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RESUMO

O processo cinético envolvendo a transferéncia he-

III(CN)6/FeII(CN)6 na

‘terogénea de elétrons no sistema redox Fe
superficie de eletrodos de carboho vitrificado, platina e ouro,
foi estudado apdés a solubilizacdao do cianoferrato em acetonitri-
la, metanol, acetona e formamida. O processo de solubilizacao se
deu pela troca do cation potassio por tetrabutilamdonio, em meio

metandlico. Os valores das constantes de difusao Dox e Dred para

o cianoferrato foram determinados por técnica de cronoamperome-

- tria, e foram obtidos os valores de 7,18 x 10_6 cm2.s-1, 1,23 x
10”0 cmz.s_1, 1,20 x 1078 cm?.s71 e 2,01 x 1078 cm?.s7! para a
acetonitrila, metanol, acetona e formamida, respectivamente. As

constantes de velocidade heterogénea, para os processos redox, fo-
ram determinadas por técnicas de voltametria ciclica, e os valo-
res de ks foram calculados, de acordo com Nicholson, como sendo

8,93 x 10_4 cm.s_1, 10,36 x 10_4 cm.s_1, 3,09 x 10_4 cm.s” | e

5,14 x 10_4 cm.s” ! para a mesma série de solventes. Com excecdo
do solvente acetonitrila, os valores de k5correlacionam—se de
acordo com os requerimentos. de energia para reorganizacao de es-
fera externa, causada pela energia de repolarizacao do solvente.
Apesar de estarem qualitativamente em concordancia com a teoria
de Marcus, os valores experimentais de ks sao trés ordens de gran-
deza menores do que os previstos nos calculos tedricos. A falta
de correlacao quantitativa entre os valores experiméntéis e tedb-

ricos é racionada em termos de fatores relacionados a adsorcido de

material na superficie do eletrodo e ao efeito da dupla camada.
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ABSTRACT

The kinetic process heterogeneous eletron transfer
' III

in the redoxvcouple, Fe (CN)6/FeII(CN)6 on glassy carbon, pla-

tinum and gold eletrode surfaces, was subject of studies. The he-
- xacyanoferrate (III) - hexacyanoferrate (II) system, was solubi-
lized in acetonitrile, methanol, acetone and formamide in the form
of tetrabutylammonium hexacyanoferrate ahd tetraethylammonium

hexacyanoferrate. The diffusion constants, DOX and D has been

red’
determined by chronoamperometry techniques and was estimated as

7,18 x 10~ cm2.s_1, 1,23 x 107 cm2.s—1, 1,20 x 107% cm?.s”! ana

2,01 x 10—6 cmz.s_1, for acetonitrile, methanol, acetone ‘and for-

mamide respectively. The heterogeneous eletron transfer constanst
has been determined by cyclic voltametry techniques and the kS

values were estimated according to Nicholson model, as been 8,93

x 1074 cm.s_1, 10,36 x 1074 cm.s—1; 3,09 x 1074 cm.s™!

x 10”4 cm.s”™! for the same series of solvents. Excepting the sol-

and 5,14

vent acetonitrile, the ks values correlate well with the require-
ments for the outer sphere reorganization energy, due to the sol-
vent repolarization energy. In spite of qualitative agreément
between the experimental and calculated values, a three orders of_
magnitude difference was found for the kS values. Possible rea-
sons for the lack of quantitative correlationvbetween the experi-

mental and calculated values are disussed.



1 - INTRODUCAO

1.1- MODELO CLASSICO PARA PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE ELETRONS

1.1.1 - SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL

O nucleo da molécula no seu estado eletrdonico fun-
damental ou excitado pode apresentar varias configurag¢des nuclea-
res, cada uma correspondendo a uma energia potencial particular
do sistema. A energia potencial veréus esta configuragao nuclear,
4no_estado eletrdnico fundamental ou excitado, € chamada de super-

(1)

ficie de energia potencial .

17.1.1.1 - MOVIMENTO DE UMA PARTICULA .EM SUA SUPER-

FICIE DE ENERGIA CLASSICA

Se considerarmos uma trajetéria onde existe uma
particula movendo-se ao longo de uma'superficie de energia poten-
cial, devemos também considerar que sob esta superficie de ener-
gia potencial existe forca do campo gravitacional e que o impulso
para o movimento do corpo € dado por uma forga externa (momenta-
nea). A Figura 1 mostra a trajetdoria de uma particula. A conser-
vacao de energia requer que ao mover-se sobre uma superficie, a
particula trogque a sua energia relativa ao movimento da particula
(energia cinética, Ec) em energia na forma da posicao da particu-
la (energia potencial, Ep), sendo que em todos os pontos da su-
perficie, a energia total (E) seja igual a soma da energia  po-
tencial e energia cinética. Se a particula nao tem movimento em
algum ponto, entdo a energia total é igual a energia potencial e
a energia cinética € igual a zero. Abaixo da superficié temos en-
t3o o espaco proibido que corresponde a energia potencial negati-

(1)

va na superficie .

°



o oo

.
. Ene:gia cinetica
.

Energia potencial

Posicao da particula

Figura 1 - Representac¢ao esquematica da particula rolando sobre a
superficie. A troca de energia potencial e cinética &
mdstrada no alto da figura e esta relacionado as dife-
rentes posigoes da particula. O minimo em r. e r  cor-

2
responde a uma configuracao estavel do sistema(1)

Se colocarmos uma particula num ponto r da super-
ficie, devemos considerar que esta esteja sofrendo a acdo da for;
¢a de gravidade (atracao) e esta forga ira atrair a particula pa-
ra um minimo em r,er.. Para a fisica elementar, a grandeza des-

ta forgca & dada pela Equacéo(1)(2).

p = - -9ER (eg. 1)
dr
Onde:
F = forca ativa da particula quando em r

Ep = energia potencial

r = declive da curva

Nos pontos r,er,a forca F & igual a zero e em

todos os outros ela € menor que zero.

Uma vez que a particula for impulsionada para essa



trajetdéria, ela ira oscilar sobre a superficie entre os pontos :

r1 e r4,

mento periddico horizontal. Nao se pode desconsiderar forcas de

sendo esse seu trajeto energético descrito como um movi-

atrito que podem afetar a energia cinetica.

Nos diagramas A e B, a seguir apresenfados, temos
um exemplo de um sistema vibracional simples e harmonico onde a
posicao e o movimento de uma molécula diatdmica - é representada
pelas esferas X Y e por uma mola unindo as referidas esferas. Nes-
te esquema o movimento das esferas X e Y oscila com freqliéncia de
oscilacao muito alta em relagéo_a X. Considerando-se apenas o mo-
vimento da esfera Y, teremos uma éituagéo équivalente ao diagrama

B onde o atomo X foi substituido por uma parede.

< > > <«
Diagrama A: C)w~wm~w~w»(9 : GDMN“”WMMN“MGD
> «
Diagrama B: : xPVNWNWNWMN() : kaMMANwmwwM:)

Estiramento Contracao

Se levarmos em consideracao o movimento de vibra-
cao nuclear dos atomos Y em funééo da sua energia potencial, ob-
teremos o esquema da Figura 2. A energia potencial é minima para'
a separacgao internuclear fe’ sendo r, a distancia do equilibrio
para o sistema vibracional. Se a separacao € decrescente para um
valor menor do que r,r a energia potencial do sistema aumenta ra-
pidamente resultando a repulsao internuclear e eletrédnica. Por
outro lado, se a separacao internuclear é aumentada para um valor
maior do que Tor obrigatoriamente a energia potencial também au-
menta e ocorre um estiramento da ligagao X-Y. Na posigéo de equi-
librio de re nao ha forgas restauradoras operando no sistema, po-

rém ao causar um deslocamento da posicdo de equilibrio (re) uma



forca restauradora ira atuar sobre o sistema. Sempre que a esfé-
ra for afastada de sua.posicéo de equilibrio, a energia potencial
do sistema sofrera uma forcga restaurédoré F, a qual atraira o)
sistema para o equilibrio. A grandeza desta forg¢a é dada pela E-
gquacao (1), isto e, a forca € a razao da energia potencial em al-
gum ponto da superficie péra um deslocamento a partir da posicao

de equilibrio, A r = |r - re|(3).

G &0

| | @@ —0
E V‘—'S \\ // V=6
v=4 NS — v=4
N > v=2
V=3 7< 7 V=0
v=2 T~—
Ve Ligacao fraca
Ligagao forte
Figura 2 - Grafico da energia potencial versus a distdnciar. Com-

paracao entre vibragées causadas por uma ligag¢ao for-

(1)

te e as vibrag¢des causadas por uma ligacao fraca .

Podemos extrépolar esteAconceito simplificado de
superficie de energia potencial para sistemas méleculares polia-
tomicos. Nesses sistemas, em vez de considerarmos dois nucleos
vibracionais, consideraremos o deslocamento do centro de massa de

um sistema de "n" nuacleos. Assim teremos condicdes de obter ~ uma
melhor compreensao sobre o que vier a ocorrer se as '~ coordenadas
desses nucleos forem alteradas durante o evoluir de uma reacao

quimica, por exemplo, em um processo de transferénciade elétrons.

1.1.2 - PRINCIPIO DE FRANCK - CONDON

Muitas teorias foram estudadas usando o principio



"de Franck-Condon. O processo de transferéncia de elétrons deve
satisfazer as restricbes de Franck-Condon. O principio de Franck-
Condon deriva do fato de que o movimento eletrOnico ocorre mais

-135) do que o movimento dos nicleos atémicos (>10™13s)

rapido. (10
ou seja, € previsto que as velocidades nucleares e as distancias
interatémicas nao se alteram durante uma transicdo eletrdénica. A
partir dessa situacao temos duas conseqﬁéncias importantes: a pri-
meira seria que o momento angular do spin pode ser mudado no es-
tado de transigao durante a transferéncia de elétrdns; a segunda
seria que as coordenadas nucleares do oxidante e o redutor devem-
se organizar antes que a transferéncia de elétrons ocorra para
garantir que a energia dos niveis eletronicos do estado de 6xida—
cao e reducao no estado de transicao sejam iguais(4).

A conseqliéncia do principio de Franck-Condon que
separa movimento nuclear de movimento eletrdnico pode ser visua-
lizada considerando a Figura 4, que mostra o éerfil da superficie
de energia potencial dosvreagentés (R), e dos produtos (P), para
dois graus diferentes de adiabaticidade. Na Figura 4, a superfi-
cie de energia potencial & plotada versus a configuracao nuclear,
enquanto a superficie de energia potencial representa o centro de
massa do sistema multinuclear. O ponto representativo move-se com
caracteristicas idénticas, conforme uma unica particula. A parte
do sistema € mostrada na Figura 3 por linhas em negrito e fle-
chas. Aqui o ponto representativo pode passar de "A" a "B". A
parte classica de transigéo‘é.através de "C", que demonstra uma
indicacao dé deslocamento requerido para a realizacao da transfe-

- . -~ 5
rencia eletronlca( ).



Energia potencial

—

Configuracido nuclear

w
@]
o~}

00 O o®

Figura 3 - Superficie de energia potencial de reagentes e produ-

tos mostrando o caminho e a troca correspondente a

(5)

transferéncia eletronica .

Configuracao nuclear

Figura 4 - Superficies de potencial para um processo de  transfe-



réncia de elétrons mostrando diferentes graus de adia-~

baticidade.

1.1.3 ~ COORDENADAS DE REAGCAO EM SISTEMA REDOX

O principio de Franck-Condon exige que a configu-
racado nuclear seja a mesma imediatamente apds a transferéncia de
elétrons, isto &, a transferéncia de elétrons poderia ser uma
transigéo vertical. No entantd, a Lei de Conservacgao dev Energia
exige que a transicao seja horizontal. O unico caminho possivel,
obedecendo as duas exigéncias, esta na Figura 5, na configuragao
nuclear "C", onde duas curvas se cruzam. As curvas (P) e (R) séo
parabolas quando as vibragOes nucleares estao quase na posicao de

equilibrio harmonico, conforme a primeira Lei de Hook.

R P ' R R P
E
| |
[
Il I
o l b
i ! | o o
(o S { Lo
0ol , . P | oo
(| | ] { | 1 ! |
[ | | t | | | 1
L1 1 1 I‘ 1 | 1 i —
A C B A C B A C B
: Coordenada .nuclear
Figura 5 - Diferentes graus de exotermicidade em processos de

transferéncia de elétrons.

A cdhfiguragéo de equilibrio dos reagentes e pro-
dutos de uma reacdao de autotroca de elétrons é ligeiramente dife-
rente. Para uma reacao de autotroca de elétrons, a configuracao
do intermedidrio (complexo ativado) é aquela na qual as camadas

de coordenacdao dos dois reagentes tem geometria idéntica(7).

1.1.4 - PROCESSOS ADIABATICOS E NAO-ADIABATICOS



O tratamento classico do movimento do nicleo e to-
do o sistema conduz para um processo de transferéncia de elétrons

(8)

com propriedades adiabadticas e ndo-adiabaticas

Na Figura 6 temos como abscissa a coordenada nu?
clear qﬁe representa a combinacao de todas as condigoes de dis—
turbios do nicleo na transicdo eletrdnica desde a configuracdo de
equilibrio inicial "A", até o equilibrio final "B". Na curva (R)
é apresentada a energia potencial quando o doador de elétrons es-
ta na forma reduzida e o receptor na forma oxidada. Na curva (P)
€ apresentada a energia potencial quando o doador esta na forma
oxidada e o receptor na forma reduzida. No caso nao-adiabatico, a

passagem em (C) ndo causa uma transicao (R)—(P). No caso adiaba-
tico isso acontece, ha interacao forte entre (R) e (P) que divide
as curvas, como vemos em "C". Enquanto o sistéma esta em "C", é
muito provavel que o elétrbn oscile, porque a ressonancia  entre

duas configuragoes eletrénicas, tendo mesma energia, resulta em

intensos niveis de energia. Quando o sistema passa a intersecao,

ponto "C", com alta velocidade, o tempo necessario para gue ocor-

ra a transferéncia de elétron & pequeno e o sistema, a partir aa
superficie mais baixa de (R) para a superficie mais alta de (R),
configura-se como adiabatico. Quando o sistema passa a interacao,
ponto "C", com pequena velocidade, o tempo para que ocorra a

transferéncia de elétrons & grande e o sistema permanece sobre a

menor superficie durante a passagem do elétron, configura-se

(9)

como niao-adiabatico .

leo



Coordenada nuclear

(1) : (11)

Figura 6 - Perfil de supérficie de energia potencial para um sisf
tema, reagentes (curva R) e produtos (curva P) em uma
reacao de transferéncia de elétrons.

(I) - Sistema nao-adiabatico

(ITI)- Sistema adiabatico

1.1.5 - MECANISMOS E REACOES DE OXI - REDUCAO

As reacoOes de transferéncia de elétrons envolvem
interacao bimolecular diréta com um agente redutor e um agente
oxidante. Essas reacdes se constituem em um tipo de processos
de oxidacao-reducgao, incluindo ténto sistemas quimicos como ele-

(10). Estudos desenvolvidos mostraram gque processos

troquimicos
redox apresentam duas caracteristicas, com a probabilidade de ha-
ver dois tipos distintos de mecanismo de reagao: um de esfera ex-

terna e outro de esfera interna.

1.1.5.1 - REACOES DE ESFERA EXTERNA

O tratamento tedrico e a identificacgao das rea-
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coes redox de esfera externa tornou-se bastante facilitado pér—
gue nesta classe de reagées nao ocorre formacao ou rompimento de
ligacao quimica e de alteragao estrutural dos componentes do sis-
tema feativo durante o processo de transferéncia eletrdnica. Por
esse motivo, se constitui num tipo de reagao apropriada para e}
calculo da constante de velocidade(11'12'13).

A reagao ocorre quando o ion metéiico é relativa-
mente inerte e a velocidade de transferéncia € mais rapida que a
velocidade de substituicdo do ligante nos centros metalicos. Um
exemplo € a troca aqui representada:

Fe (CN)E4 4+ Fe (CN)E3 K re (CN)E3 + Fe(CN)g4

Como ferro (II) e (III), nos respectivos ferricianetos, é muito
inerte, a transferéncia de elétrons € muito mais rapida que uma
reacdao de substituicao de ligantes; portanto, nao ha quebra ou
formacao de ligac6es durante o processo de transferéncia eletrdo-
nica.
As reacoes redox de esfera exterha sao ainda . sub-

divididas em dois grupos:
a) Reacoes de autotroca de esfera externa:

Ocorrem entre complexos entre os quais a unica diferenca é o]

numero de oxidacdao do ion metalico. A caracteristica dessas

reacdes € que nao ha forcas diretivas (parémetros’termodinémi—

cos do sistema), AG = 0.

b) ReacOes cruzadas de esfera externa:
Nelas os complexos reagentes sao distintos e o sistema normal-

mente possui forcas diretivas, AG< 0.
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1.1.5.2 - REACOES DE ESFERA INTERNA

As reacoes redox de esfera interna ocorrem com
mudanca acentuada na esfera de coordenagao dos reagentes,_havendo
comunicacao entre os centros.metélicos através de um ligante co-
mum a ambos, chamado de ligante—ponte(14). Para que ocorra esse
tipo de reacdo, pelo menos uma das espécies deve ser suficiente-
mente 1abil para formar um intermedidrio binuclear (ligante-pon-
te) que precede a transferencia de elétrons.

O tratamento tedrico da reacao de esfera interna
é mais complexo, pois envolve etapas de substituicao e é afetado
pela estabilidade do intermédiério binuclear, cuja quimica pode

ser muito diferente da dos reagentes (7’15).

1.1.6 - MODELO DE MARCUS E HUSH PARA PROCESSOS RE-

DOX EM SISTEMAS ELETROQUIMICOS

O tratamento tedrico proposto por Marcus e Hush
tem comovbase 0s processos redox que ocorrem em sistemas puramen-
te adiabaticos. Nesses processos a passagem dos réagentes para
produto ocorre em uma superficie de ordem zero formada pelo cru-
zamento impedido das superficies de energia potencial dos reagen-

tes e produtos.

Na Figura 3, esta ilustrada a existéncia da inte-

racao entre os reagentes. A degenerescencia da interagao pode ser
removida e duas novas superficies sao formadas. A separagdao entre
elas & igual a 2H

onde H, € a energia de interacao eletrdnica

AB’ B
(elemento de uma matriz de acoplamento eletrénico)(z).
Desprezando o efeito de tunelamento dos reagentes

gue permanecem sobre a superficie de energia potencial, passando

através da regiao de intersecao das curvas (R) e (P), com proba-

ir
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bilidade unitaria, teremos a constante de velocidade, KET dada

pela Equagao (2)(16).

Rpp = A - exp - ﬁﬁ ’ | (eq. 2)

Onde:

KET - constante de velocidade

A = fator pré—exponencial(17’18’19)

AG# = energia livre

T = temperatura

R = constante real dos gases

Sendo:

AG# = Wr + AGiraﬁs + AG#out + AGin (eg. 3)

Onde:

Wr = trabalho eletrostatico requerido para oOs reagentes se en-
contrarem na posigép de'equilibrié a partir de uma distan-
cia infinital |

AGirans = termo de énergié livre rotacional
AGéut_ = Energia de esfera ekterna
_AGiﬁ = Energia de esfera interna

O termo do trabalho eletrostatico (Wr) descreve o
trabalho requerido para se aproximar os reagentes na posicao de
complexo ativado(zo).

O termo de rearranjo de esfera interna ( AGin)

descreve a energia requerida para que haja a troca de energia li-

vre que ocorre no rearranjo dos ligantes na primeira camada de
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coordenagéo(21’22).

)

O termo de rearranjo de esfera externa ( AGéut

descreve a energiarequerida para que haja o rearranjo na camada

- -~ . ~ . 21,22
de solvatagao para ocorrer a transferencia eletronlca( 1, ).Es-
se termo seria a reorganizagao do solvente nas vizinhancgas da
reagao eletroquimica, podendo ser expresso para uma reagao de

transferéncia de elétrons (na superficie de um eletrodo metalico)

com a Equacéo(4)(13’23).
.2
A # _ e 1 1 1 1 (eqg. 4)
Gl = - -~
ou 8 a R D
e op s

Onde:
AGéut = termo de rearranjo de esfera externa

e = carga eletrénica |

a = raio do reagente(24)

Re = duas vezes a disténcié életrodo—réagente, sendo que

1 _ T _ 1 onde r, = raio do .oxidante e r, = raio

Re Ty L2 do redutor (a g;andeza desse termo é
muito incerta, contudo provavélmente pequena)(23’25)

‘Dos_ L= consEanfe dielétrica 6ptica(17’26’27’28)

D = constante dielétrica estética(17’26’27’28).

Deve~se lembrar que a expressao deduzida AGéut
€ valida para reagoes de autotroca de elétrons de esfera externa,
onde a interacao dos orbitais redox € tao pequena, que pode ser

desprezada no calculo da energia de ativacao da reacao.

1.2 -~ QUIMICA DOS COMPLEXOS DE FERRO

Os complexos de ferro e todos os sistemas d5 e d,
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admitem duas possibilidades de configuracao de spin: a configura-
" ¢30 de spin baixo e a configuracado de spin alto. Na forma de spin
baixo como é o caso do ferro com o ligante ciano, a estabilizacao
pelo campo ligante € muito grande e o complexo apresenta-se sendo

inerte e portanto nao existe inversao de spin(zg).

1.3 - SOLVENTES

Podemos dizer que uma reacao quimica nao pode ser
separada do meio em que ocorre, visto que a troca de ambiente po-
de trazer modificacgOes estruturais que provocam consideraveis va-
ria¢6es em parametros espectrais, cinéticos e termodinamicos(30).
Havera variacdao nas propriedades, pois poderao ser alteradas a
concentracao, temperatura, pressdao e pode haver adigao de outras
espécies(31). Portanto, a escolha de um solvente € de fundamental
importancia para o efeito desejado.

Os estudos envolvendo compostos de coordenagao re-
guerem muitas informagOes sobre a natureza eétrutural do composto
e também sobre as reacgoes subseqglientes que o composto pode sofrer
para um determinado solvente. Uma determinacao quantitativa & di-
ficil diante da complexidade de interagao entre o soluto e sol-

vente (31) .

Os compostos de coordenacdo constituem sistemas
complexos quanto a influéncia do solvente na estrutura e reativi-
dade, . sendo gque complexos de metais de transicao dependem' essen-
cialmente do ambiente quimico, principalmente das propriedades
intrinsecas do solvente. A maioria dosvcomplexos utilizados nos
processos de solvatacgao envolve uma interacdo direta de moléculas
do solvente com o atomo central metalico. E freqliente uma  matua

substituicdo entre ligantes coordenados e moléculas do solvente
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entre a primeira e segunda camada de solvatacgao, respectivamen-
e (32,33) |

As propriedades mais significativas'que determi-
nam a natureza da espécie soluto em solugao, € a habilidade 'de
solvatacao das moléculas de solvente. Forgas de dispersao, inte-
racao dipolo-dipolo e ion-dipolo, forg¢as de ligacao de hidrogénio,
forgcas de transferéncia de carga estao relacionadas com as pro-
priedades intrinsecas do solvente. Das propriedades dos solven-
tes, a cénstante dielétrica é aquela que constitui um fator de-

(31). Solventes protdonicos como

terminante do poder de dissolugao
agua, metanol, étanol sao causadores de fortes ligaglOes de hidro-
génio. Solventes como dimetilformamida, dimetiléulféxido, dime-
tilacetamida, acetona, acetonitrila sao nao-protdnicos dipolares,
contendo atomos de nitrogénio e/ou oxigénio,_potenéialmente dis-
ponivel para interagir com o soluto(34’35).

As escalas de polaridade sao escalas empiricas ba-
seadas em uma série de manifestacbes de interacao soluto-solvente
e gue permitem previsoes e correlagOes em varios solventes.

Escalas com medidas espectroscopicas surgiram com
o estudo de Kosower que derivou os valores de Z como indicadores

L (36)

de polaridade de solventes . Z foi baseado nas energias de

transigcdo do maximo de absorc¢ado das bandas de transferéncia de
carga do par idnico padrao em varios solventes, em que sao comuns
altas energias de transicao para altos valores de Z. Também o
comprimento de onda da banda de transferéncia de carga intermole- -

cular mais baixa fornece o valor experimental de Z que se chamou

de E,,. O valor experimental de Z representa uma medida empirica

T
direta do comportamento de solvatagao de um solvente'para o par
i6nico(37). A escala de polaridade de solventes estabelecida pe-

los valores de energia de transicao ET foi feita por Dimroth e
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colaboradores(40), calculada a partir da Equacgao(5).
3
E, = 2,859 x 10 ., v = Z _ (egq. 5)
Onde:
ET = energia de transicao molar em Kcal
VvV = maximo de absorcao
Z = medida empirica direta do comportamento de solvatacao de um

solvente para o par iodnico.

Dados sobre deslocamento quimico obtidos pela téc-
nica de espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear (NMR), fo-

ram empregados para caracterizar empiricamente as propriedades

(41,42)

nucleofilicas de solventes . Determinac¢oes de propriedades

eletrofilicas de solventes por NMR foram propostas por Gutmann e

(43). O deslocamento quimico do nucleo de 31P

seus colaboradores
do trifenilfosfinoxido, constituiu o soluto padrao e o cloreto de

difenilfosfinico a referéncia externa. Assim, propriedades ele-

trofilicas de 34 solventes foram caracterizados pelo "Acceptor
Number " (AN) , derivado de medidads de NMR do 31P dissolvidos nos

respectivos_solventes(31).

Existe uma boa correlacao entre 7 e ET e AN, En-
tretanto, correlacgoes uteis podem ser obtidas entre os paradmetros

T Z e AN

empiricos de polaridade e parametros fisico-quimicos. E
foram considerados como verdadeirés parametros de polaridade.

O solvente possui grande influéncia‘nos‘parémetros
cinéticos com o efeito causado na velocidade da reacao devido a
reorganizacéo_dé esfera externa. |

A fungao solvente na velocidade da reacao quimica

(39)

tem sido estudada por diversos autores , que elucidaram meca-



17

nismos de reacao. Os resultados s3o geralmente interpretados em

(40)

termos da teoria do estado de transigao , como na Equacaod(6),

onde A B estdo em verdadeiro equilibrio com os reagentes A e B.

A+Bga A B]"—’ produtos (egq. 6)

Para reacOes em solucao, o sol&ente desempenha um
papel fundamental na determinacao da energia livre de .ativagéo.
Cada espécie na Equacao(6) estara solvatada pelas moléculas do
solvente, cuja organizacao dependera da natureza do soluto. As-
sim, uma mudanca de solvente podera provocar uma variacao de e-
nergia de ati&acéo, através da maior ou menor estabilizacao dos
reagentes e do complexo ativado. A diferenca entre as energias de
estabilizacdo e de desestabilizacao permite prever o efeito glo-
bal na barreira de energia e, conseqlientemente, a constante de
velocidade para a reacao.

Um aumento no grau de solvatacgao éonduz a um au-
mento no grau de organizacao, resultando num decféScimo de entro-
pia, o qual restringe o grau de liberdade de movimento.das molé-
culas do reagente e do solvente. A interpretacdo desses fatores
torna evidente que uma grande entropia de ativacao negativa pode
retardar uma reacao tanto quanto uma alta energia de ativagéo(31{

Uma correlacao entre o termo de rearranjo de esfe-
ra externa, que é a representacdo do que a camada de solvatacgao
deve sofrer para que haja transferéncia eletrdnica, €& dada a par-
tir do tratamento de Marcus e Hush para pfocessos redox onde na
Equacao (4) sao mostrados os termos das constantes dielétricas
para o solvente, sendo que a constante dielétrica S6ptica € igual

ao quadrado do indice de refracéo(17’26’27’28).

Recentemente Weaver, Gennett e Guardiano(17’18’44)
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detectaram que as propriedades dinamicas do solvente (exemplo:
viscosidade) tambem desempenham um papel muito importante :'noé
 processos cinéticos redox e sua influéncia podera ser paramétrica
através do fatorvpré—exponencial (A) da Equacao(2), equacdo da

velocidade deduzida por Marcus e Hush para constante de troca de

elétrons (17’18’19). O fator pré-exponencial € descrito na Equa-
cdo (7)(18,45,46).
A = Kp . Kel Y p (eq. 7)
Onde:
A = fator pré-exponencial
va = constante de equilibrio
Kel = coeficiente de transmissao eletronica
, = fator de freqliéncia nuclear

Mesmo que Kp seja provavelmente insensivel ao sol-
vente, o termo. vy contém contribuic¢oes caracteristicas na fre-
qgliéncia de reorganizacao do solvente Yos (fator de fregliéncia
nuclear de esfera externa) e no Yis (fator de fregliéencia nuclear

de esfera interna). Para Yo = Yog' 2 energia de reorganizagao de

os
esfera externa sera bem maior que a energia de reorganizacao de

esfera interna(18).

1.4 - VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria ciclica &€ um dos métodos resultantes
da associacdo da quimica com a eletricidade e é a mais apropriada
das técnicas eletroquimicas para o estudo de espécies eletroati-

vas ®1) . Baseia-se na aplicacao de potenciais elétricos dentro de
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uma faixa de valores de poteﬁcial, ihdo de um ponto inicial a um
ponto final elrevertendo Q_processo (varredura). Os valores dos
potenciais inicial e final sao pré-estabelecidos e aplicados so-
bre uma solugdao contendo uma espécie eletroativa (ions), ocorren-

do entao uma reac¢ao de oxidacao e reducao cujos efeitos sao re-

gistrados em forma de picos(48).
A voltametria ciclica € o principal método ‘ para
estudos experimentais életroquimicos de compostos dos quais se

deseja obter informacOes para processos de transferéncia de elé-

3
trons( 1).
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Figura 7 - Sinal de excitagao eletrica, em forma de onda triangu-

lar, tipico para um processo de voltametria ‘ciclica.
Na figura acima, o processo foi varrido de um poten;
cial de 0.8V a —O.2V; versus SCE(47).

Na Figura 7, € mostrado um grafico do potencial em
funcgdo do tempo com a variacdo do potencial aplicado a um eletro-
do, formando uma onda triangular no eixo vertical e o tempo no
eixd horizontal. O sinal de excitacgao parte de um potencial posi-
tivo para chegar a um potencial negativo, formando uma varredura

direta até ocorrer potencial de inversao. Com a varredura inver=-
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sa, chega-se a um potencial final numericamente igual ao inicial.

Para compreendermos melhor o método de Voltametria
ciclica, explicaremos o caso de uma solugao aquosa de K3[Fe(CN)6]
6,0 mM como espécie eletroativa, e KNO3 0,1 M como eletrdélito su-
porte. Como eletrodo de trabalho foi.usado eletrodo de platina. O
sinal de excitacdo do potencial usado para obter esse voltamogra-
ma € mostrado na Figura 7. A rampa do potencial aplicado ao ele-
trodo na Figura 7 resulﬁaré'agora em um voltamograma ciclico na
.Figura 8. Assim, o eixo ver}ical na Figura 7 é agora o eixo hori-
zontal da Figura 8. O potencial inicial aplicado & de 0,80v(a). O
potencial é varrido negativamente como indica a flecha (b). 0 po-

I1I 3

tencial decresce e ocorre a reducao do Fe (CN)E , a corrente ca-

tédica é indicada em (b), obrigando a ocorrer o seguinte processo
no eletrodo: FeIII(CN)g3 + e —» FeII(CN)g4.
O eletrodo é agora um redutor forte para reduzir

FeIII(CN)g3 aumentando rapidamente a corrente catddica (b — d)

III(CN)'G'3 na superficie do eletrodo

até que a concentracao de Fe
é diminuida causando a seguir um colapso no pico da corrente (d).
A corrente decai (d —» g) quando a solugao vizinha ao eletrodo e
saturada de FeII(CN)g4. A direcao da varredﬁra € invertida para o
positivo em - 0,15 v (g).

O potencial € ainda suficientemente negativo para
oxidar FeII(CN)g4, tal que a cofrente catédica continue constante
mesmo que o potencial seja agora varrido na - direcao positiva.
Quando o eletrodo se torna fortemente oxidanfe o) FeII(CN)g4 nas
vizinhancas sera oxidado pelo processo no eletrodo: FeII(CN)g4——>
FeIII(CN)g3 + e . Isto causa uma corrente anddica (i — k), tal
que todo o FeII(CN)g4 nas vizinhangas do eletrodo sera transfor-

mado em FeIII(CN)'G'3 causando o pico da corrente (j). O primeiro

ciclo é completado quando o potencial alcanca 0,8 v. f

re
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Figura 8 - Voltamograma ciclico de uma solugdao aguosa de

K3[Fe(CN)6] 6,0 mM, usando como eletrdlito o KNO3
e velocidade de varredura. de 50,0mV.s~1, em eletrodo
(47)

0,1M

de platina

A varredura direta do FeII(CN)g4 € eletroguimica-

ITI

mente gerada a partir de Fe (CN)E3 como indica a corrente cato-

dica. Na varredura reversa, este FeII(CN)g4 é oxidado e retorna a
forma de FeIII(CN)g3, como indica a cofrente'anédica‘47).

O voltamograma ciclico ilustrado na Figura 8 cor-
responde a um processo monoeletronico e reversivel, com linhas
~ bases anddica e catdédica bem definidas. Podemos medir o potencial
através da curva da corrente. Estao representados assim os se-

guintes parametros eletroquimicos:

ipa = corrente do pico anddico
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ipc = corrente do pico catddico
Epa = potencial do pico anddico
E = potencial do pico catodico

pc
| A diferenca entre os potenciais do pico anodico e

catodico corresponde ao parametro AEp que deve ser igual a 59/n

mV a 259C, obedecendo aos critérios de reversibilidade eletroqui-

mica. Outro critério de reversibilidade é.a reversibilidade qui-

mica medida pela razdo das correntes do pico andédico e catddico
gue deve ser igual a unidade, indeéendente da velocidade de Var—
redura dos potenciais(31’50).

.Na voltametria ciclica, temos mecanismo de trans-
porte de massa como:

- Conveccao: € o movimento de camadas de material numa solucgao
.sob agitagéo mecénica(49).

- Migracao: € o movimento das particulas carregadas sob agao de
um campo elétrico(49).

- Adsorcao: este fendmeno torna as reagoes eletroguimicas mais
complexas. Tanto a espécie inicial gquanto o produto podem ser
adsorvidos em diversos graus de intensidade. IssoApode tanto
facilitar o processo de transferéncia de carga como impedi—lo(49{

- Difusao: é_o mecanismo de transporte de massa gue tem maior in-
teresse na voltametria ciclica. A difusdo € a tendéncia que as
moléculas apresentam de migrar de uma regiao de concentracao e-
levada para outra regiao de baixa concentracao, e &€ uma conse-
gliéncia do movimento Browniano. O movimento Browniano explica
que as particulas individuais mudam continuamente de direcdo
como conseqliéncia de colisOes ao acaso. A primeira Lei de Fick

para a difusao diz que a massa da substancia (dm) que difunde

segundo uma diregdao (x) num tempo (t), através de uma area (A4),
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é proporcional ao gradiente de concentragao dc/dx, como mostra a

equagao: dm = -D.A. dc at 1) =1/2 € cons-
ax

tante, dentro da faixa aceitavel como erro experimental, e inde-

. O termo ip versus v

pendente da velocidade de varredura, indicando que o processo é
controlado por difusdo. O processo reversivel é limitado por di-
fusao e é descrito pela equacao de Randles-Sevoik que relaciona a

corrente de pico com a concentracao e a velocidade de varredura.

A Equacdo (8) & a equacdo de Randles-Sevoik (31)
ip = 2,69x105 ._n3/2 . A . D1/2 . C . v1/2 (eg. 8)
Onde:
ip = corrente do pico em A
n = numero de elétrons transferidos em eq. mol” "
A = area do eletrodo em cmz'
D = coeficiente de difusao em cm2.s_1
c = chcentracéona solucédo em mol,.cm"3
v = velocidade de varredura em V.s_1

Mais detaihes sobre voltametria ciclica podem ser
’bbtidos considerando a'eqﬁagéo de Nernst para sistemas reversi-
veis, e mudancas de concentracéo gue ocorrem na soiucéo ‘vizinha
ao eletrodo durante a eletrdlise. O sinal do potencial -de excita-
cao exerce controle na razio FeIII(CN)s/FeII)(CN)6 na superficie

do eletrodo. A Equacao (9) é a equa¢éo de Nerst.

e _ | IIT,. -3
FeII(CN)64, Fe™TT(eM) T2 + 0,059 log F& (N6™  (oq. o)

1 FeII(CN)g4

E = EO

Ondé:
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E = potencial em v
E°' = potencial de redugao do acoplamento redox em v
n = nimero de elétrons transferidos

Nela um valor inicial de E maior que E©' mantém a
razao na qual predomina FeIII(CN)g3 com a aplicacgao de 0,8 v como .
potencial inicial causando uma corrente insignificante. Entretan-
to como E €& varrido na direbéo negativa, a conversao de
FeIII(CN)g3 para FeII(CN)g4‘por redugao € obrigatdéria para satis-
fazer a’equacéo de Nernst. As relagdes éos eééados redox do ferro
gue pode existir na Superficie do eletrodo sdo mostradas com -oS
varios potenciais no eixo horizontal da Figura 8 durante a varre-
dura. A relacado logaritmica entre Ee a razao FéI.II(CN)G/FeII(CN)6
é considerada numa répida velocidade de mudancé onde E = E©', is-
to €, quando a razao for igual a unidade. Isto ocorre’no andamen-
to da corrente catodica (b -—» d) durante a varreduraidireta(47).
Para clasSificar os voltamogramas ciclicos quanto

a sua reversibilidade eletroquimica temos trés tipos de processos
de eletrodos:
- Reversiveis: ocorrem quando a velocidade depende da velocidade

de difusao ou o processo ocorre em velocidade répida(49).‘
- Irreversiveis: ocorrem gquando a velocidade & limitada pela ve-

locidade de transferéncia de carga Ou O processo ocorre em ve-

locidade lenta‘4?), |

-~ Quase-reversiveis: ocorrem quando a velocidade da reacao depen-—

de tanto da transferéncia de carga como do mecanismo de difu-
550(49).
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1.5 - CRONOAMPEROMETRIA

A cronoamperometria tem provado ser uma técnica
eficiente para a determinagao da area do eletrodo, coeficiente de
difusdo e constante de velocidade da espécie eletroativa(sz).

A voltametria ciclica tem grande utilidade na cro-
noamperometria, pois € necessario o conhecimento do potencial do
pico anodico e do pico catodico no eixo potencial para escolher
os valores de potencial inicial e final. .

O sinal de excitacdo em cronoamperometria € um si-
nal de voltagem de onda quadratica conforme mostra a Figura 9. As
etapas do.potencial do eletrodo de trabalho partem de um valor
no qual'néo ocorre corrente Faradaica (Ei para um potencial ES) e
a concentracao da espécie eletroativa € zero. O potencial pode

ser mantido em ES até o final do experimento ou ser levado ao po-

tencial final Eg, apos um intervalo de tempo 3'(52).

E 4
Es 4

E_4+4 L_____

Py

E A

Figura 9 - Sinal de excitacdo para um processo de cCronoamperome-
tria mostrando duas etapas do processo (potencial du-

blo) (521

Um cronoamperograma € mostrado na Figura 10. A li-
nhavpontilhada mostra a resposta do sinal de excitagéo contendo

apenas eletrolito-suporte e a linha continua mostra a resposta da’
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espécie elétroativa. Essa corrente decai rapidamente quando o e-
letrodo é carregado com o potencial aplicado, tendo assim um pro-
cesso de eletrdlise. A Lei de Faraday € fundamental para experi-
‘mentos eletroquimicos dinamicos. E importante salientar que a
carga (Q) que passa atraveés da interface esta relacionada com a
quantidade de material que tem sido convertido, e a corrente (i)
esta relaéionada com a velocidade instantanea na quél essa con-

versao ocorre.

1

>

t
Figura 10 - Resposta da corrente de um cronoamperograma obtido de

um processo de duas etapas (potencial duplo)(sz).

Um experimento de voltamograma & mostrado na Figu-
ra 11, onde o potencial caminha de um valor no gqual nenhum pro-
cesso redox ocorre no eletrodo (i=0) para o valor em que a redu-
cdo ou oxidacdo é controlada por difusao. O aumento de potencial
€ acompanhado pelo aumento de corrente, obrigando a eletrdlise,
necessaria para a razao CR/CO requerida por Es. A corrente decai
- para o processo de eletrOlise que esgota a solucdo proxima ao e-
letrodo da espécie eletroativa. Esta corrente resposta é descrita

pela equacao de Cottrell. A Equacao (10) é a equacdo de Cottrell .



para o eletrodo plano(52).
{ = B . F . A . D1/2. c
) 1/2. t1/2
Onde:
i = corrente em v

n = numero de elétrons transferidos em eq. mol” ]

F = Constante de Faraday em C. eq-1

A = area do eletrodo em cm?
c = concentragéo da solucao em mol.cm-3
-1

D = constante de difusao em cm2.s

t = tempo em s

0 LS ‘ ‘ o
r
|
Es Ei
|
|
o
[
[
R—+» 0O+e
Figura 11 - Voltamograma ciclico mostrando a posicao dos

27

(eq. 10)

poten-

ciais a serem aplicados durante um processo de crono-

amperometria. ES = potencial inicial quando ocorre a

oxidacao; E_. = potencial final quando continua a oxi-

f

dacdo a uma velocidade limitada por difusao.
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1.6 -~ OBJETIVO DESTE TRABALHO

Nos dltimos anos tem sido notavel o desenvolvimen-—
to da quimica inorganica, tornando-se um campo aberto a investi-
gacdes cientificas.

Os éomplexos hexacianoferratos, através do efeito
solvente, nao haviam sido estudados anteriormente em suas pro-
priedades de cinetica redox, bela comunidade cientifica interna-
cional, o que & perceptivel ao se verificar a bibliografia sobre
o assunto. Isto nos levou a investigar a importancia do meio de
reacao, destacando-se a influéncia dos solventes nido aquosos so-
bre aé propriedades cinéticas do processo redox do hexacianofer-
rato.

Nosso objetivo €& testar a validade dos modelos teo-
ricos: da literatura recente para processos redox em um sistema
da cinética heterogénea (superficie de eletrodo) envolvendo uma

faixa abrangente de solventes nao aguosos.
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2 - SECAO EXPERIMENTAL

2.1 - INSTRUMENTAL
2.1.1 - MEDIDAS ESPECTROSCOPICAS

Os espectros eletronicos no visivel e ultravioleta
foram obtidos num esPectrofotéﬁetro Shimadzu, modelo UV-190 (du-
plo feixe), equipado com um registrador RB 101 da Equipamentos
Cientificos do Brasil.

Os espectros de infravermelho foram obtidos num

espetrofotometro Perkin Elmer, modelo 781.

2.1.2 - MEDIDAS ELETROQUIMICAS

As medidas eletroquimicas foram obtidas num volta-
metio ciclico, modelo CV-27 da Bioanalytical System Inc., acopla-
do a um registrador X-Y de modelo Omnigraphic 100 da Houston Ins-
trumenst para medidas da voltametria ciclica_e um registrador X-T
de modelo K 201 da Carl.Zeiss - JENA para realizagéo de cronoém—
perometria. |

Para obtencdo dos dados, foi utilizada uma célula
eletrolitica na qual foi acoplado um ultratermostato de marca E-
tica, modelo 521-2 com uma precisao de 0,1°C, &€ um sistema de
eletrodos conforme a figura 12. A célula eletrolitica foi cons-
truida de vidro pire# com uma tampa de teflon com orificios apro-

priados, atravées dos quais foram colocados os eletrodos e os tu-
bos para a desoxigenacao.
O sistema de eletrodos utilizado para o registro

dos voltamogramas foi o seguinte:

‘eg.
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L=

" I- Eletrodo de trabalho (ET)
II—-Compartiménto do eletrodo de referéncia (ER)
. ITI- Compartimento do eletrodo -auxiliar (EA)

IV - Sistema de desoxigenacao (SD)

Figura 12 - Célula eletrolitica e conjunto de eletrodos.



31

- Eletrodo de_trabalho: age significativamente no comportamento
eletroquimico.do complexo. O eletrodo de trabalho utilizado foi,
em—alguns experimentos, constituido de carbono vitrificado; em
outros, de platina; e em outros ainda de ouro.

~ Eletrodo de Referéncia: com a finalidade de diminuir é queda
ohmica, foi construido um capilar de Luggin. Este capilar é:for-
mado por um tubo pirex Qe 16 mm de diametro externo na extremi-
dade superior e na sua extremidade inferior tem forma de capi-
lar. Na extremidade superior esta acoplado um eletrodo de calo-
melano. O interior do capilar contém solvente e eletrdlito-su-
porte. A distancia entre o eletrodo de trabalho e a extremidade

do capilar nao ultrapassou 2 mm(31)

. Foram realizados experi-
mentos variando, por alguns milimetros, a distancia entre o e-
letrodo de trabalho e a extremidade do capilar, nao se obser-

vando. mudancas significativas nos resultados dos experimentos.

~ Eletrodo de Platina: foi utilizado um fio de platina.

2.1.3 - OUTRAS MEDIDAS

As substancias foram pesadas em balanca analitica

eletrénica de modelo AE 100 e de modelo H 31 da Metler.

Todas as solugoes foram preparadas usando técnicas

volumétricas.

2.2 - MATERIAIS

Todos 0s reagentes utilizados no preparo de solu-
coes e mistura de reagOes foram de grau énalitico de acordo com
os requiéitos A.C.B. (American Chemical Society), fornecido pelas
firmas Merck, Riedel-de-Hden, Sardi e Vetec, é, sempre que neces-

sario, purificados antes do uso.

N
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Os reagentes Tetraetilaménio Bromato e Tetrametil-
ambnio Tetrafluorborato foram adquiridos da Sardi. Os reagentes
Tetrabutilamonio Brometo, Pentoxido de Fésforo, Ferricianeto de
Potassio, Nitrato de Potassio e Peneira Molecular foram adquiri-
dos da Merck. O reagente Perclorato de Sodio foi adquirido da Ve-
tec. O reagente Ferroceno foi gentilmente oferecido pelb profes-
sor Dr. Karl Wieghardt da Universidade de Bochum, Alemanha. |

Os solventes Acetonitrila, Acetona, Alcool Metili-
co, Alcool Etilico, Clorofdérmio, Diclorometano, Formamida, Nitro;
benzeno e N,N' Dimetilformamida foram adquiridos davMepck,Os sol-
ventes Dimetilsuiféxido e Glicerina foram adquiridos da Riedel-
de Hfen. O solvente Alcool Isopropilico foi adquirido da Sardi. Os
solventes Eter Etilico, Tolueno e Piridina foram adquiridos | da
Vetec.

O gas Argonio foi adquirido da White Martins, sen-

do de alto grau de pureza.

2.3 - METODOS

2.3.1 - SOLVENTES

Os solventes utilizados forém,de grau analitico
com teor minimo de pureza 99,5% e foram utilizados apos tratamen-
~to prévio com peneira molecular de 0,4 mm (Merck). Foi utilizada
agua destilada e bidestilada obtida com um bidestilador de quart-

zo fabricado em nosso laboratorio.

2.3.2 - VOLTAMETRIA CICLICA

A desoxigenagéd foi efetuada por gas inerte, Argo-
nio ultrapuro, durante 10 minutos de borbulhamento. Durante os

experimentos, foi colocada peneira molecular de 0,4 nm na celula
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eletrolitica. Todos os eXperimentos de voltametria ciclica foram
realizados a temperatura controlada por um termostatizador.'Fdfam
prepérados 10 ml de solucao com solvente e eletrélito-sﬁpdrte,
posteriormente transferidos para a célula eletrolitica. A sélucéo
era submetida a atmosfera inerte;Ainiciada a eletrdlise, regis-
trava-se a linha base; Em seguida, era adicionado o complexo cia-
noferrato na concentracao desejada. A solucao era novamente sub-
metida 3 atmosfera inerte; iniciada a eletrdlise, registrava-se o
voltamograma ciclico. Dependendo do solvente usado, a velocidade

1 1

-de varredura variou entre 10 mv.s ' até 90 mv.s . Obtiveram-se

voltamogramas da relacdo corrente dos picos (anddico e catdédico)

versus o potencial da onda. Os eletrodos utilizados - platina,
carbono vitrificado e ouro - nao passaram por processo de pré-
tratamento.

2.3.3 - CRONOAMPEROMETRIA

Para a obtencao de cronoamperogramas foi usado o
mesmo sistema de célula eletrolitica utilizado na voltametria ci-
clica. A partir de valores do potencial do pico anddico e do ‘po-
tencial do pico catodico, conhecidos na voltametria ciclica, ob-
tivefam—secm;valores do potencial inicial e final, definindo as-
sim os parametros para a cronoamperometria. Todos 0S cronoampero-

1

gramas foram realizados com a velocidade do papel de 5,0 cm.s

em um registrador x-t.

2.4 - TRATAMENTO DE DADOS

/i

2.4.1 - DETERMINAGCAO DE E i
pa pc

1727 AEp e

Todas as reagOes apresentaram voltamogramas ca-

racteristicos de processos de transferéncia de um elétron e sao
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quase-reversiveis, com linha base anddica e catddica bem defini-
das. Os voltamogramas foram registrados e com o auxilio de um pa-
quimetro foram determinados os valores dos potenciais do pico ca-

toédico (ipc) e do pico anddico (ipa). A partir desses dados, cal-

culou-se:
. ’ ~ (47)
- Potencial. - Redox (E1/2) pela Equacgao (11) .
Epc + Epa :
E1/2 = 5 - (eg. 11)
Onde:
E1/2 = potencial redox em v
Epc = potencial do pico catdodico em v
Epa = potencial do pico anddico em v

- Diferenga entre os potenciais de pico anddico e catddico ( AEP)

pela Equacgao (12)(47).

AE_ = E - E (egq. 12)

Onde:

AEp = diferenga dos potenciais em v

Epa_= potencial do pico anddico em Vv

Epc = potencial do pico catddico em v
Para reagdes :reversiveis, a diferenca entre os potenciais dos

picos devem ser aproximadamente 59/h mv, a 25°C. Para sistemas com
reversibilidade eletroquimica, o desvio dessa condigao . ocorre
quando a velocidade de varredura compete com o pfocesso de trans-
feréncia de elétrons. Em alguns casos os valores obtidos também

podem diferir do valor tedrico por problemas causados por quéda
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Shmica. Esse obstaculo foi superado usando-se o capilar de Luggin.
No presente trabalho, a irreversibilidade & de fundamental impor-

tancia, pois nos fornecera parametros para as determinagdes ciné-

ticas.

- Razdo entre as intensidades dos picos pela Equacgao (13)(47).
iha

—Ba - - (eq. 13)

e

Onde:

ipa = corrente do pico anddico em v

ipc = corrente do pico catddico em v

A razdo das correntes do pico anddico e catdodico é igual a unida-
de e independente da velocidade de varredura, obtendo-se assim a

informacdo sobre a reversibilidade quimica da reacéao.

2.4.2 - DETERMINAGCAO DA AREA DO ELETRODO

Dois métodos foram utilizados para calculo da area
do eletrodo; cronoamperometria e voltametria ciclica, sendorque o]
método da cronoamperometria mostrou-se mais eficiente do que o da
voltametria ciclica.

Para a determinacdo da area do eletrodo de traba-
lho, foram obtidos dados através ae cronoamperometria, utilizan-
.do—se solugao aquosa de K3[Fe(CN)6], TmM, elétrélito suporte KC1
0,1 M, e como eletrodo de referéncia o eletrodo saturado de calo-
melano e capilar de Luggin. O coeficiente de difuséo do hexacia-
noferrato foi obtido pela literatura(s), sendo o coeficiente de
difusao da parte oxidada 7,6 x 10"6 cm2.s_1, e o coeficiente de

difusao da parte reduzida 6,3 x 10—6 cmz.s—1. A partir desses da-



36

(52)

dos, foi determinada pela equacao deduzida por Cottrell
guacao (10), a area dos eletrodos de platina, eletrodo de carbono
vitrificado.e o eletrodo de ouro. Os dados experimentais mostra-
. ram que Os valoresvobtidos séo confidveis e houve uma perfeita
reprodutividade dos.cronoamperogramas dentro do erro experimen-
tal, obedecendo-se também aos critérios de reversibilidade e de
processo cohtrolado‘por difusao.

Para a determinagéo da é:ea a partir de dados de
voltémetria ciclica, usou-se a'mesma'solugéo_e mesmos eletrodos
da cronoamperometria. A partir dos dados obtidos, foram determi-
nados pela equacgao deduzida.por Randles-Sevoik, Equacao (8), as

areas dos eletrodos de platina, eletrodo de carbono vitrificado e

do eletrodo de ouro.

2.4.3 - DETERMINACAO DAS CONSTANTES DE DIFUSAO

Para o calculo da constante de difusdo foram usa-
dos dois métodos: a voltametria ciclica e a cronoamperometria.

Primeiramente usamos o método de voltametria ci-
clica, através do qual foram obtidos valores para as correntes de

pico anddico e catddico nas diferentes velocidades de varredura.

Construimos graficos de Aipc~versus v1/2 e Aipa versus VT/Z,

. . ~ : 55 ‘
obtivemos retas com intersecg¢ao no ponto zero ). Para um - pro-

cesso quase-reversivel, limitado por difusdo, temos a Equacdo (8)

deduzida por Randles-Sevoik(47’50)

gue relaciona a corrente de
pico com a concentracdo, previamente determinada espectrofotome-
tricamente, a velocidade de varredura e a area do eletrodo ja

calculada.

Usando o método de cronoamperometria, construimos

1/2

‘graficos de i versus t , pela diferenca entre as curvas do sol-



vente com eletrdlito e da curva do solvente, eletrdlito e

1/2

cianoferrato. Dos graficos de i versus t obtivemos retas

intersecgao no ponto zero e usando a Equacao (10) deduzida

(52)

Cottrell’ calculamos o coeficiente de difusao.

2.4.4 - CALCULO DA CONSTANTE DE TRANSFERENCIA
' ELETRONS

Para o calculo da constante de transferéncia

eletrons foi usada a Equagéo(14)(56).

. 1,8 R.T

Ep ) Ep/2| =a .n.F (ed-
app -

Onde:
Ep = potencial da onda em v
Ep/2 = potencial de meia onda ém v _
R = constante real dos gases em J.K_1.mol-1
T = temperatura em K

app = constante de transferéncia de elétrons
n = namero de elétrons transferidos em eqn.mol—1
F = constante de Faraday em A.s.mol”]

P4

&%
. -1- - h
TPl hl/z |

Figura 13 - Exemplo de um voltamograma ciclico utilizado no

. culo da constante de transferéencia de elétrons.
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A figura 13 mostra um voltamograma ciclico com os
parametros de medida para o calculo da constante de transferéncia

de elétrons.

2.4.5 - CALCULO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE

Foram determinados os valores de D__, D e a___,
) ox red app

pelas Equacgdes (8), (10) e (14), pode-se entdo determinar a cons-
tante de velocidade com a aplicacao da Equacao (15), equagdo de-

duzida por Nicholson e Shain(54’57).

red

F 1/2 D /2
| —— (eg. 15)

R.T
OoX

Onde:

K, = constante da velocidade em cm.s” |

v = velocidade de varredura em v.sf1

DOX = coeficiente de difusdo da parte oxidada em cmz.s_1

Dred = coeficiente de difusao da parte reduzida em cmz.s-1
¥ = parametro cinético (tabelado em funcao de A-Ep)

a - constante de transferéncia de elétrons

n’ = numero de eiétronsvtransferidos em eq.molf1

F , = constante de Faraday em A.s.mol”"

R = cbnstante real dos gases em 3.x" . mo1""

T» = temperatura em K

A partir dos valores de AEp, encontramos tabela-

(52,54,58)

dos os valores calculados por Nicholson e Shain ' para

¥ . Os valores sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores tabelados de ¥ (52).

AE, mv Y AE mv ¥
60 19,00 95 0,653
61 11,50 100 0,568
62 8,40 105 0,496
63 6,45 110 0,441
64 5,10 115 0,394
65 4,30 120 0,356
66 3,63 125 0,323
67 3,16 130 0,295
68 2,81 135 0,269
69 2,51 140 0,248
70 2,26 145 0,229
75 1,51 150 0,212
80 1,14 160 0,185
85 0,92 170 0,162
90 0,77

zado seguindo-se procedimento descrito na literatura

2.5 - SINTESES

2.5.1 - (Et4N)3 [Fe(CN)G]

a

O tritetraetilamdnio hexacianoferrato foi sihteti-

(58), par-

tir do perclorato de tetraetilaménio e ferricianeto de potassio.

Para obtencao do perclorato de

tetraetilaménio;

foi utilizado o seguinte procedimento: 5,0 gramas de perclorato

de sbdio diluidos em 40 ml de agua bidestilada foram

gotejados
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em uma solugao dé}Z;S gramas de broheto de tetraetilaménio di-
luidos em 40 ml de.égua bidestilada formando um precipitado bran-
co. O precipitado foi filtrado e seco em campénula a vacuo. Pe-
saram-se entao 2,18 gramas de perclorato de tetraetilamonio e
0,70 gramas de ferricianeto de potéassio, que foram colocados em
um baldo volumétrico, completado com 100ml de metanol. Apds 8 ho-
ras sob agitacao em atmosferé de argbnio, eliminou-se o excesso
de ferro e perclorato de potassio através de filtracao. O filtra-
do foi concentrado a 5 ml sob pressao e o volume foi reduzido em
rota-vapor a temperatura de 40°C. O concentrado'(com aspecto o-
leoso) foi misturado a 50 ml de éter etilico ocorrendo a formacao
de um precipitado em forma de pd émarelo. O so6lido foi separado
por filtracdo e seco em campdnula a vécﬁo. 0 produto forﬁado foi
recristalizado em acétonitrila. d’compdsto.foi guardado em frasco

vedado, em ambiente de baixa temperatura.

2.5.2 — SINTESE DO (Bu,N) ; [Fe(CN)]

O tritetrabutilamdnio hexacianoferrato foi sinte-

tizado pof método adaptado da literatura(ss)

, a partir do per-
clorato de tetrabutilaménio e ferricianeto de potdssio.

Para obténcéo do perclorato de tetrabutilamdénio,
foi utilizado o seguinte procedimento: 5,0 gramas de perclorato
de so6dio diluidos em 40 ml dé agua bidestilada foram gotejados em
uma solucao de 2;5 gramas de brometo de tetrabutilaménio diluidos
em 40 ml de agua bidestilada formahdo um precipitado branco. o
precipitado foi filtrado e seco em campanula a vacuo. Pesaram-se
entao 2,80 gramas de pérclorato de tetrabutilaménio e 1,34 gramas

de ferricianeto de potassio, que foram colocados em um baldao vo-

lumétrico, completado com 100 ml de metanol. Apds 8 horas sob a-
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gitagao em atmosfera de argénio, eliminou-se o excesso de ferro e
perclorato de pbtéssio atraves da filtracao. O filtrado foi con-
centrado a 5 ml sob pressao e o volume foi reduzido em rota-vapor
a temperatura de 40°C. O cbncentrado (com aspecto oleoso) foi
misturado a 50 ml de éter etilico ocorrendo formacao de um ~ pre-
cipitado em forma de pé alaranjado. O sélido foi separédogxn:fil-
tracdo e seco em campanula a vacuo. O produto formado foi recris-
talizado em acetonitrila. O composto foi guardado em frasco veda-

do, em ambiente de baixa temperatura.

2.6 - CARACTERIZACAO

Os complexos de ferro foram caracterizados por téc-
nicas de analise elementar,ide eépectroscopia no visivel, ultra-
violeta e infravermelho.

Na Tabela 2, sao apresentados os resultados da ana-
lise elementar dos complexos. Eles mdstram uma boa correlacéd'en—

tre a composicao experimental e calculada.

Tabela 2 - Resultado da analise elementar.

% C - % N 2 H

Complexo - : ,
Calc. | Exper. | Calc. | Exper.| Calc. | Exper.

(Bt ,N) | Fe(CN)6(1) 55,88 55,95 22,98 22,73 10,94 10,28

(Bu,N) 4 Fe(CN)G(Z) 69,11 69,64 13,43 13,12 11,51 11,60

Nota: Os valores experimentais foram obtidos no laboratério da

Universidade de Sao Paulo.

(1) P.M. = 548,14 g.mol‘1. (2). P.M. = 938,14 g.mol-J.
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Na Tabela 3 sao apresentados os resultados dos es-

pectros de infravermelho referentes as Figuras 14 e 15. Nos com-

1

primentos de onda de 2990 cm” ' e 1700-1200 em”! sio apresentadas

as bandas devido ao ligante, bandas de deformacao C - H e banda
de estiramento C - N. Em 1100 cm-1 € apresentada a banda de es-

tiramento C - C - C e uma banda de deformacao C - C. Em 2100cm"1

€ apresentada a banda de estiramento C = N(Sg).
Tabela 3 - Resultados do infravermelho ,
A1 (em™h

. C-2C .
Radical Cc - H | C - N cC-cC-c¢ CEN
Complexo 1700 = 1200 4460 - 1200 1100 2110

2990
Os complexos de ferricianeto sao identificados a-

través do comprimento de onda de. absorc¢ao maxima em 419 nm no

solvente agua.

Na Figura 16 € apresentado os esﬁectros. visivel e
ultravioleta nos quais os solventes acetonitrila, metanol, aceto-
na e formamida apresentaram absorcao maxima neste mesmo compri-

mento de onda(58).
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Figura 16 - Espectro visivel e ultravioleta do complexo (Et4N)3

[Fe(CN)6] em acetonitrila.



46

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - PARAMETROS DE SOLUBILIDADE

Inicialmente, os complexos hexacianoferratos deve-
riam ser estudados em solventes nao aguosos como acetonitrila, a-
cetona, alcool isopropilico, alcool metilico (metanol), alcool e~
tilico fetanol), cloroférmio, diclorometano, formamida, dimetil-
- formamida, dimetilsulféxido, tolueno, nitrobenzeno e piridina. A
partir das observagoes nas restricoes com a solubilidade, foi fei-
to um estudo sistematico somente nos solventes que aprésentaram
maior solubilidade: acetonitrila, acetona, formamidale metanol.

Para fins de solubilidade, &€ necessario  conhecer
a situacao microscépicé do sistema, isto &, o mecanismo de inte-
ragao soluto-solvente. Entretanto, os efeitos da solvatacao sao
dificeisvde serem medidos com precisao, dificultando aséim a in-
terpretacdao do fendmeno.

O efeito do solvente podera inflﬁir na -natureza
das transicdes eletrdonicas que, no nosso caso, é transferéencia

de elétrons(30’59)

e esta € pouco sensivel ao efeito do solvente
para toda a faixa de solvente estudada. Ndo foi observado mudanca
significativa na banda de absorcao de 419 nm do ferricianeto. E
de estranhar que as bandas de transicao de transferéncia de ele-
trons para esses complexos sejam invariaveis com o solvente, uma
vezbque a combinacao dos dois fatores, estabilizacdao do estado
fundamental de desestabilizacao do estado excitado, causam uma’

grande variacdo nas energias de transigao com a troca de solven-

te.
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3.2 - PARAMETROS ELETROQUIMICOS

O comportamento oxi-redugdo do complexo hexaciano-
ferrato possui como caracteristica fundamental o fato de o ion
metalico ser coordenado simetricamente com o ligante ciano envol-
vendo uma forte ligacao entre o ligante e o jon central metalico.
Conseglientemente existe uma forte forga do campo ligante causado
pelo ligante ciano.

ApOs a realizacao de testes de solubilidade, foram
relacionados o'complexo tetrabutilamonio hexacianoferrato,(Bu4N)3
Fe(CN)6, em acetona e formamidé e o complexo tetraetilamdénio he-
xacianoferrato, (Et4N)3 Fe(CN)G, em.acetonitrila e metanol. Para
eletrolito-suporte foi selecionado perclorato de tetrabutilamdnio
(TBAP) e perclorato de tetraetilaménio (TEAP). Nesse estudo nao
levamos em consideracéo a influéncia da natureza do eletrolito-
" suporte sobre a constante de velocidade. Em estudo Isistematico

(60), foi observado que o

realizado por Gutmann e colaboradores
potencial de meia onda para o acoplamento Fe(CN)g?’/Fe(CN)g4 dife-
re consideravelmente em solucoes contendo TEAP e TBAP como ele-

trdlito. Bard(61)

tem citado que o comprimento das cadgias dos
grupos alquil influi drasticamente em sua capacidade de adéorcéo
na superficie do eletrodo, contribuindo;para alteracoes nas pro-
priedades elétricas da dupla camada e tendo como conseqliéncia al-
teracoes nos resultadoé éinéticos.

Na Tabela 4, estao relacionados os potenciais de
meia onda para os solventes acetonitrila, metanol, acetona e for-
mamida. Esses valores foram calculados usando-se a Equacao(11) a
partir dos respectivos voltamogramas ciclicos. Usou-se como refe--
rencial interno o ferroceno que possui uma excelente estabilidade

(62,63)

quimica , © é eletroquimicamente reversivel em ampla faixa
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de velogidade de varredura. Os potenéiais de meia onda se mos-—
traram bem préximos nos solventes acetona e acetonitrila e bas-
tante afastados em dire¢ao ao potencial positivo nos solventes_
metanoi‘e formamida. Assim, comparando esta diferenca, pode;se
concluir que o comportamento elethquimico € caracteristico para
cada solvente'néo—aquoso.lEsta diferenga pode ser atribuida a
efeitos de solvatacao, que dependeﬁ da carga, geometria do ligan-
te e da natureza do solvente. O potehcial de meia onda também foi
testado em misturas de solvente. Foi. realizado um experimento de
mistura percentual de acetonitrila/agua havendo um deslo¢amento
para o potencial positivo, indicando a ocorrénéia devférte solva-
tacao preferencial, com a agua predominando na camada de solvata-
cdo, assim sendo as moléculas de agua mais disponiveis para sol-
vatar o complexo. Estudos mais completos em misturas de sistemas
solventes estao descritos na litératura(58’64).

Na Figura 17, € exibido o plote do potencial de
meia onda versus acceptor number (AN) e na Tabela 5 sdo apresen-
tados os valores obtidos. O plote nos_méstra uma boa correlacao
para os solventes estudados, com um desvio aparente para o meta-
nol. Esses dados também séovconhecidés do trabalho de Gutmann e

(60)

gue utilizaram técnicas de polarografia. Podem

(65)

chaboradores
ser expliéados com base no conceito doador-aceptor para a in-
teracao soluto-solvente. O deslocamento dos potenciais de meia
~onda sao, portanto, reflexo das propriedades aceptoras do solven-

'
te: Fe — C N —% solvente.

[IN

Na Tabela 6, estdo relacionados dados da dependén-
cia do potencial de meia onda com a tendéncia dos valores de Z de

Kosower e os valores de ET de Dimroth e Reichardt. Ambas sio me-

didas empiricas da polaridade do solvente. Os valores de 2 e ET
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AN

-0,5 -1,0 E1/2(V)

(1)-Acetona, (2)-Acetonitrila, (3)-Formamida, (4)-Me-

tanol.

Figura 17 - Grafico do potencial de meia onda versus - acceptor

number(GO).

Tabela 5 -~ Dados de E1)2 do hexacianoferrato e acceptor number

‘em solventes nao-agquosos.

Solvente Acceptor Number 'E1/2VV.SCE(V)
Acetona 12,50 -0,80
Acetonitrila 19,30 -0,79
Formamida 39,80 -0,06

Metanol 41,30 -0,45
Nota: Os dados foram obtidos 3 velocidade de varredura de

4O,Omv.s—1. Para eletrodo de trabalho foi utilizado o de

carbono vitrificado.
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predominantemente representam a propriedade aceptora do solven-
te(64).

Tabela 6 - ET, Z e E1/2 de varios solventes.

Solvente ET z : E1/2
(kcal/mol) ’ (kcal/mol) Vv.SCE (v)

Acetona 42,2 65,5 -0,80

Acetonitrila 46,0 71,3 -0,79

Metanol 55,5 ‘ 86,3 =0,45

Formamida 56,6 83,3 -0,06

Realizadas as voltametrias ciclicas, e com a ana-
lise dos dados obtidos a parfir de calculos pelas Equacdes (12) e
(13), nos foi mostrado que os valores dos potenciais de pico va-
vriam com a velocidade de varredura de potencial, dentro de um er-
ro experimental. Essa variancia constitui um primeiro critério de
reversibilidade ou controle de difusao dos processos de eletro-
do(50’51). Segundo os resultados e os critérios de reversibilida-
de, os dados obtidos podem ser analisados de acordo com:
a) Diferenga entre os potenciais de pico anodico e catodico ( AEP),
no caso de reacao reversivel que deve ser igual a 59/n mv a 25°C,
para processos eletroquimicamente reversiveis. Os valores obtidos
experimentalmente sao mostrados na Tabela 4. Os desvios observa-
dos nas variag¢Oes dos potenciais e corrente dos picos andédicos e
catodicos com velocidade de varredura foram considerados para
classificar o complexo como quase reversivel e obtiveram-se assim
parametros cinéticos para o processo redox. O procedimento adota-

do, nesse caso, consistiu em seguir o comportamento eletroquimico
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cém velocidades decrescentés de varredura, até se aproximar da
situacao onde as condic¢bes de reversibilidade séopratiéamentesa—
tisfeitas. O desvio dé reversibilidade eletroqﬁimica para a gquase
reversibilidade pode também ser atribuido 3 ndo total compensacio
da queda ohmica. A alta resisténcia provoca uma gqueda de iR, e
como conseqﬁéncié se traduz numa maior separacao dos picos anodi-
co e catédibo, gerando assim maiores Qalores de AEpf A queda oh-
mica causa, conseqlientemente, o deélocamento do potencial de meia
onda énédica para valpres mais positivos. No presente estudo, es-
ée tipo de problema foi compensado pela utilizagéO«do capilar de
Luggin. O experimento-controle com o ferroceno mostra qué para a
faixa de velocidade utilizadas no estudo do_complexo ciahoferrato
é mantida a reversibilidade para as mesmas concenfragées de eie—
trolito. Esta técnica € discutida por Kadish e colaboradores(66),
junto com o segundo experimento;controle por nos idealizado e que
consiste em observar sé existe ou ndo invariancia do AED nas di-
ferentes concentracoes de eletrdélito. Em nosso experimento foi.
usado uma faixa de concentracao de 0,1 M a 0,05 M, sendo qué as
concentragdes muito baixas de eletrdlito-suporte nao foram efeti-
vas em mostrar um voltamograma ciclico, e_em_concentragées maio-
fes que 0,1 M houve problemas da solubilidade. No estudo da in-
fluéncia da concentracao do eletrdlito, observa-se pouca varia-
¢do, dentro do erro experimental, levando a conclusao que o ideal
é trabalhar com concentracao de 0,1 M de eletrdélito. De acordo

(66), a concentracao de 0,1 M de TBAP

com Kadish e colaboradores
causa uma resisténcia ( £ cm) de 132 em acetonitrila, e TEAP cau-
sa uma resisténcia ( Q cm) de 119 em acetonitrila. Estes dados

de resisténcia foram considerados satisfatérios para as velocida-

des de varredura em nosso estudo.
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b) A razdo das correntes do pico andédico e catédico & igual. a
unidade, dentro‘dé erro experimental, independente da velocidade
de vérredura, conforme_é mostrado na Tabela 13.

c) A funcao corrente (ip‘versus v1/2) é constante, dentro do erro
experimental, e independe do valor da Veiocidade de varredura do
potencial; indicahdo assim o.ﬁrocesso ser controlado por difusao,

o que nos da garantias de gque os dados cinéticos obtidos se refe-

rem unicamente a processo de transferéncia de elétrons.

Analisados os resultadosidescritos acima, onde sé
nota a observancia dos critérios de,reversibilidade, conclui-se
que esse processo de eletrodo pode ser descrito como mono-ele-
tronico e quase reversivel eletroguimicamente para a faixade bai-
xa velocidade de varredura.

Para determinacao dos varios parametros cinéticos
que se fizeram necessarios neste trabalho, a area do eletrodo de
trabalho foi um dos dados que pre¢isavamos determinar com preci-
sdo. Para determinacao da area do életrodo de carbono vitrifica-
do, ouro e -platina, foram utilizados dados obtidos pela técnica
de cronoamperometria, usando uma solucao aquosa padrao de hexa-
cianoferrato. As areas forah determinadas com o auxilio da Equa-

cio (10), sendo .o valor do coeficiente de difusio 6,3 X 1070

cm2.s-1(53)

. Os valores obtidos foram reprodutiveis dentro do er-
ro experimental e assim tivemos a area efetiva do eletrodo de
trabalho, de 0,080 cm2 para o eletrodo de carbono vitrificado, de

0,024 cm2 para o eletrodo de platina, e de 0,022 cm2 para o ele-

trodo de ouro.

Usando-se a equacao deduzida por Randles-Sevoiky- - - --

Equacao (8), nos foi permitido o calculo do coeficiente de difu-

sao da espécie eletroativa como € mostrado no grafico do voltamo-
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grama ciclico da Figura (18). Nesse grafico também se pode obser-
" var a relacgao ipa versus v1/2 e ipc versus v1/2. Os dados do coe-
ficiente de difusdo da espécie reduzida e da espécie oxidada sao
mostrados na Tabela 7.

Na Figura 19, € mostrado um cronoamperogréma que

possui o grafico da relacgao ip versus t—1/2

e usando a equagao
deduzida por Cottrell, Equacdo (8), determinaram-se 6s.va10res»do
coeficiente de difusao mostrados “na Tabela 7.

Os valores dos coeficientes de difusao encontrados
pela técnica de cronoamperometria estao na faixa indicada péra

(64)

complexos hexacianoferratos ’ senab entretanto mais aceitaveis
do que os coeficientes de difusdo encontrados pela técnica de vol-
témetria ciclica. A cronéamperometria indicou que os sistemas es-
tudados ééo de fato controlados por difusdo. Os valores dos coe-
ficientes de difusao séo_mais reéis na cronoamperometria do que
ha voltametria ciclica para varios sistemas estudados na litera-

(61)

tura , tendo em vista o fato de qué as condicoes de difusao

linear semi-infinita podem ser satisfeitas prontamente pela téc-
nica de cronoamperometria.
Aqui apresentamOS a equagao deduzida por Stokes-

(67)

Einstein , Equacao (16).

D = : | (eq. 16)

Onde:

D = coeficiente de difusdo em.cmz.s_1

Ky = constante de Boltzmann
T = temperatura em K "
r = raio hidrodinamico

viscosidadé da solugéovem p

_3
I}
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Figura 19 - (Aa) Cronoamperograma de (Et4N)3 IFe(CN)6]0,001M com
Et4NCl()4 0," M em metanol, usando-se eletrodo de car-

bono vitrificado. (1)- Complexo (2)- Eletrdlito.

-1/2

(B) Plote de i versus t do cronoamperograma (A).
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Pela equacéo apresentadé,-deveriamos ter um de-
créscimo da constante de difusdao com um acréscimo da viscosidade,
como mostramés na Tabela 8. Nossos dados nd3o Sao seguros Com pro-
duto D . n para podermos predizer qﬁe o coeficiente de difusao
seja inversamente proporcional a viscosidade do solvente. Nossa
explicacdo para a grande variacao dos produtos D . n seria que a
Equacdo (16) € proposta para sistemas macroscopicos, ao passo que,

(44)

em nosso caso, temos resultados de um sistema microscopico .

Tabela 8 - Dados da constante de difusdao em relagcao a viscosida-

de.
Solvente nte) D (cm.s™ ) n.D
. -3 -6 -8
Formamida 33,9 x 10 2,01 x 10 6,81 x 10
Metanol 5,2 x 107> 1,23 x 10~° 6,39 x 1072
Acetonitrila 3,5 x 1073 7,18 x 107° 2,51 x 1078
Acetona 3,2 x 1073 1,20 x 1078 3.84 x 1072

A proposigao mais importante deste trabalho € nos
levar ao calculo da constante de velocidade, a partir dos dados
obtidos das técnicas de voltametria ciclica e cfondamperometria,
sempre atentos aos efeitos dependentes fundamentalmente do meio
que se encontra a espécie eletroativa. A partir da Equacgao (15),

(54’57), para processos de

equacao deduzida por Nicholson e Shain
transferéncia de elétrons em sistemas heterogéneos, confirmando-
~se os resultados.

Através de uma breve inspecao das ondas voltamé-

tricas, verificamos que a forma simétrica da onda catdédica e ano-
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dica leva-nos a'assumir a= 0,5, embora estes valores tenham sido
calculados pela Equagéo (14) . Os valores encontrados sao apresen-
tados na Tabela 13.

Nas Figuras 20, 21, 22 e 23, sao mostrados os vol-
tamogrémas ciclicos do sistema hexacianoferratb nos . diferentes
solventes e a seguir sao mostrados as Tabelas 9, 10, 11 e 12 onde
temos os valores da consf:ante de ‘velocidad-e para cada solvente nas
diferentes velocidades de varredura.

Diferentes eletrodos de traba;ho foram wutilizados
com o intuito inicial de se saber qﬁal produziria melhores efei-
tos. A contaminac¢ao na superficie do eletrodo, pela formacao de
0xido e deposito de azul da prussia, podera ser a causa da baixa
transferéncia de elétrons observada nos eletrodos de platina, ou-
ro e carbono vitrificado. O decréscimo observado no valor da cons-
tante transferéncia de elétrons, origina-se em efeitos interfa-
ciais provavelménfe devido a contaminagdo formada por filmes de
o0xido ou outras camadas probremente condutoras. Foram realizadas
voltametrias ciclicas e cronoamperometrias com os eletrodos de
carbono vitrificado, platina e ouro. Doé eletrodos, o eletrodo de
carbono vitrificado mostrou-se mais eficiente, quanto aos resul-
tados obtidds. A possivel causa, podera ser atribuido este fato
dele ser o eletrodo mais inerte, pela sua constituicao e menos
susceptivel a contaminacéo;

Na Tabela 13, estao resumidos todos os valores ob-
tidos para os diferentes solventes, ficando bem clara a dependén-

cia da velocidade em relacao aos parametros dos solventes.
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De acordo com o modelo classico para processos de
transferéncia de eletrons proposto por Marcus e Hush, deve exis-
tir uma forte dependéncia das propriedades dielétricas do solven-
te sobre a constante de transferéncia de elétrons para sistemas

| £ oeenct | -
em que AGin << AGout. Nestas circunstancias € de se prever que

os parametros dielétricos do solvente que estdo relacionados = na
Equacao (4) influirao drasticamente sobre o valor da constante de
veloc1dade,(KET).

Para calculos de energia'de reorganizacgao de esfe-

ra interna, utilizou-se a Equagao (17).

# _ 1 °© .° 2 S
AGin-’—z =£,0(@, - dj) /2] - (eq. 17)

Onde:

d; - dg = Ado gue corresponde a diferenca das distancias de equi- -
librio das ligag¢des metal ligantes, para as formas re-
duzida e oxidada do par redox.

fi = constante de forca para a ligagao, obtida pela Equacao (18).

£, = 41 2 W (egq. 18)

i~ " Yig o W , q-

Onde:

Yis = fregfiéncia obtida através da técnica de IR e RAMAN.

u = massa reduzida do sistema vibracional.

Para um par redox, temos a Equacao (19).

fi = 2 f2'f3 / (f2+ f3) ) (eqf 19)
Onde:
fi = passa a ser a constante de férga reduzida para "n" modos de

vibracgoes de esfera externa.
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Para o calculo de A Gin, tembs os éeguintes valo-
res numéricos(68): f3= 2,4 x‘105 (1726)7dyne.cm2; f2= 2,3 x 105
(2428) dyne.cm2 e dg - d; = 0,01 R. Assim o valor estimado para
A G & de 21,79 cal.mol™'.

in
A energia de reorganizagao de esfera externa pode

ser obtida a partir da Equacao (4)(13’23). Esta equacgao adgquire a

. ] £ _ : ‘ o
seguinte forma: AGout' 9224,4449. (1/Dop - 1/DS). Substituindo o

segundo termo desta equacao pelos valores da Tabela 14, referen-

tes a cada solvente, obteve-se uma faixa de vAGéut
1

mol ' a 4,05 kcal.mol_1. Fica, portanto, mostrado aqui que para o

sistema hexacianoferrato a energia de reorganizacao de eéfera ex-
. terna é que-géverna OS processos cinéticos redox dos hexaciano-
fefratos nos solventes estudados.

Para fazer teste mais critico da relacao tedrica é
necessario o cilculo tedrico das constantes de velocidades abso-
Iutas obtidas a partir destes dados sobre a barreira de energia e
compara-los com os resultados expérimentais. Para esse propééito,

a quantidade de kcal é estimada usando-se a Equacéo (2)(16).

rG?
k = A exp - (eg. 2)
ET R T -

Onde o fator pré-exponencial é dado pela Equagao (20).

A = kp . kel . Yj1. (eq. 20)
Onde:
k e kel = 6,0 x 10 "cm

12
Yn = 1,2 x 10 cm

Considerando que k_, k e Y _ sejam essencial-
P el n
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mente independente do solvente, eles nos dardao o valor de
7,0 x 103'cm.s-1. Estes valores estimados sao inseridos na Equa-
cdo (2) e nos darao as constantes de velocidade calculadas e dis-

postas na Tabela 14 e plotados na Figura 24.

Tabela 14 - Valores de kET e ks nos diferenteé solventes.

Solventes | kET_1 ks -4 | (D -1 _p.7T
(cm.s ') {cm.s ) oP S
Acetonitrila 1,87 8,93 x 10~4 0,528
Acetona : - 3,03 3,09 x 10~4 0,496
Formamida | 4,63 5,14 x 10~% 0,469
Metanol ‘ , 7,50 10,36 x 10'-4 0,436
4
2x10_3.
o
n
M -
o]
—
-4
1x10 T I >
0,4 0,6

(1)Acetonitrila, (2)Metanol, (3)Formamida, (4)Acetona

. - -1 -1
Figura 24 - Plote de 1n k_ versus (DOp - D, ).
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Comparando os valores correspondentes ao kET e
te ! foi-no; mostrado que aé constantes de velocidade de transfe-
&éncia de elétrons para os processos obtidos experimentalmente es-
tao aproximadamente a trés ordens de grandezas abaixo do ~valor
tedrico. Essas observagOes também foram encontradas por outros
pesquisadores e podem ter origem em diversos fatores.Um deles :es-
ta nas impurezas ou camadas de 6xido na superficie do ~ eletrodo
gue além de aumentar a resisténcia elétrica pela resistividade do
O0xido, aumentam a distancia entre o reagente‘e a superficie do

eletrodo(69,74,75,76,77)

. Outras variaveis experimentais que afe-
tam a distancia entre reagentes e eletrodo, incluem a interagéo
do solvente e do ion com a superficie metalica. Esses fatores de-
penderdo da natureza do solvente e do eletrdlito e do potencial
do eletrodo. Sevo solvente e/ou os ions forem fortemente adsorvi-
dos na superficie do eletrodo, o reagente nao pode penetrar pro-
ximo a esta superficie. Umavalternativa para se evitar esse tipo
de problema, € o de se determihar as medidas cinéticas a poten-
ciais proximos ou iguais ao pzc (potencial de carga zero). Isso
no presente trabalho nao foi‘possivel, uma vez que as cinéticas
foram realizadas no poténciai de equilibfio e em muitos casos es-—
tes potenciais estao muito afastados do pzc e em outros casos,
tampouco, o pzc para eletrodos s6lido & conhecido.

| Desta forma concluimos que as constantes de velo-
cidade para reacgOes de hexacianoferrato sao constantes de veloci-

dade observadas (k ) . Melhores aproximac¢ées poderiam ser obti-

obs

das se estas constantes de velocidade fossem corrigidas (kcorr) e

esta’corre¢50 pudesse ser obtida através da relacdo da Equacao

21y (700

Keorr = Xops® €XP {[(z —-a) F & rp] / RT} (eg. 21)
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Onde:
Z = numero de carga do reagente
@ = média dos potenciais no plano de reacao

rp
@ , R, T, F = valores definidos anteriormente.

Para o uso desta equacao réQuer-se ©0 conhecimento
do valor numérico e da queda de potencial a partir do eletrodo pa-
ra o plano da reagao, o qual poderia ser calculado pela teoria de

Gouy & Chapman(72)

.« Weaver tem demonstrado para muitos casos que
as constantes de velocidade corrigida podem ekcéder és constantes
de velocidade medidas eletroguimicamente por alguﬁas ordens de
grandezas.

A viabilidade dessas correcgdes para eletrodo s6li-
do, no presente momento; esta muitp aquém daApossibilidade ins-
trumental de nosso laboratério. Soma;se a isso o fato de que to-
dos os parametros necessarios para éé determinar a queda do | po-
tencial a paftir do eletrodo ate ¢ plano de reacdo, utilizando-se
a teoria de Gouy & Chapman, nao estao disponiveis na literatura
para eletrodo solido. Soma-se a isso o fato de o pzc; outré para-

metro importante para essas correcoes, s6 ser conhecido na 1lite-

ratura para a platina, utilizando-se como solvente a agua e como

(71,72)
4 .

Recentes informacoes de literatura mostram dados

eletrolito NaéSO

de espectroeletroquimica de infravermelho sugerindo a adsorcao de
hexacianoferrato durante o processo de transferéncia de elétrons
em superficie de elétrodo.em uma solgcéo aquosa, irreversivelmen-
te iniciando seu poﬁencial a ; 0,25 v e sendo favorecido por um

aumento de\gotencial. Acredita-se que o material adsorvido reaja
N .

I

com o solvente verificando-se oxidacao, formacéo de dimeros por.

pontes do ciano ou, finalmente, depdsito de azuldaprﬁssia(69'74'
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75,76,77).

Outras consideracgOes mais recentes, colocadas de

maneira clara por Weaver(19)

, mostraram que altos valores de fric-
cao do solvente e que se reflete no fator de freqliéncia nuclear,

podera influir de maneira marcante nos valores de ko E impor-

bs*
tante salientar aqui que os tratamentos mais importantes para o
fator pré-exponencial e que descrevemios desvios a partir da teo-
ria do estado de transicao, sao causados pela relaxacao dos sol-
ventes. Apesar da relevancia desse ponto, e mesmo sendo uma das
causas da discrepancia entre nossos valores tedricos e experimen-
tais, um estudo mais metddico poderiabser realizado se os parame-
tros que regem a dupla camada pudessem ser calculados e a adsor-

cdo na superficie do eletrodo pudesse ser eliminada por um pré-—

tratamento do eletrodo.
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4 - CONCLUSZO

A cinética heterogénea com o sisteﬁa FeII(CN) /
)

FeIII(CN)6 em varios solventes nao aquosos do tipo acetonitrila,
acetona, metanol e formamida, mostraram excelentes correlacgoes
com os modelos tedricos para processos. de transferéncia de elée-
trons, descritos por R. Marcus. Apesar destas correlagOes estarem
em excelente concordancia qualitativa com o modelo tedrico, pdra
0o$ solventes acetona, metaﬁol e formamida, é mesmo nao se pode
dizer com respeito ao aspecto quantitativo. O desvio observado pa-
ra a acetonitrila podera ser atribuido a fatores ligédos a pure--
za do solvente e ou fortes interacOes solvente-eletrolito que
possam ocorrer na superficie do eletrodo. Experimentos complemen-
tares tais como pré-tratamento eletroquimico da superficie do e-
letrodo e purificagao mais criteriosa dos solventes utilizados na
experiéncia e correcao do efeito de dupla camada, devem portanto
ser feitos no séntido de aumentar o numero de informacdées neces-
sarias para se obtér um tratamento quantitativo mais preciso.

O sistema FeII(CN)6/FeIII

(CN) . mostrou-se sensi-
vel a variacao do solvente no gue concerne as suas propriedades
redox. Uma variacao drastica dos potenciais redox foi observado
com os potenciais variando de -0,80 v para acetona até 0,06 v
para a formamida. Este efeito deve-se as propriedades aceptoras
do solvente, como foi verificado através de uma perfeita correla-
cao observada entre os potenciais redox e os valores de "acceptor
numbers" de Gutmann. Estas informacgOes estao em perfeita correla-

cdo com dados de literatura obtidos por técnicas de polarografia.

O comportamento quase andmalo do metanol ndo pode ser explicado.
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Recomenda-se um estudo mais abrangente envolvendo diferentes sol-
ventes alcoolico para se verificar se a presenca de grupos  OH

sdo os responsaveis por este desvio.
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