizacsio desta experigéncia, cada ciclovoltamopgrama foi
registrado mantendo constante a faixa de potencial.,a velocidade de
varredura e a sensibilidade.

Tambsm foram realizados testes de estabilidade
eletroguimica dos sistemas estudados, reglistrando-se =empre em
qualguer velocidade de varredura o mesmo ciclovoltamograma depois

de 100 ciclos. sem observar nenhuma perda da espécie eletroativa.

13



IV.- RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1.- Funcionalizac8o da Silica Gel com SnClé.

A sintese dos trés hexacianoferratce de metals de
transicdo imobilizados no oxido de estanho(lV) enxertado na
guperficie da silica gel foi realizada em trés etapas.

Na primeira, a silica gel foi funcionalizada atrave s
da reasio dos gruﬁos ailan®is da superficie com O agente
modificador tetracloreto de estanhe(IV). O composto formado nesta

etapa =5n0H, ¢ o suporte condutor que serviu de base para

imobilizar os complexos { M[Fe (CN)gl 32
4.2.- Caracterizacio do =SnOH, (=8n0 ) M. | e do
IL~IXX g}

=8n~ { M[{Fe  (CN)gl } .

4.2.1.- Andlise Elementar e Medidas de Area Superficial

Especi fica do =5nOH.

A gquantidade de éxido de estanho(IV) enxertado na

superficie da silica gel foi de 1,6.x10 *mol.g ' e o valor da &rea

. . 2 -
superficial especifica (SBET) 303m .gi. Comparando este wvalor,

14



com o valor original da drea superficial especifica da silica gel
2 -1 . 2 -4 ' :
(SEET: EO0m . g ), encontra-se uma diferenca de 187m.g . Esta
diminuicso ¢ explicada pelo recobrimento dos poros da superficie
da slilica gel pelo SnOz, impedinde dessa forma © acesso de

moléculas de nitrogénio gasoso durante a medida da area.

4.2.2.- Espectro XPS do =Sn0H.

0O espectro XPS do =5n0OH (fig 1). que apresenta uma

. _— o arsz s 2
energis de ligasZo do Sn(3d - 3d ) = 4886.,8eV mostra uma boa
concordancia com & energia de ligac2o do sn(ad®?- 33°>%) =

7 486 . 4eV no sdlido Sn02(76—~78).

-z

4.2.3.- Anilise Blementar e Espectros XPS do (=Sn0 ),M __ . -

Na segunda etapa, mediante um processo de troca

Ca s o . P +2 . 2
idnica em solusBo aguosa, foram adsorvidos os cations Cu , N i =

z . . - . . -1
Co'® na superficie do =5n0H. As capacidades de troca € em mol.g )

do Cu'® = 30x107°, Ni™? = 9.5x210% e ©o™® = 8,5x10°° resultantes

deste processo, mostreram a formacio de monocamadas de cada
2

Estes
isaolv }

cition no =5n0H para originar o composto (ESnO_)ZM
resultados foram obtidos usando amostras do material sintetizado a

pH = 7 (tampio THAM/HCL).

Az energias de ligacBo0 (em eV) obtidas para Cu(Zi:'i/z—

3.2

933.6(fig.2) e Co(2p - 2p ") = 1782,3(fig.3)

3. 2

2p )

L

15
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2

- - ' o - +
comfirmaram gue o8 ocations estic na forma {(=5n0 )ZM{ -
eo .

Rezultade s similares Zforam encontrados na Jliteratura para os

&xwidos de cobre, & cobhalte(7e-81).

d/e
[
l/o I
Cup |
l
l
ﬂ‘mﬁ-’%ﬁ"‘w&’ﬁ ” h %vﬁm%“ﬁevﬁw‘hﬁyﬁ?& |[ K“WWV%
I
; ! ' :
bt $33,6102e¢ 224

Energiac de ligagdo

Fig. 2 Espectro ESCA do Cul2p”-2p™

Adsorvido no superficie do ZSn0H

4.2.4,.- Andlise Elementar e Espectros XP5 dos

II~TI7X \ - e 2

(CNY_T 3

=5n" { M[Fe

Na terceirs etapa, foram adscorvidos em melio 2cidoe na

- - + 2 = . :
superficie do {=5nD }2H4 colvs os anions ferrocianeto &
ferriciansto formando O composto de valg&ncia

. - IX~II¥ -. Lo W4 -
mista.=6n.{HM{ Fe (CH )0__1 } . Este complexo ¢ feortemente

17



812 782,3502ev FTRO
Energia de ligagio
- P - 3 ' /2 5/
Fig. 3 Fepecire ESCA do Col2p™-2p 77
e e ] -w- S e b P4 hon i
Adsorvide nao superficie de =Z5nGH
aderido = superficie do =EnlUH e apressntou alta egtahiliidade
quimica. O complexo n3o foi  lixiviado wor 4Acidos nem soireu
reacHes de troca idnica em solusio.
A anadlise elementar do ferro noes
+ ‘ TISTIIIT, . wf =2 .
=5n. {M[Fe {CH )6} 3} fornecsau oS mesmnos regultados
-  +2 +2 , - -
mostrados para Cu . HNi e Co adsorvidos no =5Sn0H. Eata

igualdade nos resultados mostrou gue a razio molar & de 1:1 nos

) - I i -3,/ —
complexos formados pelos catlions com O [Fe(bN)dj <. Igual
relaz2o molay foi reportada na literatura para oS

18



hexacianometalatos de cobre(ll), niquel(Il) e cobalto{lIl)

depozitados eletroguimicamente na superficie de substratos
condutores (48,72,82,83).

No casc do =5n0 )ZCuﬂ:zo“

e do =Sn’{CulFe" " (CN)_ 137"
. . o 172 32 ,
as energias de ligacdo do Cu(Zp = 2 y de 933.6eV (fig 4A e

4B) e do Fe(2p' % 207) de 710,7eV (Fig 4C) e da razio atdmica

Cu/Fez1l (tab 1) concordam e confirmam que o { Cu[Fe“I(CN}(S] 1
adsorvido no =35n0H tem uma estrutura muito similar daguela
observada 1O CuB[Fe(CN}éjz.xﬁzo ndo suportado e nos filmes destes
compostos eletrocdepositados em superficies de grafite, platina e
estanho(80.,84,85). |

Comparando o espectro do =8n-{Cul[Fe’ ' (CN)_ 1Y  (fig

4B) com o espectro do (ESnO_)ZCujzolv}(fig 4AY, cobaerva-—-ze gue o

\ P ~ 12 3.2 - L TIX - .

pico fotoelstrdnico do CulzZp - 2p 3 no Eblli{Cu{Eex {CN)dj} i &

. . . x . : o 1.2 . B2

mais inteneso do que 0 pleod fotoeletrdnice do Cul(22p - Zp ) no
- 2 . . .

(=510 )ZCujqoLv) . Este aumento na intensidade pode ser explicado

coneiderando gue todo o cobre da superficie e aguele localizado

mais no interior da matriz, ndo detectado inicialmente por ESCA,

- . e wn Bf S — R
aflora durante a adicdo do (Fe(CN) ] e, em seguida. reage com
IXIx -4 hed
ele para formar o { Culfe (CN}ﬁ} ¥ . E este aumesnto da
concentras®o0 do cobre na guperfi cie do =Sn0H na forma de

{Cu[Fe”I(CN)63}—1, gue provoca o aumento na intensidade do pico
-~ . 5 1.2 H-2 . . w
fotoeletrdnico do Cu(Zp - Zp y. O maicr valor da percentagem de

IXX

cobre & da razio atémica Cu/S8i=0,12 no =8n.{ CulFe =~ (CN)] 1 enm

relas3o ao percentagem de cobre e de valor da razio atdmica

ig



Fig. 4

A) Cul2p=2p"%) B) cul2p™2p™) C)Fel2p™-2

3/2
(A)
/2 (B)
A Cu2p
ﬁﬁv%ff *"Eyawaﬂﬁ Y
1 l !
964 924
_ 3/2
‘ 1/2 Fe2p ( C )
A |
VAV s
| ‘ | w%%l
737 697

Energia de ligagdo (eV)

Espectro ESCA do 1(ESnO“)2 Cu?foiv)'e do
ESnJT{Cu[Fem(CN)G]} '

172
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+ 2

Cu/8i=0,03 no (ESnO_)zCu{soLv} confirmam também o© aumento

observado.
Esta diferensa nha intensidade dos picos, ¢ tambem
justificadia pelo maior valor da razio atdnmiea Bn/8i = 0,01 no

-+ 2

(z—SnOd)zCu(solv} em relacioc ao valor da razio atdmica B5n/85i1 =
0.008 no =Sn"i CulFe' *(CN)_1 ¥ *. Ou seja, este valor cal para
0,008, j&8 gue parte da camada do ©6xido de estanho(IV) nifo &
detectada, poraue ela £ encoberta pela nova camada formada pelo

-1

complex {CuEFeI tr (CN )6] . Os eppectros ESCA do

(=8n0 ), cu'?

ceoly, & 4° ESnf{Cu[Fe“I(CN)G]}_i sic wmostrados na
figura 4, € os dados de ESCA destes compostos estio na tabela 1.

Para o =Sn'{ ColFe'*"(CN)_1 1} a razio atémica Co/Fe
- 1,B8(tabela 2) ¢ diferente da razio atdmica Co/Fe = 1 e=sperada
PEYA esta compcﬁsto. iete ¢ devido, & parte do Ccfr2 fracamente
adsor\?ido no =Sn0H e na =3i0H, que provavelmente & lixiviada pelo
HNC); durante & adsorcio do [Fe(CN)_ 177 '. Esta observacdc &
sustentada pelo menor valor cié raz3o atdmica Fe/5i(0,020) em
relaszo ao Vélo;‘ da razio atdémica Co/Si(C},OBE‘;}l no
:—:Snf{Co[FeI”(CN)G]}_i. Na‘ ausencia dessa provavel lixiviac&o,
estas dﬁas razbes deverlam ser iguais e conseguentemente a raz® o
Co/Fe deveria ser igual & 1.

Outro fato gque reforzsa esta observacfo £ gque a
percenta:gem de cobalto(i,ll). e da razio -atémica Co/5i(0,036)
no =5n"1 Co[Fe“I(CN)G} 1™ s3o mencres gue a percentagem de
+2

cobalto(2,.5) e a razio atémica Co/Si(0,079) no (=Sn0 ), Co _ ., -

22



+ ) . ar -~ .

Mas, as energias de ligacao do CD(Ep1 Z_ Zpa/z) de TBZ,0eV no
- 2
{faolvy

Fe ( 21:1/2— Epa/z ) de 708, 6eV (5C) no composto

(=5Sn0" ), Co e no =8n7{Cof[Fe’ T (CN)_ 1} "(fig 5A e &5B) e do
ESnt{Co[FeII(CN)éf]}wi, apresentam uma boa concordincia com as
energias de ligacdo do CogEFe(CN}GJZ.xHZO e dos filmes destes
materisis depositades sobre diferentes superficies (73,84,85).

+ 2

Os espe c tros ESCA do (=Sn0 ), Co do

{sclwv?

s:’szﬁ{Co[FeIM(CN)Cs]}wi aparecem na figura 5 e os dados ESCA destes

compostos estio na tasbela Z.
Considerando o carater fracamente biasico do =5n0H, a
<+

adsorcio d4do [Fe(CN}G]_S/_ pode tambsém ocorrer diretamente na

superficie do =5n0H a pH iAcido de acordo com a reasBo:
=SnOH  + [Fe(C) 377 %+ H = =sn’[Fe(CN)_ 1 " + HO.
Fete composto mostrou-se guimicamente instivel porgue muda de

coloracio ( passa de amarelo para azul ) e de potencial redox.

poucas horas depois de saintetizado. Mas, fazendo reagir esta

espécie =5Sn.[Fe(CN ), 17°77*  (antes da mudanca de coloras®o)
diretamente com o cation M2 , obtem-se © compeosio. estidvel
=gn. [M[Fe” TAETIOON )] 17*"%. mostrado na terceira etapa da

asintese.
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4.2.5.- Espectros Infravermelho.

Os espectros de absorcdo na regifio do infravermelho
foram registrados para conhecer a natureza da interacio do

{FQ{CN)63-3/_4 com a superficie do (= =8n0" ) M . Espectros de

(solv)
amoastras recén preparadas do =Sn" {Cu[FeI TOEITOoN ) T
=50 (Ni[Fe  771%7 (Ct:z)ﬁ]}"‘”"2 e do =8n'{ Co[re'' ™%’ (CN) ] 3R

sfio mostrados nas figuras &, 7 e 8 respesctivamente.

J& os espectros de amostras envelhecidas do
“-w—TSnT{NiEFeXLfI”{CN)G]}“L’—Z e do =Sn’{ COEFEII/III (CR ),51 }-1/“2

=20 mostrados nas figuras 9 e 10.

Nestes espectros, observa-ce claramente aue #

- . , . - , - . Y
superficie da silica pura I01 modificada e que O [Fe(GN)d} *

interage Lracamente com a guperficie do =5n0CH e fortsmente com a
superflc:1e do (= SnO ) M

(solv}

As frequéncias de estirasmento da ligacdo CN(vCN) nos
sigtemas =5n.{ M[FeII/I”fCN)d] 3R aparecem deslocadas para
frequenclas maicres em relac8oc aguelas observadas para 0S8 sais de
ferrocianeto e ferricianeto de potidssio e para o
ESnT[Fe(FCN)C;]“E/%. Isto &, acima de 2125 e 203%cm = para O
K, [Fe(CN) 1 - de 2041icm ' para o K, [Fe(CN),1 (88) e de 208icm
para © =3 {FB(LN) 77 Este aumento na frequéncia de
estlramen'bo do cianeto, devido & coordenacdao entre O dtomo de

1itx~og-ﬂnwo do cianeto e o idn metdlico & confn,rmado na literatursas

pelos estudos de infravermelho dos sdlidos e dos filmes de

b
[y
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hexacianoferratos  de cobre(II), niquel(II) ecobalto(II )
depositados eletroquimicamente em diferentes substratos(87-83).

No espectro do =8n_{ Ni[Fe' "(CN)_] 1} (fig 7C)
obheerva-s<, gue & banda em 2166@111”1 &o material recém preparado &£
maig intensa do aue a banda em 20990111_1 do mesmo material. Un ano
depois, espectros deste mesmo material mostraram gue houve
variac®es na intensidade destas bandas. A banda em 2168cm
inicialmente mais intensa passou a ser a menog intensa, e a banda
em fE.C)QQ-::z:n”SL antes menos intensa passoun a ger a mais
intensa(fig.8C).

No caso dos espectros do =8n.{ Co[Fe—”I(CN}dj 37t
além, de se observar variacPes na intensidade das bandas do
material envelhecido, observa-se também, gue a banda em leﬁcm'—i
do material recém preparado(fig.B8C) aparece muito mals intensa e
deslocada para a regifo de 2104:::1{1 no espectrec do mesno material
envelhecido{fig.10C). Estas variacBes na intensidadé e
deslocémento das bandas observadas nos espectros destes materials,
sugerem gque depois de um ano de envelhecimento aconteceram
mudanc as e arranjos estruturais na superficie destes compostos.

0 fendmeno observado pode ser ex;_:licado considerando
uma possivel mobilidade das espfcies {M[Feu/I”(CN)ﬁ] 1% na
superficie do =5nCH. Com o tempo houve um aumento na reticulacrZo
das mesn{aa levando 2 formacZo de agregados ou ilhas moleculares

com maior grau de organizasz8o e cristalinidade. £  provavel que

nestes agregados ou ilhas moleculares, & facilitada a formacdo de
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uma estrubtura octasdrica definida dos { M{Fe

—1o-2
(CN)-‘SJ H na
superficie do =5n0OH. Bocars'ly e colaboradores explicaram de

maneira similar, a relac®o entre estrutura e reastividade de

eletrodos de platina modificados com {Ni[FeII/IH(CN)Gj PN
{ carFe™™ T o) 1 ¥R (en, 71,
As figuras 7D e 8D, mosiram 0S5 ezpectros do

L I, ., -2 3 .

=¢n. {Ni[Fe = (CN )13 com duas bandas, uma menos intensa  em
! C s ~1 . —4 .

2060cm e outra mals Intensa em 2098cm . A banda em Z0G0cm ==
. T ~4 " 42

atribulda ao [Fe(CR )6] que ndo reags com O Mt e que

o~ - + , 1X . -2 )
conssquentemente ndo formam O =8n.{ NilFe (C‘m)(}] 7. Du seia .

esta banda € do f_}?e{{fb})d]_“ que eeguramente Tfilca adsorvido na
superficie do =5nCH. Esta afirmacio £ consistente com a banda em
2061cm* observads para o [Fe(CN)_1 “adsorvido no =SnOH (fig.78B).

' Na literaturs. estudos de infravermelho do sdlido
Niz{Fen(CN)d] .:{HZD. tambén confimﬁa.m a existencia deata Tbanda
como sendo do [Fe(CN)_ T7° livre(92,94).

Por outro lado, na figura 8D, € mostrado o espectro
do =5Sn.{ CD[FGII(CN))G] }—2 recém preparado com uma banda na regifo
de 2103031“1 e na figura 10D ¢ mostrado o espectro deste mesmo
materiai envelhecido com uma banda em 5086em . Esta diminuicdo na
frequéncia de estiramento do cianeto, mostra uma boa concordancia
com & banda em 208lem* do eélido COZ{Fe”('cN)GJ.xﬁzotsm, e um
claro ir;di cioc de um possivel rearranjo do f Co{FeII(CN)GJ }_2 na
superfi cie do =5n0H. Cabe salientar, que dos trés sistemas , 85 o

=Sn" { Cu[FeII/x”(CN)G} }_1/_2 nio apresentou mudansas na regi&o
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do infravarmelho;nem variac®es no E° depois do envelhecimento do
material. Este fato suger-e . que durante a sintese o
{Cu{FeII/III(CN)c;} }_V"2 ge arranja de maneira estavel e definida
na superfi cie do =5nCH.

Em +todos os ecagos, os espectros mostrados indicam que

exigte umsa forte interacfo eletrostidtica possivelmente de tipo par

II~-TIX 2

idnico entre os { M [Fe (CN) 1 17777 & 0 =Sn0OH, responsavel
pelo aumento da intensidade das bandas observadas e pela grande
estabilidade guimica dos compostos formados.

Levando em considerasdo, a grande semelhanca entre os
nossos resultados de infravermelho e 08B da literatura
(73,83,90-93.,85,086) tudo indica, gue nos compostos
ESnf{M{FeII(CN)G]}_Z o arranjo das espfcies { M [Fe”(CN)é} 12 na
gsuperficie do =8n0H ¢ octafdrico. J& no caso, dos espectros dos
ESDT{ .M [Fe”I(CN)d] 17!, observa-se gue apresentam wma banda a
mais do gque os esgpectros dos =Sn" { M [FeII(CN)d} }_2 indicando com
isto, um provével abaixamento na simetria destes compostos.

Na tabela 3, s30 mostradas as bandas de absorcidc dos
complexos andlogos do azul da prigsia de formula geral
(M‘: )J[Mj(CN)G3K-KHZOr e as bandas destes complexos enxertados na

superficie do =5nCH de fbrmula seral =Sn" {M[FGII/III(CN)61 }—1/—2-
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4.2.6.- Espectros Eletrdnicos.

Com a finalidade de se obter informacdes sobre =a

II-XIXIX -4, =2

forma de coordenacio dos {MiFe (CHY 1 1} com o =5nCH.
foram registrados espectros de absorcio eletrdnica na ragifa de
180 - 75C1nm, ﬁsando——se tetracloreto de carbono como meioc em cela

de guartzo com Zmm de caminho 4dptico. Utilizou-se tetracloreto de

. 20
carbono porgue este tem indice de refracio {CCl4 "D = 1,4595)
20
proximo ao indice de refrasio da silica (SiOz "D = . 1,45845),

minimizando desta forma, o efeito do espalhamento da luz.

Todos os compostos  =Sn.{M[Fe'™ **¥(cN )] Y2
apresentam a mesma co lorac&o dos compostos modelo. G
=Sn" {CulFe " (CN) ] 3 & amarelo eaverdeado, o
ESnf{Cu[Fe”(CN}d] }—z £ marrom, O ﬁSnt{ Ni[FeIII(CN)61 }—i =3

amarelo, o =6n’{Ni[Fe'®(CN)_ 1172 & verde, o =Sn.{ColFe' ' (CN) 13~
& marrom € o =5n.{ Co{FeIx(CN)d3 1% & verde.
OB espectros eletrdnicos de absbme’io do

=S’ {CulFe *(CN)_ 11 (Fig 11) e do =Sn%{ CufFe’ "(CN) ] ¥ '(fig
12);_, apresentaram uma banda de intervaldncia em 480nm, atribuida 2
transfer'*-éncia de carga do ferro para o cobre nos dois casos(B0).
Apresentaram também uma outra em 255nm, que pode ser atribuida =
transferéncia de carga do cianeto pafa o cobre(88). HNo entanto,
foi tambem observado noé dois casos. um ombro em torno de 320nm,
o Y

s e . - 1
que pode ser atribuido & transicao d-d nos complexos, " Atg— > Teg

no caso 4o =8n" { Cu[Fe”(CN)dj }—2 e 2T2<_;‘"”"‘> ZAZg ou 2T1g para o
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=sn’{ curwe''? (o) 3 17 91y,

Absorbdncia.

& ! ! i !
180 250 350 450 580 G50 TEO
« Comprimento de conde (nml

L F oo

: ) - P '2
Fig. 11 Espactro de absorglo clefrénice do =SuT {Cu [Fe €@§%3@}}
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Absorbdncia

Comprimento de onda (nm)

- e - - PR & f i -3
Fig.t2 Especiro de obsorclo elefrinica do zﬁﬁ.{ﬁu%@ “*‘Ei}f@@?}
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Na fig.13, £ mostrado o espectro eletrdnico do

. Ix, ., Y- . .
=3n" {Ni{Fe (L;N)c;}} corm uma banda de transferéncia de carga do
ferro para o niquel em 300nm{8Y}. Ume outra., em Z0L0nm que pode ser

atribuwida & transferéncia de carga do claneto para o niguel(s88y .

Além destms bandas € observada uma em 430nm ndo atribuida. No
. - . . * e p EEL . -1 . N e

eapactro eletrdnice do =5n.{ Niile (CH3 3 } (fig.14) S50

observados trés bandas em 250, 280 e 400nm; sendo & de 250nm

atribuida & transferéncia de carga do ciasneto para o niguel(898), a
ey . - Z,. _ 2 .
de 290nm atribulida & transicio d-d "Tzu——> "Tag(81l) e a de 40U0nm

para a tranferdncia de carga do niguel para o farro{83).

! £ i H i —
120 2852 350 450 880 650 780

Comprimento de onds = (nm)

Fig. 13 Espectro de absorgde elsirdnica do =S+, {Ni[Fe” (CN%}}WZ
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Absorb8ncig

g i | f g-\\—“

18CG 250 350 450 BEO 650 T80
Comprimento de onda (nml

: ey ’ = i e ; -
Fig. 14 Especire de abscrofo eletrfnica do =57, {E“‘&é; [m éCéié?ﬁ}}f

- X e 4 ' o — I -z
J& o espectr eletrdnice do =&n.{ColFe (CN}&J}

(fig.15), apresentam tryrés bandas em 250, 380 e 510nm sendo
atribuidas como transferéncia de cargs do claneto para o ccbalto,
do ferrc para o cobalto e do cobalto para O ferro .,
respectivamente(99). O espectro do =SnT{Co(Fe' " (CN)_ 1 1} (£ig.16)
apresent‘a tréas bpandas 254,360 e BlOnm gque foram atribuidas da

mesma forma que o =5n"{ Co{FeH(C_N}G} 17
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Fig. 15 Espscire de cbsorglio eletrinice do 51, {{ZQE u (G

580

enda  {nwl

e
e

Pt
¥

Absorbincin

! ) i ! !
isG 250 350 450 550 650 750
Comprimento de onda (nm)

-1
Fig.16 Especirc de absorgdo elefrGnica do =Sn.{Co [Fe™ ()}
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Todaé as bandas de transfer2ncia de carga observadas,
evidenciam: & estabilizacio dési‘:es compost:os ﬁ:ela retrodoacio entre
os clanetes e o8 metals eonstituin’_ces do sistema(67,82,97,98)
), 0 (ON) T, -¥H,0 onde, M= Cu'™, i e Co'®e M, = Fe .

Na tabela 4, =30 mostradas as bandas na regido do
UV-Visive 1l dos complexos anidlogos do azul da prissia de formula
gerai (M': )J [bi(Ct@)é]K.tzO, e ag bandas observadas no UV-Visivel
destes complexos enxertados  no =8nCH de fSrmula geral

I~IIX ~1./-2

=Sn {M{Fe’ ey 1 ¥R

4.2.7.- Espectros Mdssbauer.

Os espectros Missbauver dos =Sn" { M[FeII(CN)GJ }w:a
830 mc;strados na fig.17, 18 e 19 respectivamente. Pode-ge observar
que os espectros sio muito semelhantes, indicando pouca infludncia
dos caticors Cu+2,Ni+2 e Co™?. Os pardmetros Moéssbauver destes
c:ompo“stos aparecem na tabela 5. Estes varimetros revelam a
presenca de duas espfcles, sendc uma delas predominante nos trés
compostés a qual, apresenta um acoplamento guadrupolar(QS) nulo e
um  singletse com deslocamento isomerico(Is) entre  ~0,07 e
—O,G:’ﬁmm.spi gue £ muito préximo do valor reportado na
11teratura(78 100~103) para os compostos modelo nio suportadoes.

Eastes reaultados confirmam que a maior parte do [M[I‘e (CN)d] }“z

enxertado . apresenta o ferro com uma simetria cdbica, gue sb é
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Efeite (%)

] ! : i 3 ] : i : ! ] 1

-1,3 ~0,8 C.0 0.6 1,3
Velecidade {(mms '}

, . ‘ e ¥ fe Ty 18 e .
Fig.17 Espectro Nbsshouer do xgi‘%.{ﬁﬁ iFz €us‘a§§%}} obtide e 2986 i,
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possivel, através da formatio de reticulos cristalinos na
superficie do =3%n0H. S%o estes reticulos. 08 responséveis pela
seletividade eletroguimics destes materiais, discutida na prdxima

secio.

I
gféé‘

Efeito (%]

1 ! 5, . ' } ) I 3 1 : !
-3 -,6 G,0 .86 i,3

Velocidade {mm.g')

-8
Fig 18 Especiro Mussbauer do =54 {ni[Fe” (eh) ] cbiido ¢ 296K
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Efeito (%)

1 ! ; ] 1 ! 1 | 3 ! ! !
-1,3 -0,8 Q,0 G, 6 1,3

Velocidade {mm.s '}

. e
Fig 19 Especiro Mossbeuer do Z8n {Co[Fe (CNJ, ]I obtide a 298K

) Deslocamento Aceplamento
“Composios IsomeTico Quadrupolar
{mm.s~" )
. ~0,07 0,00
zsat {culFe” (on, ]}
' 0,11 0,62
s -0,07 ' 0,00
=507 {NifFe” (o),
‘ 0,11 0,60
-z ~-0,05 0,00
=sn” {co [Fe” (e, |} ' ’
0,13 0,54
Tabela 5 Perdmetros Mossbauer dos Ccmposms

+2

Zsal {mFe” (oM }° M= cd) Nl ;o)




4.2.8.~ Medidas Eletroguimicas.

o

4.2.8.1 .~ Sistemas =5n0H e zSni[Fe{CN)G}"‘" .

A primeira resposta de corrente versus potencial. com
gue iniciamos noszso estudo eletroguimico,¢ o ciclovoltamograma do

suporte condutor,=5n0H(L£ig.20).

0 uh

i ! ! ¢ 1 ! 1 14 1 ! § 1 ! i
-600 -600 -400  -300 -200  -100 2 00 2G0 I00 400 £00 600 700 BOO 200

E ve SCE/mV

Fig. 20 Cicloveltamegrome do =ZSn0OH em KHNO; I1,0M
Velocidade de varredura: 5C mV/seg .
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Nesta figura, a auséncia da corrente de pico
anddico(IpT) e catddico(Ip ), na faixa de potencial entre -0,6 e
0.9V indica gue © composto =Sn0H ndo _apreaentau rienhum Progcesso
redox. Este mesmo resultado € observado na faixa de potencial
entre 1,0 e —l,OV,- em estudos eletroguimicos de eletrodos de 5xido
de estanhdIV) guimicamente modificados(78).
| Ciclovoltamogramas de amostras recém preparadas do

=5n" {Fe {CH )6'% a%0 mostrados em solusio 1.0M de LiNO3 (fig

21), de NaRQ (fig 22), de KNC}B(fig z3) e de NHA‘NOQ(fig 249 .

' . . . o a o .
Os potenciais formais redox. E = { Ep + Ep )/Z2 onde
< - N . . Py . - N
Ep. e Ep s%o o8 pobtenciais de pico anddico e catddico.,

daterminados nestes eletrdlitos, s%o muito préximos dos valores do

I ¥ - RS . o
B do [Be(CE\‘)d]. obtidos em solucic aguosa na  presenca destes

cletré1itosC 104-107). Esta espécie, [Fe(CN) 177 °  imobilizada
sobre =5n0H, mostrou-se eletroguimicamente instavel porgue sofreu

liziviacsio depols de poucos ciclos redox, mostrando claramente que

ngo ¢ aderida fortemente na superficie do =Sn0OH.

4.7.8.2.~ Sistema =Sn-{ Cul[Fe' T *77(CH) ] 7R
0 esgtudo eletroguimico . da espécie eletroativa
fCulFe” I_/ TIT(CR ) d 1772 imobilizada sobre  =SnOH, apresentou

propriedades cletroguimicas muito similares daquelas apresentadas

Ixx

pelos ccﬁmple:&os de wvaléncia mista,. Cua[Fe (CN)G}Z.}&IZO e o

Cu.z {Fen (CHN )6] ‘XHZO . depositados em divc—_araas
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superficies(60~62,108,103).

Drocesss Anldico ————n

Processo Catddice

1 i ! i ! |
=200 -100 0 i00 200 300 400 500

E vs SCE / mV

' -3/
- Fig. 21 Ciclovoltamogramas do ESn*ﬁ[m-F&(CN)s] em LiNOy 1L,OM
a diferentes velocidades de varredura: 5,10, 20,50 e 100mV/seg.
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Processo Anddicd

Proceaso CatSdico

! i ] i ! I
200 -100 o 100 200 300 400 500

E vs SCE /mV

' -3/-4
Fig.22 Ciclovoltamogramas do ES‘nﬁ[NC«-Fa(CN)s} em

NaNOs 1,0M a diferentes velocidaodes de varredura:
10, 20, 50 e 100 mV/seg.
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Processo Anddice

e Processo Catddico

1 ! 1 1 !
~200 -i00 o . 100 200 300 400

E vs SCE /mV

‘ -3/-4
Fig. 23 Ciclovoltamogramas do ESn[HC-FelCN)J em KNO; 1,0 M
a diferentes velocidades de varredura: 5,10,20 ¢ 30 mV/seq.
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Procasso AnSdicd ———a

Processe Catddico

| i ] ! | i
-200 -100 ¢ 100 200 300 400 500

£ vs SCE /wmV

-3/-4
. Fig. 24 Ciclovoltamogrames do ESE{[NC-Fe(CN)s} am

NHgaNOx 1,O0M o diferentes- velocidades de varredura:
10, 20, 50 & 100mV/segq.
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Na figura 25A, s3o apresentados os ciclovoltamogramas
em solucdo 1,0M de KNO, do =Sni{ CulFe’”""7 ()1 ¥ e na
tabela 6 aparecem os principais parametros eletroguimicos deste
sistema & Vvarias velocidades de varredura. Para ezte mesmo
sistema, estes paridmetros obtidos de varios cicloveoltamogramas em
solusio 1,0M de NH“NOg afo tamb®m mostrados na tabela 7 e na

figura 26A respectivamente.

Os potenciais formals redox, E° = 0,69V em KNO5 1,0CM

e B = 0,76V em NH_NO, do =Sn.{ cutre’ 7T (0N ] TR g%g
maite similares daqueles obaservados para os filmes do
hexaciancferrato de cobre(IIl) depositados eletroguimicamente s

superficie de substratos copdutores(ﬁomez,108,109)-

0 complexo { CuEFeII/III(GN)Gj 1% & fortemente
sderido na superficie do =SnOH desde que, no foi observada
lixiviac3o alguma depois de 100 ciclos redox, em gqualguer
velocidade de varredura.

Nas figuras 25B e 26B pode-se observar que a corrente
de pico anédico(lpa),’gerada em funcio do aumento da velocidade de
varredura na presenca de K e NH:, mantem uma relacfo linear até
10mv.s . Esta | linearidade indica que a espicie
{Cu[FeII/III(CN)d]Y%ﬁa esti adsorvida na superficie do =SnOH e
gque O© pProcesso redox acontece na interface formada pelo
ESnT{Cu[FeII/III(CN)GJ 172 7? com a solusio do eletrdlito. HNesta

faixa linear de 1mV.s taté 10mV.s ' a velocidade de transporte de

massa deve Ser malor que a velocidade de transferéncia
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0r

{ual

a
4

.
1

VY (mv.e™h

Processo Anddico —————o

Catldico

o Brooesso

I I )] 5 £ 1

200 300 400 500 600 700 800 200
E vs SCE /mV

-2

Fig. 25 (A} Ciclovoltamogramas  do ESn*.{Cu[Ficswm{CN)6 Jem
KNO, 1,0M.
Velocidodes de Varredura (mVs'}: 2,5, 10e 20

(Bl iy versus Vv,
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1804 °
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I 2E eG)h
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< z 4 e [/ _
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& 2N L/
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e : VAV BN . -
' ! el i

. } g
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PSP — ‘Processe Caiddico

L i ! t 1 ] !
200 300 400 500 600 = TCOQ 800 800 1000

E vs SCE /mV

/-2
Fig. 26 {A) Ciclovoltamogramas do ‘—_‘_Sn'f{Cu[Fenfm{CN)s]} em
NH,NO, 1,0M
Velocidades de Varredura {mVs'}: 1,2,5,10 e 20

(B) i° wversus VVy

P
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eletrédnica do cation (K’ NH;), entrando(reducic) e saindo(oxidatdio)
do reti{culo para manter a interface aclido-solusdo eletricamente
neutra durante o processo redox.

Por outro lado, nas tabelas 6 & 7 observa-se, gue O
potencial de pico ané:dico(Epa) aumenta e o potencial de pico
oatédico{EpCJ diminui., aumentando assim o AEp a medida que aumenta
a velecidade de varredura. E possivel, gque esta tend®ncia deva-se
aoc fTato do ca&tion (X, NH:) da espscie eletrélito nido ter
difusio suficientemente rapida, para ndo afetar o© processo de
tranaferdncia eletrdnica gerando uma resisténcia ac processo redox
Este :’iatol. além da resisténcia do material por n&o ser
totalmente condutor, apesar da grande guantideade de grafite usada
na construcio do eletrodo, contribuem para O aumenito do AEp guando
a velocidade de varredura € aumentada.

0 fato da r-gxzio I};:ac,f’lpﬂL ser menoy do gque 1 (I};f:,ﬁ’szl =
1 pum sistema ideal)(104), pode ser devido as propriedades
semicondutoras do dxide de estanho interferindo no processo de
transferéncia eletrdnica(77,78), e também pela dificuldade de entrads
do cition da espécie eletrdlito ser maior gue a de salda, levando
assim a“uma corrente de pico anddiceo maior gue a da catddico,

isto &, I /Ip" = 0,76 em K e 0,80 en 'NH:.
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4.2.8.83.- Efeito do Eletrdlito.

Na figura 27 & mostrado o efeito dos eletrdlitos Li* .,
Na*, Ke NH; sobre a resposta corrente-potencial do sistemns
ESnf{Cu[FeII/”_I(CN)dl }_1/~2. 0 processo redox na interface
sélido-—sc:»lucéb pode ser representado pela equasdo:

ssnT{ CulFe'™(cmy ] ¥ + ¢ + & = =Sal{ CcurFe’ (oM 1 37

onde , JCir = Li", Na" K'e NH:. Este processo depende da facilidade
com gue o cation ¢" entra e sai do filme durante a oxidagdo =
redusdo. I,.M.Siperko e T.Kuwana, D.Engel e E.W.Grabner tem
proposto este mesmno mecanismo para representar o processo redox em

eletrodos modificados com ‘hexacianoferratos de

cobre(I1) (60-62,108).

O ciclovoltamogramas emn £ com E = 0,80V e em NH;
Com E° = 0,78V, apresentam um par de ondas bem definidas usando
smostraz do =Sn.{ curFe 7T (N D) 1% recém  preparadas e

envelhecidas(depols de dois anos de preparasio). Estes valores s3 0

e ' .
maiores do aue o E = 0,22V do =Sn" [Fe(CN)_] 874 devido 2
presenca do reticulo de estrutura oubica (confirmada pelos
espectros MSssbauer) formada pelo { Cu{Fe”/”I(CN)d] Y2 na

superficie do =5n0OH. A formacz&c deste composto com o cobre faz com
que a densidade eletrénica sobre o &Atome de ferro diminua,

estabilizando o complexo no eatado reduzido, necessitando assim
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i 1 ! i ! i !
. 200 300 400 500 600 700 800 00 1000

E vs SCE /mV

1/

-1/-2
(CN ]

Fig. 27 Ciclovoltamogramas do =Sn” {Cu [Fe
solugdo 1,O0M de:
A) LiNO, B) NaNO, C) KNO, D) NHsNO;

{

em

Velocidade de varredura: 10mV.S

60



ama maior energia para oxidar o composto. Ho entanto, & resposts
do Li" e Na® & 1indefinida, indicando gque estes eletrdlitos

blogueiam © processo de transferéncia de elétrons na interface

s5lidoc-solusdo durante a oxidacdo e redugdo do
-t . ITIAXELZX — -2 o

=5Sn.{CulFe (CN)é] 1 . Estas respostas mostram que o B da

eapfcie eletroativa € extremamente gengivel & natureza do

eletrdlito. gque cada um deles interage de diferente maneira com a
. - ~ + IT.-YXIX -1 -2
interface eletrodo-sclusio e que o =3n.{ CulFe {CN)é] 1

4 altamente seletivo para K e NH:.

4.2.8.4.- Efeito da Variazdo da Concentracsio do Bletrdlito.
0 efeito da variasdo da concentracio do eletrélito
sobre a resposta voltamétrica € mostrado na figura 28 .
Este grafico mostra gque ao variar o0 logari tmo da
concentras2o0 do eletrdlito em funsdo da variac3o do potencial

redox, pLC ) /B (p =-log), o sistema ESnf{Cu[FeII/IIx(CN)G} AR

apreéentou um comportamento quase-nernstiano em E* com p£C+] /on
44mV e nernstianc em NH, com p(C'} /E'= 5%mV. Sendo de 59mV  a
variacﬁb do potencial para cada década de .concentracﬁo,para um
comportamento nernstianc.

£ provivel gue estes desvios se devam 28 variasdes 4o
coeficiénte de atividade do eletrdlito durante o aumento da

éoncentracéo do mesmo (110). Na literatura sio reportados valores

similares a estesa, para filmes de hexacianoferratos de cobre(ll)

i
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dépositadoa na superficie de substratos condutores(108,109).

2.5
2:0 1
1,5 -
g.-w
=,
§ 1,0
¢
G5 —
C,0 —
! A ! il |
0,75 6,70 0,65 0,60 0,55

E°/V vs SCE

Fig.28 Grdfico da concenfregdo do K e NH; versus
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IXI-IIX

4.2.8.5.- Sistema =Sn.{ Ni[Fe (CN)_] Y2

0 estudo eletrogquimico da espicie eletroativa
, b 35 S S V- . ;
Ni[EeII/I (LN)GJ 17-2 imobilizado sobre =Sn0H apresentou tambim

propriedades eletroguimicas similares daquelas apresentadas pelos
complexos de val®éncia mista, NiatFeIII(CN}djanzﬂ e
Niz{FeII(CN)dj-tzO, depositados em grafite e eletrodos de

niquel(68-68,82).

4.2.8.5.a.~ Condicionamento &  Envelhecimento do

+ . IXT-YIX
=5n.{ HiiFe

e V!
(CN)él ¥ .

As variacdes observadas no E° e na intensidade e
posic8o das bandas no infravermelho, j& discutidas. indicam que a
espicie {Ni[Fe'™TTF(ay_ 1 ¥ adsorvida em =SnOH  sofreu
mudancas estruturais depois de transcorrido um ano de preparacio.
Estas variactes no E° =%o mostradas pelos ciclovoltamogramas
obtidos em solusdo 1,0M de NaNOb (f1g.29}, KﬁOa(fig.SQ} e
NH4NOE{£;g.31).

Na fig.29A, cobserva-ge que O pobencial formal redox do

cont (WArFe TR (C) 117*®  recém preparado € de 0,22V. Este
potencial & o mesmo do =Sn.{ [Fe(CN)_] 1727 obtido em

NaNOé 1,0M.(fig 22). Este resultado .leva crer, gque e€m ambos oS8
o . ‘ | ‘
cagos, O Na interage da mesma maneira & interface

sdlido-solucio. E possivel, que o E°=0,22V do
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ESnf{Ni[FeILIH(CN) ] } seja o produto da interacdo do Na

com regi®es ou ilhas formadas 5 pelo [F*sz:(*Cﬁb‘l)ﬁj—a‘/""i adsorvido
diretament e na superficie do =5n0H. Esta mesmo material(fig 28B)
34 envelhecido e condicionado isto €, deixado em contato durante
uma Semans com uma solusdo de NaNOa 1.0M apresentou um EOT-O,L%SV.
Na presensa da K+(fig_3OA } o potencial formal redox
e de AO,SOV- Condicionando este eletrodo durante 24 horas, um
segundo ciclovoltamograma & observado(fig.30B). Depois de 72 horas
de contato, este cicloveoltamograma ge converte totalmente num
terceliro Com EO = 0,47V(£ig.30C).
| Em NH; (-:fig 31) sic mostrados os guatro potenciais
pedox do =snt{ NifFe™™ FTT(oN)_ 1 377, Na fig.314. o material
vecdn preparado apresenta um E°=O,32V- Ja envelhecido e
condicionado este mesmo material apresentou os valores de EO:O,S'?V
ap:’vsrﬁm dia de contato(fig.31B), 0,47V apbs 10 dias de contato
(fig 310) e 0,51V depois de um més de contato(fig 31D).
' ¢ provavel argumento que explica este comportamento &
o envelhecimento do { NifFe ™ *Tf(c)_ 1 +** depois de adsorvido
na superficie do =5n0H. Precumivelmente, no infcio, o <filme
formado-pelo complexo & amorfo e, posteriormente ao longo 4o
Lempo, 08 agregados ou ilhas moleculares do
{Ni[Fe”./IH(CN) 137Y7? dispersos em diferentes regides do =SnOH
formam cristalitos que se rearranjam formando 08 reapectivos pares

iOnlCOS com os eletrdlitos suportes usados. Bocarsly +tem dado a

-mesma explicasdo para as mudansas ohservadas nos
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ciclovoltamogramas de filmes finos de hexacianoferratos de
nfguel(ll), eletrogquimicamente depositados na superficie de

eletrodos metilicos(68,71).

4.2.8.5.b.~ Sistema =5n.{ Ni(F@II/III(CN}dl Yy depois do
Envelhscimento.
A forma estével do =Sn.{ Ni[FeII/III(CN)d] yEE g

moetrada pelos ciclovoltamogramas registrados a varias velocidades
de varredura em solucio 1,0M de KNOa(fig 3ZA7%, NH;NOS(fig 33A) &
de NaNO_(fig 34A).

Os principais parémetros eletroguimicos do

II/III(CN}d}}"L”Q determinados destes

=Sn". {Ni[Fe
ciclovoltamogramas em K+, NHj e Na+ 530 apresentados nas tabelas
8, 9 e 10, respectivamente.

Também para este sistema. observa-se gque a corrente
de pico andédico aumenta proporcionalmente com O aumnentoc da
velocidade de varredura na pressnca dog eletrdlitos K*, NH: =
Na'(fig 32B, 33B e 34B).

Esta relacio linear na faixa de 1mV.s & até 10mV.s =,
significa gue na medida gue aumenta a rapidezdo processo redox, a
velocidade com gue o cation entra e sal do retfculo(velocidade
de transporte de massa) deve ser maior, & velocidade de

transferéneia de carga do cation na interface gblido-solusio, que

seguramente permanece eletricamente neutra durante o processo
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redox. Nestas tabelas pode ser observado gque o potencial de pico

an®dico (Epa), catddico (Epc) e o Abp apresehtam a mesma tend#Encia

do caso do sistema =5n.{ Cu[FeII/I”(CN)d] 172 em funcio do

aumento 4z velccidade de varredura. Esta tendéncia € explicada

pelo mesmo argumento usado no caso do —snt {Cu[Fel T TEE (CN)G}}—i/—?:

As razdes Is° /1" menores do gue um para os tres eletrdlitos,
obedécem a seguinte segu®ncia NH;(O,BO) > K (0.70) > Na*(O.SS) -

1] 3 L) + 1‘+ L 3 o
Isto significa, gque o NH, & o K tem maior interasac com &
.o + . TI-IXT - ) N N
superficie do =5n.{ NilFe (CN}ﬁ] } . A explicagio 4o

. C L. G .
porque destes valores da razio de corrente Ip /lp , € a mesma que

g

IT/IIX

foi empregeda no caso do sistema ESnf{ CuiFe (C-N)d] }'1/”2.

4.2.8.5.c.~ Efeito do eletrslito

.t ' .
No caso do Li , 0 ciclovoltamograma do

Ir-T1X

s

=Sn’ {Ni[Fe (@ _1 ¥*7® & indefinido (Fig.35A), indicando
que a resposta nio eatid relacionada com o envelhecimento do

material mas sim, com o maior tamanho do litic aque blogueia a

transferncia do elétron durante o DProcesso redox do
=gnt MifFe T T 3 ¥YYE. Para  os  fons  Na (Fig.35B),
K+(Fig.35(3) e NH;{Fig.SSD) o deslocamento obgervado no EO, indicsa

gque cada cation tem diferente ascessibilidade para o reticulo do

ESﬂf{Ni{Fe“/;“ (CN)d] }_1/_2. Esta observacio € consistente com o
. . et -3 -4 ' o .
resultade obtido com o :Sm.[Fe(CN)(S} no gqual, o E= 0,22
permanecell invaridvel na presenca de diferentes cations. O
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proviével mecanismo proposto para o processo redox deste sistema £

representado pela equasio:
son{ NiTFeTT(Om) 1 ¥t 4 €+ & — s sSnlLCTNLF T (G 3 )T

duranté o auasl. tem lugay & formascio de pares lonicos com
difefentes‘:z constantes de estabilidade na interface
s51ido-sclucio(111-116). Este mesmo mecanismo €  proposto por
Bocarsly e colaboradores (87 para degcrever o© comportamento
eletrogquimico de eletrodos modificados com hexaciancoferratos de

niguel (IT).
4.2.8.5.d. Efeito da variagdo da concentracio do eletrdlito

0 efeito da concentrasBio do eletrdlito sobrs &
regposta ciclovoltamétrica 4 mostrado na Figura 36, onde rode-se
ohservar a variac8o do logaritmo da concentr cio do eletrdlitoe

r+ + + Faid [l ¥ Eatd » -~ +
(K, NH, e Na ) em funsfo da variacao do potencial redox, pfC ]

(=] I IR

/B (p = -log), o filme =Sn.{ Ni[Fe (cry_1 ¥ apresentou
um compértamehto quase-nernstiano. Isto £, os valovres encontrados
de pfC 1 /E° (em mv) para K, NH, e Na, s3o 42, 45, 48
respectivamente. menores gue © valor ideal 59m\f,fp[C+}, proprio de
um sistema nernstiano. Na literatursa,trabalhos de Inzelt

({117-119) . mostram o efeito da natureza e concentraci®o 4o

eletrdlito socbre o comportamento de eletrodos de ni{ guel
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modificados com { NifFe™™ T (cw) 1 ¥*™® . Tal como foi dito,
[a3

] + L ITI/ITX . ) .
para o sistema =5n.{ CulFe (CN)d] } ., eptes desvios do
valor ideal eio devido e variacdes do coeficiente de atividade do
eletrdlito durante o aumento da concentrasZo do mesmo(110).

IY-ITIX

+ -1 -2
4.2 8.6 . Sistema =5n.{ ColFe (CN)G] }

As respostas voltamdtricas em diferentes eletrdlitos,
as variac® es na intensidade e posicdes das bandas no espectro na
regiﬁi¢ do infravermelho indicam gue o compertamento eletroguimico

e a morfologia da superficie deste sistema € muito semelhante ao

=snt{  NafFe'TTTT(ay_ 3 ¥Y® mas, muito  diferente do
comportamento eletroguimico e morfologia ‘ do
=sn {CurFe’ T T (e 1% 2 As propriedades eletroguimicas deste

sistema s3 o também muito semelhantes daqueles apresentados rpelos

complexos andlogos do azul da prdssia, Co:sfFeHI(CN)é}z-tzO e

COZ{FeH(CN)d].anzO depositados em eletrodos de grafite e

eletr‘odos de platina e estanho (72,73,120).

4.2.8.6.a. Condicionamento e envelhecimento do

I1IT-JIIX 2

=Sn"{ ColFe (e, 1 ¥
Os ciclovoltamogramasg de amostras recém preparadas
deste material forneceram 08 seguintes potenciais redox: 0,22V em

Na+, 0,32V en K e 0,33V em NH:. Em Na+, este sistema tem © mesmno
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E° = 0,22V do ESnf{Fe(CN)d}_th. Esta igualdade, como no caseo do

IXT~ XIX

ESnT{ HilFe (CN)é] }1 z sugere gque o Na' inicialmente nio

interage diretamente com a regific onde e encontra o reticulo

{Co[FeIx/III(CN)ﬁj 1772 pas sim, com a regifio do [Fe(CN) ]

—8.—a
que seguramsnte estd: adsorvide no =53nC0H. Aproximadamente um ano
depois da preparacio, este mesmo material, em contato durante uma
ot 3 + + +
semana com os eletrdlitos Na , K e NH ,apresentoun novos valores
(o) -+ ) - F +
de . Isto &, 0,39V em Na , 0,50V em K e 0,53V em RH,.
s o "
Sem ddvida nehuma. estas mudancas nc B, sioc fortes

indicios de aque ao longe do tempo o 1 Co{FeII/III(CN)éj AR

M

também sofreu acomodasdes ou rearranjos na guperficie do SnOH,
gue determinaram a conformasdo definitiva de uma estrutura
octasdrica consistente com as eviddnelias mostradas prelos espectros

infravermelho e Miasbauer.

4.2.8.8.b.- Sistema =Sn"{ Co[Fe' ~"*7(CH)_] Vv gepois  do
Envelhecimento.
Ciciovoltamogramas da forma estavel do

ESnT{Co[FeII/III(CN)é] 1772 4 varias velocidades de varredura @ emn
solusio 1.0M de KNOB, NHdNCE & NaNOg, e grafico da relacio linear
de IpOL versus vi’%? a30 mostrados nas Tfiguras 37A, 3BA e 3284

respectivamente.
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Nesta mesma ordem, os pardmetros eletroguimicos deste sistema gS2o
apresentados nas tabelas 11, 12 e 13. A tendéncia e a explicacio

do comportamentc destes pardmetros & & me Sma. do sistema

IFYIAEIX IX¥-IXX

=5n" {CulFe (CH)_31777% e do =sn'{Ni[Fe (CN) 1y,

4.2.8.8.c.— Efeito do Eletrdlito.

- 4 . 4 +
A resposta indefinida do Li & as boas respostas

FI-SIXIX 2 + =

em Na+, K e NE

eletroguimicas do =5n.{ Col[Fe (CH) 1 s

antes & depois do envelhecimento, %o mostradas nas figuras 40 e
41 respeeﬁivamente. Ezte efeito do Li” na resposta
corrente—-potencial £ explicado empregando © mesmno argunento  dado
para o efeito causade pelo Li" na resposta dos sistemas

YI-XIX i/ ~2

=sn’ (M[Fe (CH)Y T 3

(cu'? e HiTH).

4.2.8.6.d.~ Efeito da VariacZo da Concentracio do Eletrdlito.

0 efeito provocado na resposta eletroquimica pels
variacio da concentracio do eletrdlito € mostrado na figura 42.

Considerando os valores de p[C*} /E° encontrados em Na'= 44, K =

56 e NH; = 55 para o =5n-{ Co{FeIIKIxI(CN}ﬁj 17*? afirma-=e que
este tambSm € um sistema quase-nernstiano, e que estes desvios da
jdealidade devem—-se as variacdes do coeficiente de atividade do

eletrdlito(110). O mecanismo proposto para O PpProcesso redox na

interface deste sistema ¢ descrito pela equacdo:
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‘...1 + -—
+ ¢ 4+ e T

; ITE ) - N & . .-
=sSn.{ Co[Fe ~ (CN)_ ] 1} Sn"{ C'CofFe " (CN)_ 1 3}

que também ¢ empregado por viriosg pesguisadores para representar O
comportamento eletroguimico de hexacianoferratos de cobalto(lII)

depositados em eletrodes de grafite, estanho e platina(7Z2,73,1Z0).

4.2.8.7.- Efeito do Tamanho do Eletrdlito.

0s resultados eletroguimicos e espectrocopicos
indicam <aue os Tfilmes formados pelas espicies eletroativas
{’f:'E{FeII/III(Cil\’i}:dj}mi/’"2 na superficie do =8n0OH, tem esiruturas
i1d&nticas as estruturas dosg filmes dos compostos andlogos do  azul
da priussgia imcobilizados na superficie de eletrodos metilicos. =
esta identidade estrutural,entre ambos os filmes, que permite
afirmar gue & difusio seletiva na interface, dependem do difmetrao
do raio hidratado do cét;on e da cavidade do reticulc. Dal que,
assumindo como modelo a estrutura dos compostos ni o
suportados, (11, ), [M (M) 1 _.xH, onde, Mi= cu™, N e CoT e My =
Féu/ﬁl Com 3,12% (82,121) de didmetro da cavidade do reticulo
cibico temos gue, no caso do =8n.{ Cu[FeII/III(CN)éj YRR
cétionszcam difimetro hidratado de 2,403(Kf) e 2,46£(NH:) podemn
entrar pela cavidade ao interior do reticulo para gerar O pProcesso
redox(60). Enguanto gque, para o8 citions Li'(4,70R) e Na (3,604)
com difmetros maiores do gue a cavidade(l2Z}, & mais dificil

entrar no reticulo, provocando 1n blogueio no Processo

eletroguimico.
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Mesmo condicionando ou n3oc o© material, a resposia

indefinida do Li" e Ha e a boa resposta voltamétrica do K e NH;,

sugerem Qque a estrutura do reticulo formado pelo
{Cu[FeIL/IIx(CN)é]}_bhzsobre =5n0H 4 melhor organizada e mais
estivel do que as estruturas do { NifFe' T T(ow)_ 31 3y
{CQ{FEII'/III((.’:I\I)cs]}_uw2 formadas =obre este mesme suporte.

Nestes sistemas, de acordo com este argumento os
ciclovoltamogramas em Na', deveriam também ser mal resolvidos
considerando que o diZmetro hidratado(3,804) deste cdétion € maior
do que o da éavidade(3,123}- Mas como Tol mostrado nasg figuras 34A
e 39A a resposta neste eletrdlite € muito boa depcis do
envelhecimento e condicionamento do material.

E gracas a este condicionaﬁenﬁa que o Ha' consegue
penetrar pela cavidade ( que possivelmente se deforma devido 2
interacio prolongada Oéﬁionmreticﬁlo, provocando um aumento no

difmetro da cavidade ) ao interior do reticulo, dando uma boa

resposta eletroguimica.

_ Por ~ outro lado, & quantidade de
fculFe™ ™ IOy 337 (80x10°mol.g ")  maior do  que as
quantidades de fRifFe™ T (o 33 (9,5210 “mol.g ) e
{CotFe’ ™ T (o) 1 ¥*® (8.5210 "mol.g ')  imobilizadas = sobre

=Sn0H, permite afirmar gue a formacio do reticule melhor definido

"84 & favorecida. No entanto, a densidade

entre Cu+2 e [Fe(CN)d]}
superficial de moléculas(d}, da espfcie eletroativa nos tres

sistemas € muito peguena e pode ser determinada através da



equacdo:

d = (NO'N)/SBET
onde , No = ndmero de Avogadro, N = quantidade em moles da espécie
imobilizada por grama de silica e B8 = Area superficial

BET

i z -1 . .
especi fica, dada em nm .g . Conhecendo-se a densidade superficial

de molécuilas{d} e sabendo-se gus a area{S) ocupada por uma

molfcula ds { M[FEH/III {CH )63 }mi‘/wz gserd S = 1/d vode-se estimar
a disténcia média(l) entre as moléculas de
{M[Fal ToxIE {CN )‘53 }mi/“zadsorvidaa sobre =5n0H. Para tal,

delimita—se arbitrariamsnte um espato quadrado da superficie.

Sende a &rea (3) do guadrado dada por 12, a distidncia mEdia (L)

. 1.2 , .
entre as moldculas serd 1 = s . A partir dessas informacSes

encontram—ase 0s geguintes resultados:

II~-ITX 1.2

(CH_1 ¥y 77, d

=Sn. { CulFe = 6,0x10 “molec.nm °, 1 = 4,0
=en’{ NifFe T T (am) 1 ¥, d = 2,0x10 "molec.nm, 1 = 7.0
=snt{ ColFe ™™ ¥ (omy, 1 3177, d = 1.68x10 molec.nm . 1 = 8,0

A magnitude destes valores Jjustificam a idéia da
exigténcia de ilhas formadas por agregados cristalinos dos

{M{FeII/III(CN)dj}"M"Z na superficie do =Sn0H, separadds por

distincias intermoleculares multo pequenas.
Na tabela 14, si3oc apresentados todos os pctenciais

redox dos sistemas estudados. Nesta tabela, observa-se uma notoria

a3



igualdade entre os valores de % doe =Sn'{ M[Fe T T

I
(CN)éj 3

e dog filmes dos hexacianoferratos de cobre(li), nigquel(ll) e
cobalto(IX) imobilizados na superficie de diversos

substratos(680,61,63,66,71-73,82,108,10€,120,123,124) .
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VII.- CONCLUSSES.

i.- Os geletrodos feitos com OB materiais

EXISTEX 2

=Sn" {M[Fe (CN)d]}d/— s%o de ficil construcio e o Pprocesso
de preparacio do substrate condutor (=5n0H) e a imobilizacdo da

eapscie eletroativa s30 muito reprodutiveis.

2 _ (Os resultadcs espectroscdpicos e eletroguimicos mostram gue as
propriedades e estrutura destes materialils, s3oc wmuite similares
dagquelas observadas nos filmes dos andlogos do azul da prdssia,
deprositados guimica e eletroguimicamente na superficie de

eletrodos € substratos condutores.

3.~ A deposicioc guimica de possivels monocamadas niac homogeneas

IXT~XIX -1 -2

formadas pelas espécies eletroativas { M[Fe (CN3 31 na
superficie do (=5n0OH) sfo quimicamente estivels e constituem uma
interface = de transférencia de carga que se comporta
eletroguimicamente de maneira muito similar, daquela formada pelos

filmes de hexacianoferratos de cobre(Il), nfiquel(Il)} e

cobalto(Il).
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4.~ Considerando os valores de Ipc/Ipa, ABp, Ipo' versus vi/2 e de
(8 : .
——Log{b*f ] versus B podemos afirmar que os sistemas
- ) *TIASIIX R Wt o )
=Sn" {M[Fe g (CN)GJ} * s30 quase-reversiveis &

quase-nernstianocs.
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