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R E S U M O

Os estudos de complexos macrociclícos com metais de transi- 

çao através de técnicas eletroquímicas, tem se mostrado de grande 

valia pois estes compostos, além de comporem sistemas biológicos de 

interesse, prestam-se ainda à comprovaçao de modelos matematicos.

No presente trabalho, foram estudados eletro quimicamente 

os complexos [NiCTACN)^ }3 + e ^CoCTACN)^ ^ 3 + onde (TACN) = tria- 

zociclononano. Seus potenciais redox, em solução aquosa, e Na^SO^

0,05M como eletrólito foram determinados por voltametria cíclica 

como sendo 950 mV VsNHE E -410 mV Vs NHE respectivamente para os com

plexos de Ni e Co. Os coeficientes de difusão das espécies oxidadás

(D ) e reduzidas (D ,) foram determinadas por cronoamperometria ox red
como sendo D = 8,69 x 10  ̂ cm^ / s e D , = 9,42 x 10  ̂ cm^/s para ox red
o complexo £n í (TACN)^ 1 3+- Dq x = 9,62 x 10  ̂ cm^/s e Dre(j = 9,78 x

~ 6 2 3 +10 cm /s para o complexo ^CoCTACN^ }

As constantes eletro químicas de transferência de elétrons
0 , —(k ) foram determinadas por técnica de impedancia de A.C. como sen-

0 “3 0 ~3 •do k = 6,52 x 10 cm/s e k = 9,84 x 10 cm/s respectivamente pa

ra o [ní(TACN)2 ]3+ e [C0 (TACN)2 ] 3+.

Devido ao uso de eletrodos metálicos, estes valores de

k , sofrem influencia da dupla camada eletrica formada na superfi- ob s
cie dos eletrodos. Efetuando-se a correção deste efeito, chegou-se 

aos valores de k8corr = 21,7 cm/s para o ^Ni(TACN)2 3 e ^ corr =



4,85 x 10  ̂ cm/s para o £co(TACN)2 ]]3+.
eAs diferenças nos valores de k corr em complexos aparente

mente semelhantes sao atribuidos ao fato de ter o complexo de cobal

to um maior comprimento nas ligações metal-1igante o que se traduz 

num maior valor de , este relacionado com a altura da barrei

ra de energia transponível no processo Redox .

Os valores das constantes eletroquímicas ou heterogeneas de
etransferencia de eletrons (k ) dos complexos e s t ud a do s , f o r am a m d a

relacionados com os valores de suas constantes homogeneas de transfe-
ti “3rência de eletrons (k ) constante na literatura como sendo 6,0 x 10

M  ̂s  ̂ para o £ Ni (TACN.) 2 e 0,19 m  ̂s para o £co(TACN)2 ||3 .
s h —A relaçao k /k foi comparada com a mesma relaçao obtida para comple

xos de metais de transiçao com estruturas semelhantes, verificando-se 

boa correlaçao entre os valores.

0 valor das constantes de transferencia de eletrons foram

ainda calculados pelo emprego do modelo matemático de Marcus-Sutin ,
e p i3+ eobtendo-se os valores de k = 129,6 cm/s para |_Ni(TACN)2 J e k =

3,2 8 x 10 3 cm/s para o £go(TACN)2 ^ 3 .
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ABSTRACT

The study of macrocyclical compounds of transition metal

complexes through electrochemical techniques has become of great

validity as a model for biological systems. Those compounds are also 

used for testing mathematical models.

In this work, the [Ni(TACN)2 ] 3+ and [Co (TACN ) 2 ] 3 + com

plexes, TACN = Triazoc1ic1ononano , were studied e1ectrochemica11y .

The diffusion coeficients for the oxidazed (D ) and reduced (D ,)ox red
species were established by cronoamperometry as being ^ox =

8 , 6 9.10~6 cm2/s and Drgd = 9,42. 10~6 cm2/s for the [ Ni(TACN) ] 3 +
— 6 2 —6 2complexes and = 9,62.10 cm /s and D , = 9,78.10 cm /s forred

[Co(tacn)2 ] 3+.
0The observed electrochemical electron transfer rates (k )

were determined by the AC Impedance technique and cyclical voltame-
- 3 - 3try as being 6,52.10 cm/s and 9,84.10 cm/s respectively for the

. 6Ni and Co complexes m  platimun electrodes. The k values are afected by the

electrical double layer formed on the surface of the metalic elec

trode. After the correction for this effect, we reached the values

of ke = 21,7 cm/s for [Ni(TACN) 1 3+ and ke = 4,8.10 ^corr 2 J corr
cm/s for the [Co(TACN)2 ]^+ -

The dierences in the values of ke for complexes aparen-corr
tly similar can be attributed to the fact that cobalt complxes have
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a larger bond metal - ligand which leads to a higher value of A.G^

this being related to the energy barrier to be overcome in the redox 

pro cesses.

The values of the heterogeneous electrochemical electron-
0  htransfer rates (k ) were still related to the homogeneous one (k ) 

analysed in the literature as 6 ,0.10 3 M  ̂s  ̂ for ^NiCTACN)^]  ̂

and 0,19 M ^s  ̂ for [coCTACN^ ] The ke/k^ relation was compared

to the same magnitude for metal complxes of similar structures. Thus 

observing good correlation among their values.

The value of the electron transfer rates was also calcula

ted by the application of Marcus-Sutin’s mathematical model ob

taining the values of k6 = 129,6 cm/s for [ NiCTACN)^ ]  ̂ and ke = 

3,28.10-3 cm/s for [Co(TACN) ] 3+.
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CAPITULO I

1 - INTRODUÇÃO

1.1 - TRANSFERÊNCIAS DE CARGAS

As transformaçoes químicas que se processam com transferen

cias de cargas, baseiam-se na adiçao de eletrons (e ) a uma especie 

oxidada (0) produzindo uma outra reduzida (R) podendo ser represen

tada conforme a equação 1 , para um caso reversível:

0 + ne ^ ~*“ R eq. 1

Os parâmetros e as particularidades envolvidas nestas trocas de car

gas podem ser avaliados tanto experimentalmente por técnicas físico- 

qulmicas diversas quanto previstos teoricamente através de modelos 

e simulações matematicas, adequadas a cada caso em estudo.

0 desenvolvimento destes modelos teóricos esta associado ao 

trabalho pioneiro de Marcus , Hush, Levich, Dogonadze e outros

que nas décadas de 40 e 50 formularam as primeiras teorias a cerca 

dos processos de transferência de cargas, hoje ainda válidas (02)̂

Considerando os átomos como esferas na periferia das quais 

orbitam os elétrons,(j as transferências de cargas entre uma especie 

e outra, mudam a conformaçao geométrica das moléculas envolvidas no 

processo. Num átomo que perde elétrons, pelo processo de oxidaçao, 

ocorre um decrescimo na sua camada eletrônica e consequentemente uma 

diminuição no seu raio atómico como num processo de "encolhimento . 

No caso da redução, ganho de eletrons, ocorre o fenomeno inverso ou 

seja, um aumento no raio da camada eletrônica configurando-se
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assim um fenomeno de reorganizaçao das dimensões das esferas envol

vidas após o processo de troca de eletrons.

Estas reorganizaçoes sao acompanhadas de mudanças no conteúdo ener

gético dos átomos e moléculas participantes do processo .

Elas ocorrem no ambito interno e externo dos átomos reagen

tes e sao definidas como sendo as energias de reorganizaçao de esfe

ra interna e externa.

ESTADO

REDUZIDO

+
©

ESTADO

OXIDADO OXIDADO REDUZIDO

M M NI
+

M

Fig. 1 - Representaçao do processo de transferências de cargas com 

a consequente reorganizaçao do raio das moléculas envolvi

das no processo.

Este processo nao deixa de ser uma reaçao química com a

transformaçao de reagentes em produto e que segue assim a lei das

velocidades estabelecidas pela cinética química e expressa pela e- 

quação de Arrhenius

Para a transformaçao de reagentes em produtos, e necessá

ria no caminho da reaçao, a transformaçao de uma barreira de ener

gia cuja altura definirá a velocidade da transformaçao e a maior ou

menor probabilidade desta ocorrer (05)
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Fig. 2 - Representaçao esquemática de uma transferencia de cargas 

entre duas substâncias, A e B em funçao do conteúdo ener

gético da reaçao ao longo da coordenada da reaçao.

Em um processo envolvendo reaçao de transferencia de ele- 

trons, esta reaçao se dá no topo da barreira, no instante em que 

as esferas hipotéticas estiverem em equilibrio geometrico (mesmo 

raio) como mostrado na Figura 2.

No caso da representaçao de uma curva de energia para rea

gentes e produtos temos a figura 3 que traduz estes níveis de ener

gia U ao longo do caminho da reaçao CO . Para os estados inciais (1) 

e final (2), temos a Figura 3:



04

E = Energia de ativaçao da reaçao
A u = diferença das energias dos estados inicial e final. 

E = energia de reor ganiz açao solvente

Fig. 3 - Representaçao das curvas de energia ao longo do caminho da 

reaçao para a transformaçao de reagentes em produtos mos

trando as coordenadas de energia( AU)ao longo do caminho da 

reaçao (Y).

As transferências de cargas são mais facilmente compreendi

das quando ocorrrem entre metais ou entre centros metálicos. Assim , 

os substratos mais recomendáveis para a condução de estudos de 

transferencia de cargas sao os complexos metálicos com ligantes or

gânicos diversos.

1.1.1 - TRANSFERÊNCIAS DE CARGAS EM COMPLEXOS

ara melhor compreensão de como se processam os fenômenos 

transferencia de cargas em complexos, podemos imaeinsr ac iín..
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çoes metal-ligante como sendo esferas de massa(m) unidas por

uma mola de compr i raen t o (X) , a qual se distende e se contrai sob a 

açao de forças vibracionais segundo a distribuição de Boltzmann pro

vocando com isto, situações de energia potencial máxima e mínima co

mo mostra a figura 4.

Distenção Maxima 

Ep = mínima

g i M i l g i
E q u i l íb r io

Compressão
E p  = maxima

Fig. 4 - Diagrama mostrando os níveis energéticos nas distençoes e 

contraçoes das ligações de complexos metálicos e seus li- 

g an t e s .

No momento da transferencia de cargas no alto da barreira 

(Fig. 3), estao envolvidas no processo, energias de reorganizaçao de 

esfera interna clue se relacionam com as compressoes e distor

ções das ligações em funçao do aumento ou diminuição do raio atómico 

no momento da reorganização das esferas (^1),(03),(05 

Quando das compressões e distençoes das molas hipotéticas hã também
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um efeito sobre o solvente em que está imerso o composto reacional. 

Este afastamento das moléculas do solvente envolvem outra quantidade 

de energia, chamada de energia de reorganiz açao de esfera externa

^ o u t  causada pela repo1 arizaçao das moléculas do solvente como de- 
correncia do balanço energético envolvido no afastamento das molécu-a

las do solvente para dar lugar às contraçoès e expançoès das molécu

las dos reagentes no processo de transferencia de cargas. A quantida

de total de energia que direciona o processo de troca de cargas é 

dada pela soma das quantidades de energia envolvidas no processo, ou :

A G ^  = Ag/ + eq. 2m  out

1.1.2 - MODELO DE MARCUS

De acordo com a teoria de Marcus-Sutin, e baseada na equa-

çao de Ahrrenius, a constante de transferência h eterogenea de cargas
, e - j j , - (01) (03)k e dada pela equação :

e T- ' ^G^ .k = K. A. exp( jpj") eq. 3

onde:

ke = Constante de transferência de cargas (Cm/s)

K = Coeficiente de transmissao (adimensional)

A = Energia total envolvida no processo (J/Mol)
O “ 1R = Constante universal dos gases (J/ K mol )

T = Temperatura absoluta (°K)

A = Fator pré-exponencia 1

As taxas de transferência de cargas costumam ser rapidas to

davia, podem abranger uma grande faixa de valores apesar de que em 

alguns casos sao descritas como reversíveis significando que sua ve

locidade excede aos limites impostos pela técnicas convencionais usa 

das no seu estudo, necessitando portanto de técnicas mais acura
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da para sua avaliação (°6)’ (°7) . RANDLES, HOIJITIND, PEOVER (°7) 
WEAVER^0 *̂  >(09) g BARD(10) , (11) tem mostrado que mÍtodos modernos de

investigação de reações eletroquímicas rápidas como as medidas de

impedância AC são apropriadas para determinaçao da taxa de transfe

rência de cargas nestes processos.

A energia de reorganizaçao de esfera externa ( está

relacionada com os raios das espécies reactantes e as características

e le t r o-e s t á t i cas do meio em que se processa a reaçao, através da ex

pressão:

Ag^L = e2 (-JL. + ----- L. _ i _ ___L_^ e 9'
)opout 43T t 0 V2a2 2a3 r >OD °s

on de:

e = cargas do elétron (C)

£ 0 = permissividade elétrica do vácuo (F/m) 

a9 = raio da espécie reduzida (m) 

a^ = raio da espécie oxidada (m) 

r = a2 + a^  (m)

D = constante dielétrica do meio op
Ds = constante dielétrica estática do meio (adimensional)

A energia de reorganizaçao de esfera interna A G in foi cal

culada por Marcus e Hush usando modelos microscópicos sendo que 

Hush ateve-se mais a íons coordenados a ligantes dipolares ao passo 

que Marcus ateve-se mais a moléculas neutras e íons complexos. Sutin
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-  . (12) posteriormente demonstrou a concordancia entre os dois modelos

A energia AG^n relaciona-se com as constantes vibracionais segundo

a e q uaç ao:

on de :

Ag Zn = energia de reorganizaçao de esfera interna (J/Mol ) 

b a  = (^2 ~ a^) diferença do raio das espécies oxidada e 

reduzida (m)

= composição das constantes de força vibracionais (s ^)

s en do :

f. =  ^ ^ I I I  8q ’ 7

onde _/*jj e s ao respectivamente as constantes de força das espécies 

reduzidas e oxidadas obtidos dos espectros Infra Vermelho(IV) e Raman 

0 fator pré exponencial (A) da equação é dado pelos componentes.

A = K q V n eq. 8

onde:

K o = constante de equilíbrio (cm)

= fator de frequência nuclear (s )̂

sendo que:

O A G * « , ,  +  eq. 9

A G * ,* *  +  A C * , .
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on de:

^ = contribuição do fator de frequencia nuclear do solven

te (s 1)

m = contribuição do fator de frequencia nuclear das especi- 

es obtidas dos espectros IV Raman ou estipuladas (s

0ut= energia de reorganiz açao de esfera externa (J/Mol)AG ̂  =out
AG-*- = energia de reorganizaçao de esfera interna (J/Mol) 

sendo que a constante de equilíbrio é dada pela equaçao:

(  4WV^5r\ (  w(r )\ eq . 10

on de :

N  = número de Avogadro (mol 

f = (a^ + a^) raio das esferas da espécies oxidada e redu

zida ( m)

= (a^ - a2) diferença do comprimento das ligações M-L 

w(r) = trabalho necessário para trazer as espécies reactantes 

do infinito ao centro de reaçao (J/Mol)

R = constante universal dos gases (J/Mol/ °k)

X  = temperatura absorluta (°k)

0 termo w(r) por sua vez é dado pela expressão:

w(r)
D.t

eq. 11
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onde :

Z2 e Z3 = carga das espécies oxidada e reduzida 

e = carga do eletron (C)

Ds = constante dielétrica do meio (adimenciona1) 

r = (a2 + a^) soma dos raios das espécies oxidadas 

e reduzidas (m)

1.2 - COMPLEXOS DE NÍQUEL E COBALTO

Na condução de estudos com complexos, particularmente com 

metais de transiçao, os complexos metálicos de Níquel, Ferro, Cobal

to, Molibdenio e Cromo assumem grande importância devido ao fato de 

terem configuraçao eletrônica de nível "d" incompleto o que lhes con

fere, quando unidos a ligantes, especialmente orgânicos, configura

ções espaciais que podem ser alteradas na sua forma geométrica em

funçao das transformaçoes de oxidaçao e redução que ocorrem no áto~
„ - (13) — (16) mo central.

Este fato tem influência sobre as energias de reorganizaçao de es

fera interna e externa, o que torna estes compostos particularmente 

uteis para o estudo de transferência de cargas, já que, devido as 

suas semelhanças estruturais, as conclusoes tiradas acerca de um

complexo, podem ser explicadas a complexos semelhantes com razoável 
(17) (18) (19)segurança.

Estas transformaçoes sao mais pronunciadas em complexos 

formados por metais de transiçao com ligantes doadores formando li

gantes amino tridentados.

Destes, é de interesse o ligante 1, 4, 7 triazocic1ononano [»< ane ) N 

abreviado (TACN) que forma com os metais Níquel e Cobalto, respecti

vamente os complexos Níquel tri azocic1ononano £Ni(TACN)2 e Cobal

to t riazo ci cl ononano £ Co (T ACN ) 2 .] 3+



h / - \ m
N N

TACN
(a)

[ C o (9 a n e N )^ )2 ] 3+

(b)

[ní (9aneN3>2 ] 3 +

(c)

Fig. 5 - (a) Estrutura do ligante Triazocic1onano (TACN)

(b) Estrutura deste ligante com o cobalto

(c) Estrutura deste ligante com o Níquel
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Fig. 6 - Representaçao das estruturas de Raio X dos complexos 
de [Ni(TACN)2 ] 3+ (a) e [Co(TACN)2 ] 3+ (b).
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0 co mp lexo de^N i í T A C N ^ l ^ f o i  sintetiz a do in i ci almen te por Atkins^

Isolado como sal de perclorato e estudado inicialmente por....
Mc-Auley ’ (23)-(25) que efetuou com 0 composto uma série de
reações de oxidaçao e reaçao.

0 complexo de ^CoCTACN^] sintetizado pelo método de K o y a m a ^ ^

e isolado na forma de sal de brometo ou iodeto, foi estudado por Mc -
(27). (28) (29)Auley Wieghardt, Neves e outros que realizaram com ele

uma série de trabalhos visando determinar seu comportamento èletro-

quimí co.
(27) -*■Em outro trabalho , foi usado o complexo de Níquel como

agente oxidante da vitamina C e estabelecendo-se os parametros ciné

ticos e o mecanismo da reaçao o que sucitou uma série de trabalhos 

posteriores na mesma linha com complexos semelhantes.
(30) 2"*"

Mc Auley, cita ainda estudos para o uso do complexo de £n í (TACN)9]
(2 2 )como agente oxidante , em uma serie de reações com outros comple-

(28) (29) (30) . •xos. Wieghardt et a l u  estudaram eletroquimicamente os

complexos de triaz ociclononano com Níquel, Cobalto e Molibdenio.

0 complexo de [n i(TACN) 2+ pode ser oxidado ou reduzido segundo

a reaçao:

2+ 3 +
[Ni11 ( TACN ) ] - [Ni111 ( TACN ) ] + e'

e o de cobalto, {Co(TACN) ]3+ igualmente pela reaçao

2 +

[Co11 ( TACN )2 ] —
3 +

.'[Co111 ( TACN )2 ] +



Assim, o níquel e o cobalto passam do estado de oxidaçao 

+ 2 para o estado de oxidaçao +3 com a consequente perda de um ele 

tron por molécula. No caso do níquel passa-se de uma estrutura 

Ni d^ alto spin para uma estrutura Ni3 d~ baixo spin. No caso 

do cobalto, passa-se de uma estrutura Co^ alto spin para uma
f r 3+ K • • (31> <32) . f  7estrutura Co d baixo-spm. como mostra a figura 7.

e g

N — *4----  +s — +4-------  T— +4---- 2g

. 2 + 8 
Ni d

ALTO SPIN

e g

/

2g

n í 3+ d 7

BAIXO - SPIN

✓ ---4-

----  t 2a
-H----  29

. 2 + .7 
Co d

ALTO  SPIN

eg

. = H
+ +

2g

C o 3 + d 6

BAIXO  SPIN

Fig. 7 - Representaçao dos estados do desdobramento dos orbitais

dos átomos de Níquel e Cobalto nos complexos jNiCTACN^} 

e [C0 (TACN)2]3+ .
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Estudos cr i s t a 1 o gr ã f i co s de raio X mostram a conformaçao espacial 

das estruturas citadas.

Destas estruturas determinam-se os comprimentos das ligações entre
,— , (21) (28) (29) os atomos componentes da molécula.

A analise destas estruturas mostra que o complexo de £ní(TACN)2 1 3 +

apresenta distorçoes Jahn Teller o que jã é previsto por tratar-se
' M .3+ , . . (24) (21) (29)de um ion Ni baixo spin.

Fenomenos semelhantes sao observados no compleo de [Co(tacn)2 J

no qual, medidas de sua susceptibilidade magnética mostram ter o

complexo características semelhantes a outros complexos octaédricos
II (23) (20)alto s p m  de Co . Sendo ainda que estas diferenças e dis-

torçoes nos comprimentos de ligações levam a crer que os complexos

de cobalto estudados apresentam algum tipo de repulsão entre seus

atomos particularmente os de hidrogénio da estrutura externa como
(23) (20)mostra a Fig. 7.

As propriedades espectroscópicas e termodinâmicas do complexo de 

Ni(TACN)2 J sao consideradas atípicas pois diferem das de comple

xos semelhantes demonstrando-se até que o valor do 10 D para este
i • ~ 3 0 3„„ - J -1 (31) (18) (15)complexo na transiçao A2g ---► T2g e de 1250 cm

este valor para 10 D^ é maior que de muitas aminais saturadas fato 

que provavelmente esta relacionado com a natureza da ligaçao na qual 

força-se uma distorção octaédrica com a formaçao de um campo ligante

forte . Mas o valor do parâmetro tj(993 cm ) para o .......

£ní (TACN) 2] ® algo elevado para um complexo tetraédrico . Este

fato j ã deu margem a suposiçoer. da formaçao de uma estrutura da for

ma triagonal prismática.
(16)Zompa e Marculins realizaram estudos de difraçao de raio X no

complexo £ni^9(ane)N ^1(^0 )2 Cl. H^O cujos resultados parecem con

firmar esta suposição.
. . ( 3 1 ) -Marrem et alii apos extensos estudos e consideraçoes,
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concluíram que o comp lexo [ní (TACN) J  3+ pode realmente ter a estrutura 

tri agonal citada mas, uma analise de parâmetros teóricos conduzida 

por Holn et ali (33) indicam que não é possível obter uma conclusão 

definitiva a cerca do caso, mas os baixos valores para os coeficien

tes de extinção molar sugerem uma estrutura mais triagonal anipns-
• (33)—(34)matica que triagonal pnsmatica.

0 estudo de complexos a m i n o  dent ado s de níquel e de cobalto, molibidenio 

cromo e ferro principalmente os relativos a sua oxidaçao e redução 

torna -se importantes por dois aspectos principais.

a) Centros de Níquel cobalto e cromo foram detectados em enzimas sen

do que já foram sintetizados alguns oligo-peptídeos de Ni ^^ (^5)
.IX III II IIIb) Os complexos de Ni e Ni bem como os de Co e co mostram-

apropriados para a elaboraçao de estudos de transferencia de car

gas com o objetivo de testar e comprovar modelos teóricos relacio

nadas com estes processos, e cujas conclusoes podem ser averigua

das na pratica por meios convencionais.

Sendo que o mais comum e realizar estudos eletroqüímicos nos comple

xos e de posse dos dados obtidos testar os modelos anteriormente es

tabelecidos fazendo-se as correçoes que se fizerem necessárias.

A oxidação e redução do [Ni(TACN)2 ] 3+ l Ni11 e Ni111 assim como do 

[Co (TACN) 2] ã Co eCo faz-se pela troca de eletrons. Sendo a

corrente elétrica um fluxo de eletrons movidos por uma diferença de 

potencial, é possível, pela aplicação de meios elétricos obter as 

formas oxidada e reduzidas dos compostos citados,na superfície de 

um eletrodo e assim melhor compreender os processos aí envolvidos.

Deste modo a taxa de transferencia de eletrons nos comple

xos citados pode ser estudada através de métodos eletroquímicos.
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1. 3 . ELETROQUÍMICA

1. 3. 1. CÉLULA ELETROQUlMICA

Uma corrente eletrica nada mais e que um fluxo de eletrons que

se deslocam de um potencial mais alto para um potencial mais baixo movidos por

esta diferença de potencial. A quantidade de carga que passa em um certo tempo é

denominada intensidade de corrente e expressa em Amperes (A) e, Voltagem,expres-
(35)sa em Volts (V) a diferença energetica entre os níveis iniciais e finais.

Esta trajetória pode ser livre ou dificultada por algun elemento do circuito que
í j *. (36), (39)oferece resistencia a passagem da corrente.

Como cada átomo pode perder ou receber eletrons gerando suas 

formas oxidada ou reduzida,cada substancia tem seu potencial redox específico 

que corresponde a diferença mínima nos níveis energéticos para que o processo 

redox se efetive.

Este potencial nao pode ser medido diretamente,pode apenas ser comparado com 

oatro chamado referência. Assim estabelecen-se as escalas relativas de potenciais 

de oxidaçao e redução.

Uma corrente eletrica tamhem pode ser aplicada a uma espécie eletroativa em so

lução na qual se dissolve um eletrólito para a condução das cargas na solução. 

Esta aplicaçao é feita atravez de condutores eletricos chamados ele-

com o auxilio de um potenciostato como mostrado na figura 8
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ESPÉCIE
ELETROATIVA

Fig. 8 Esquema de uma célula eletroquímica mostrando o potenciostato» os ele

trodos e os fluxos de corrente.

1
Normalmente, utilizam-se trés eletrodos, 0 eletrodo de referência que 

contem um par redox de potencial conhecido, o eletrodo de trabalho composto de um 

metal de alta pureza e o contra eletrodo ou eletrodo auxiliar para reduzir o efei

to da queda ohmica da s o l u ç ã o ,  que normalmente consta de um eletrodo de platina .

0 potenciostato tem as funções de aplicar e controlar as diferenças de potencial 

entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar. 0 potencial redox da espécie 

eletroativa em solução é determinado por comparaçao com o potencial do par redox 

do eletrodoode referência quando se estabelece o equilíbrio entre as espé

cies envolvidas nos processos redox. Como o composto eletroativo em solu

ção tem um nível proprio de energia,potencial redox, estabelece-se assim uma di

ferença de energia entre o eletrodo e o composto eletroativo que, com a varia- 

çao do potencial aplicado pode ser oxidado ou reduzido dependendo do caso em 

que a ele se forneçam ou subtraiam eletrons. este processos esta esquematizdo na 

figura seguinte.
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O
crlü2
Li

ÜJO
Ui

N IV E L  DE ENERGIA  
DO COMPOSTO EM 
SO LUÇ Ã O

\V

ELETRODO
M M M - e M

REDUÇÃO OXIDAÇAO

Fig.g Variaçao dos níveis de energia aplicados a uma espécie eletroativa em 

solução a qual é suceptível a oxidaçao e redução.

Como pelas leis da termodinamica só pode haver fluxo de cargas de um 

potencial mais alto para um potencial mais baixo,elevando-se o nível de energia 

do eletrodo, estabelece-se um fluxo de eletrons para a solução acarretando com 

isto uma redução da espécie eletroativa na solução. Diminuindo-se o nível de 

energia do eletrodo, ocorre o processos inverso ou seja, a oxidaçao da espécie 

eletroativa em solução com a conseqüente perda de eletrons.

As espécies oxidada e reduzida geradas eletroquimicamente, forman-se 

inicialmente na superfície do eletrodo e dali, passam para o centro da solução 

por fenômenos de transporte de massa.
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1.3. 2 - TRANSPORTE DE MASSA EM PROCESSOS ELETROQUIMICOS

Este transporte de massa pode se dar de tres modos. Por migraçao, que 

vem a ser o movimento de partículas carregadas em um campo eletrico. Por convec

ção que ê o movimento de um volume elementar da solução hidrodinâmica e por Difu

são que vem a ser o movimento expontâneo da matéria de um ponto a outro da so-
n ~ (39) (40) (37) luçao.

Fig. 10 Representaçao dos tres tipos possiveis de transporte de massa em 

processos eletroquimicos. a) Difusão b) Migraçao e c) Convecção.

Em termos matemáticos, este fluxo de transporte de massa nos eletrodos pode ser
(36),(40)descrito pela equaçao de Nemst-Plank:

D  ÕCi(x) h F  D  c  W à  . r  I:/V,JÂX) -  D, D,C, +  Crfx)

—2 - jonde : Fluxo de massa (. mol.cm .s )
~  2D  = Coeficiente de Difusão (. cm / s )
- -3C  = Concentraçao da especie ( mol.cm )

Eq. 12
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$ = potencial eletrico (V) 

r(x) = Velocidade hidrodinâmica ( cm/s )

Em termos práticos, a adiçao de um eletrolito suporte ã solução reduz 

conisideravelmente a migraçao,a níveis de 1% . A nao agitaçao da solução elimi

na a possibilidade da convecção das espécies. Resta portanto a difusão como única 

forma de transporte de massa a ser considerada em processos eletroquímicos.

Deste modo , a equaçao 12 I simplificada para a expressão :

i(t) = n . F . A . D . _̂ ixju£l
x = 0 eq. 13

que é chamada lei da difussao de Ficks. onde :

n n? de eletrons transferidos
^  _ 2A = Area eletroquímica do eletrodo ( cm )

~ 2D = coeficiente de difussao ( cm /s )

F = Número de Faraday-( C )

1. 3. 3 . DUPLA CAMADA

No decorrer do processo eletroquímico, as formas oxidada e reduzida

da substancia eletroativa vao se formando e aderindo à superfície do eletrodo
c  ̂ ( 36 ), ( 39 )sob forma de uma camada > formada por cargas de sinais opostos

(37) — (41)
Ao conjunto destes processos,chama-se fenomenos de dupla camada.

Os primeiros modelos da dupla camada foram estabelecidos por Helmholtz em 1853

os primeiros estudos termodinâmicos sobre a dupla camada foram conduzidos por
(64 )Gouy na decada de 1920 e por Grahame na década de 1940 .baseados nos trabalhos

de Bedey-Huckel (1923) sendo que Grahane conduziu estudos similares com eletro-
(43 )

dos de mercúrio gotejante.Na decada de 19 50, Butler efetuou estudos sobre

adsorçao em eletrodos e, em 1958 Lorentz realizou determinações cinéticas de ad-



22

sorçao. a apartir dal, várias simplificações do modelo inicial de Gouy-Shapman
(39)foram introduzidas.  ̂ ^ Figura 11 mostra uma estrutura típica de dupla cama

da em tomo de um eletrodo matalico.

Fig. 11 Representaçao de um eletrodo em solução ao qual acham-se aderidos íons 

solvatados formando separações de cargas chamadas dupla camada.

Esta dupla camada divide-se em dois planos, o chamado plano interno
s

de Helmoltz ( IHP ) com uma densidade de carga (7* e ° plano extero de Helmoltz
d

C OHP ) com uma densidade de carga 0* . A densidade total de carga da dupla

camada sera portanto :

( T  + ( T
eq. 14

que está relacionada com a quantidade de carga ( íons ) aderidos a superfície do 
(30) — (31) , (37) , ( 39)eletrodo.

A perfeita compreensão dos fenômenos de dupla camada contribuem para 

uma melhor compreensão dos fenomenos de transferencia de cargas eletroquimicamente 

induzida uma vez que a dupla camada interfere no processo pois, as moléculas sol- 

vatadas do composto eletroativo so" chegan até o plano externo (OHP ) nao estabe

lecendo portanto contato direto com a superfície do eletrodo, dificultando com

. . (42)isto a troca de cargas e com assim aefetivaçao dos processos eletroquimicos.



1.3.4 - SISTEMAS ELETROQUÍMICOS

Por analogia, um circuito eletroquímico pode ser associado a um 

circuito eletrico formado por um condutor ( eletrodo ) um capacitor ( dupla ca

mada ) e um resistor ( solução + espécie eletroativa ).

ELETRODO SOLUÇÃO

IN TER FAC E DUPLA
CAMADA

4 (■— wwv-
C R

Fig 12 Representaçao esquemática da região próxima ao eletrodo com sua equi- 

valência elérica dos componentes associados.

Para este circuito eletroquímica hipotético, sao válidas todas as equações uti

lizadas no tratamento de circuitos eletricas convencionais, necessitando-se porem
j -i _ _ . . (41 ) , (43)-(44)de algumas correçoes e adaptações no tratamento matematico.

Devido a similaridade entre os processos e1etroquímicos e as trans

ferencias de cargas, estas podem ser estudadas eletroquímicamente pelo conhecimen 

to das alterações dos parâmetros elétricos produzidos no decorrer do processo e

que podem ser monitoradas externamente através de técnicas eletroquímicas conhe

cidas e aparelhagem adequada.

Aplicando-se um potencial (ddp) a um eletrodo em uma solução contendo uma espécie 

eletroativa, obten-se como resposta uma alteraçao na corrente gerada no circuito 

A análise e interpretaçao desta e de outras alterações, nos fornecem valiosas 

informaçoes sobre o comportamento do composto em estudo, pela analise das cur

vas de corrente/potencial obtidas como resposta aos métodos eletroquímicos apli

cados^ ^  sendo que destes, o mais difundido é a voltametria cíclica.



1.4 - VOLTAMETRIA CÍCLICA

Nesta técnica, produzen-se suscesivas oxidaçoes e reduções da especie

eletroatina em solução pela inversão do potencial aplicado,' formando ciclos re-
„ . (44) ( .45 ) (32) versiveis

fig. 13 Esquema de uma voltametria cíclica com aplicaçao de potenciais produ

zindo sussesivas oxidaçoes e reduções ao longo do ciclo.

A taxa de aplicaçao do potência é chamada velocidade de varredura, expressa em

V/s e, a curva corrente potencial resultante deste processo e chamado volta-
 ̂, . . (42) , (44)-(45)mograma cíclico como mostra a figura 14 deste volt amo grama

cíclico, determinan-se graficamente os parâmetros de corrente e potencial de mai

or interesse em estudos eletroqulmicos bem como o notencial redox da espécie ele- 

troativa em solução , além do número de elétrons transferidos no processo. Um vol- 

tamograma com estes parâmetros assinalados é mostrado na figura 14.
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Fig. 14 - Voltamograma cíclico obtido para o complexo de (co (TACN) J  3+3 5 -̂q 3^ 

em Na^SO^ 0,05 M pH 2 como eletrolito a 25°C obtido com eletrodo de 

referencia de calomelano, eletrodo de trabalho de 'mercúrio suspenso 

(HDME) e eletrodo auxiliar de platina. Na faixa de potencial de 0 à 

-1 V com velocidade de varredura de 175 mV/s mostrando os diferentes 

parametros que o compoe.

Na Figura 14 temos :

i ' Corrente (A)

E Potencial ( V )

ÍPa = Corrente de pico anodico ( A )

ÍPc = Corrente de pico catódico ( A )

Epa « Pico de potencial anõdico ( V )

Epc = Pico de potencial catódico ( V )

e i/2= Potencial medido a h/2 ( V )
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0 Processo redox é considerado quimicamente reversível quando :

i / i = 1  pc pa eq. 15

e o potencial de meia celula é dado por :

eq. 16E1/9 = .( E + E ) / 21/2 pc pa

Baseado na equaçao de Nemst, o número de elétrons transferidos é dado por :

F - Fn = I pc pc / 0,059 eq. 17

Em processos controlados por difusão é válida a chamada equaçao empírica de 

Randles - Sevüic que relaciona corrente com a velocidade de varredura.

onde

rj ,Q ,n5 3/2 1/2 „1/2 R 
1 = 2,69.10 . n A . D . V Eq. lo
P

i = Corrente de pico (anodico ou catódico) C A ) 

n = Número de elétrons transferidos
2A = Area eletroquímica do eletrodo (cm )

3C > = Concentraçao da espécie eletroativa ( Mol/Cm )

V = velocidade de varredura ( V/s )

Conhecidos os parâmetros da voltametris cíclica, pode-se ainda deter

minar a taxa de transferência de cargas e estabelecer a velocidade com que
(37),(44),(49)

se efetiva esta velocidade pelo emprego da equaçao de Nicholson
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onde

o valor

onde :

¥ ox V. n. F 
RT

1/2 %ox
red

2 7

eq. 19

*

F

R

T

Dox
D , red

Constante de transferencia de cargas ( cm/s) 

Constante numérica relacionada ao valor de A EP
velocidade de varredura ( V/s)

Número de eletrons transferidos 

constante de Faraday

Constante universal dos gases ( J/mol °K ) 

Temperatura absoluta ( °K )
2Coeficiente de difusão da especie oxidada ( cm /s )

. 2Coeficiente de difusão da espécie reduzida ( cm /s ) 

Coeficiente de transferencia

do coeficiente a é dado por : (36)(41)

, 1/2
1, 8 R T
a  .n. F eq. 20

= potencial de pico anõdico ou catodico ( mV )

Potencial medido a i ( mV)
P /-

pl/2

R = Constante universal dos gases ( J/ Mol UK ) 

T = temperatura absoluta ( K )

n = número de elétrons transferidos 

F = Constante de Faraday ( C )
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Como a intensidad da corrente (i) é a carga aplicada (Q) em rela— 

çao ao tempo, este ultimo parâmetro também i levado em conta. Deste fato advem uma 

técnica eletroquímica chamada Cronoamperometria.

1. 5 . CRONOAMPEROMETRIA

Nesta técnica, o potencial aplicado sobre o eletrodo ê elevado abrup-

pode prei 
(.50) (44)

tamnte de um valor E^ a um valor E^ no qual pode premanecer ou pasar ao valor

E^ num tempo t como mostra a figura abaixo

o
zUit-oa

TEMPO

a curva resultante chama-se cronoamperograma e representa graficamente a corrente

versus tempo para um processo que mostra a carga e descarga da superfície do ele-
(37)trodo devido as inversões do potencial aplicado.

" . "A esta técnica eletroquímica chama-se Double potential step chronoamperometry.

Uji cronoampero grama típico e mostrado na figura seguinte
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Fig.15 Cronoamperograma típico mostrando os picos de corente anódicos e cató

dicos e sua inversão ao longo do tempo

A cronoamperometria baseia-se fundamentalmente numa equação derivada da lei de

Ficks chamada equaçao de Cotrell e que relaciona as velocidades de difusão das es-
- . . , ~ (44), (50)-(51)pecies eletroativas em solução com a corrente.

„1/2n. F.
1/2 1/2

Eq. 21

onde :
i =

n =

F

A

3ox
C

t

Dorrente aplicada (A)

Numero de eletrons transferidos 

Constante de Faraday (C )
2area eletroquímica do eletrodo ( cm )

. . ~ 2 coeficiente de Difusão (. cm /s )
- 3concentraçao da especie eletroativa ( Mol/cm )

Tempo ( s )
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A cronoamperometria presta-se muito bem ainda para a determinaçao dos

coeficientes de difusão das espécies bem como ao calculo das áreas eletroquími-
, _ , (4 1 ), ( 52 ) g s ta área eletroquímica difere da área geométrica de- cas dos eletrodos.

vido as irregularidades existentes na superfície do eletrodo e que aumentam a area 

de contato com a solução ,e portanto deve ser considerada nos processos de eletrodo.

1/2 ~ - . ~A linearidade do termo i.t em relaçao ao tempo t e outra condiçaa importan

te em estudos eletroquimicos pois, esta relaçao linear delimita a chamada " jane

la de tempo" (Time Window) na qual os sistemas eletroquimicos apresentam carac-
- ~ 1/2 . temsticas de difusão planar. Num grafico de i.t Versus t , a derivaçao nega

tiva relaciona-se com o tempo necessário a que o potenciostato carrege seus pro- 

prios capacitores internos e posteriormente os eletrodos ao potencial . A deri- 

vaçao positiva, relaciona-se a distúrbios na solução tais como gradientes de den

sidade junto aos eletrodos que produzem alterações nos processos cinéticos.

Um grafico típico de i.t^^. Versus t mostrando a janela de tempo acha-se repre

sentado na figura seguinte.

i. t

A integraçao da equaçao de Cotrell em telação ao tempo, fornece sustentaçao
- . ! (53)teórica para outra importante técnica eletroquimica chamada cronocoulometria.
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1.6 - CRONOCOULOMETRIA

Esta técnica relaciona, nao a corrente, mas a carga aplicada, com os 

parâmetros eletroquimicos das espécies eletroativas.

Sendo a equaçao:

dq eq. 22

a integraçao da equaçao de Cotrell fornece: (54)

t 1/2 n. F . A. C. D
1/2 1/2

dt eq. 23

Resolvendo a equaçao, obtinr-se uma expressão composta de três termos cada qual
• (55) (41) (36)com seu significado especifico:

Q =
2nFAC D t +  nFAT* 

o o o

tP*

dl Eq. 24

onde:

( 2nFAC D *  tA lí '1* 
o o '

nFAr©

Carga Total

Componente de Difusão 

Componente de Adsorçao

Q^j = Componente de carga da dupla camada

Sendo que o fator representa a quantidade de matéria absorvida na super

fície do eletrodo.

Nas curvas corrente-voltagem Cl-E), monitora-se a carga elétrica (q)

que esti relacionada com a matéria absorvida na superfície do eletrodo formando a
, , , (37), (50), (53)dupla camada.



32

Os gráficos cronocoulométricos construidos com os valores de carga X 
1/2tempo e carga X (tempo) fornecem indicações sobre os fenômenos de carga e des

carga da superfície do eletrodo, do capacitor hipotético formado pela dupla- camada 

da matéria adsorvida no eletrodo e sobre a carga da dupla camada.Parâmetros estes

relacionados com o material a ser convertido na superfície do eletrodo, e sobre
. . - (36)- (3 7 ) , (44) , (50)esta taxa ae conversão.

Fig. 16 Cronocoulograma típico mostrando a carga e descarga do capacitor hipoté

tico na dupla camada na superfície do eletrodo.
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<osr.
<to

1 ADS - n FATo

Qd

OXIDAÇAO

Qdi
(TEM PO ) '/2

°A D S  * n FA To REDUÇÃO

- . . 1/2 Fig. 17- Grafico linear de carga Versus t de oxidaçao e redução para o

eletrõlito (a) e para a espécie eletroativa em solução (b) cuja inter

secção representa a carga da dupla camada e a matéria adsorvida na su

perfície do eletrodo.
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1.7. - ELETRODO ROTATÕRIO

Todos os processos eletroquímicos descritos enteriormente, sao efe

tuados com o emprego de eletrodos estacionários e com a solução em repouso. Nes

tes processos eletroquímicos estáticos, a reações redox que dependem do contato

entre a especie eletroativa e o eletrodo, ficam na dependência do transporte de
(37),(40)massa.

Existem entretanto técnicas eletroquímicas que se valem do emprego de eletrodos
d3) , ( 3 7 ) , (4 1 ) , (44 )metálicos rotativos.

Este eletrodo rotatório (RDE) constitui-se de um cilindro recoberto com material 

isolante e que gira a uma velocidade ü )  segundo seu eixo forçando uma turbulên

cia na solução conforme mostra a figura 18.

( a )

r

(b)
(cj

Fig. 18 a) eletrodo Rotatório em solução b) movimento de fluxo do líquido,

c) vista inferior da rotação do eletrodo e da solução.

Nestes prcessos eletroquímicos chamados " hidrodinâmicos" ocorre uma 

indução a um movimento de turbulência da solução que cria um fluxo de solução

en tomo do eletrodo aumentando com isto a área de abrangência do eletrodo so
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bre a espécie eletroativa na solução aumentando conseqüentemente a eficiência do 

processo redox em execução nois aumenta-se consideravelmente a área de contato .

Em contrapartida, o tratamento matemático dos processos eletroquimicos utilizando 

esta técnica sao mais minuciosos devido a uma série de fatores-que devem ser leva

dos em consideraçao.Assim, sao necessários consideraçoes teóricas acerca da densi

dade, viscosidade, taxas de fluxo, e velocidades de rotaçao do eletrodo. Apesar 

disGo, seu tratamento básico baseia-se ainda nos conceitos de coeficientes de 

difusão das espécies eletroativas do,e para o eletrodo. Para a dedução das equa

ções, parte-se da lei da difusão de Fick. (eq. 13)

Ao final de todas as consideraçoes possíveis, chega-se a chamada equaçao de 
. (34),(41)Levich devida a V. G. Levich que juntamente cam colaboradores a estabe

leceu na decada de 1930. Esta equaçao relaciona corrente limite ( i ) com a velo

cidade angular de rotaçao do eletrodo :

,113 ,.»1/2 I» -1/61 = 0,620 . n. F. A. D . Cl) • V L/ • C Eq. 251 o
onde

î  = Corrente limite ( A )

n = Numero de eletrons transferidos

F = Constante de Faraday

D = Coeficiente de Difusão

O) = Velocidade angular de rotaçao do eletrodo ( rad /s )
2

V  Viscosidade hidrodinâmica da solução ( cm /s )
~ - . 3C0 = Concentraçao das espécies eletroativas ( mol/cm )

1 /2Pelo emprego denta equaçao, um grafico de i Versus 0 3  produz uma

reta cujo coeficiente linear permite calcular o coeficiente de difusão das es

pécies eletroativas em solução.
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1.8 - PROCESSOS ELETROQUIMICOS DE CORRENTE ALTERNADA

Todos os processos e técnicas eletroquímicas descritas anteriormente

sao fundamentadas no uso da corrente contínua (DC) na qual a tensão e a corrente
(38) * —variam linearmente com o tempo. obedecendo a lei de Ohm e cuja linearidade e

dada pela resistência do elemento pelo qual passa a carga. Nese tipo de corrente,

as cargas fluem atravez do condutor de um ponto a outro do circuito,podendo sua

passagem ser dificultada por uma resistencia medida em ohm ( Q  ).

Existe entretanto um outra forma de corrente, a corrente alternada (AC) na qual

o sinal do potencial aplicado varia ao longo do tempo segundo uma onda senoidal.

A corrente alternada pode igualmente ser direcionada atravez de circuitos elétri

cos. Se neste circuito tivermos um resistor, este se opora a passagem da corrente 

produzindo uma resistência no circuito.

R =
E2 -  E1

onde R = resistência (0) , i = corrente C A ) e E^ e E^ são os potenciais (V)

Se num circuito AC tivermos uma indutância, esta produzira uma resistencis ou, 

reatancia indutiva ( X^) ao fluxo da corrente

L
E.

= 2 r r . f . L

1 "2 

onde L = indutância ( H ) ; f = Frequência (Hz)
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Se num circuito AC tivemos um capacitor, este se oporá a passagem da corrente 

produzindo uma resistencia ou Reatância capacitiva ( X̂ )

Hl- X, 1
C 2 II.f. C

onde C = Capacitancia (F) e f = frequência ( Hz )

Neste tipo de corrente, as cargas nao fluem como no caso da corrente contínua 

apenas oscilam transmitindo sua energia de umas para as outras. No caso da cor

rente contínua a oposição a passagem da corrente chama-se resistencia. No caso da 

corrente alternada, esta oposição chama-se impedância ( Z ) cuja unidade tambem e 

ohm e que representa a soma das resistencia,ou melhor das reatâncias dos elementos 

individuais do circuito elétrico. Portanto, se num circuito AC tivermos a associa-

çao de resistores, capacitores e indutores, a soma das resistências por eles ofe-
(56) , (65 )

recida a passagen da corrente chama-se impedância total co circuito.

Z, + *2 + Z3

Fig. 19 - circuito RLC cuja impedâmcia total é dada pela soma das impedâncias 

dos seus componentes.

Na impedakicia AC, as variações de corrente ( i ) e tensão ( V ) sao cíclicas

voltando ao ponto de partida após um ciclo completo, com analogia a um movimento
~ . (58), (59)circular, a este intervalo chama-se frequencia do movimento.
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$ * O d . t  i  * i max Sen 2 Tl.f

E =  ̂max ên  ̂  ̂ ' Frequência

Na corrente alternada, a frequência I geralmente descrita como velocidade angu

lar segundo a equaçao :

CO  2 7T . f eq. 26
onde :

(t) = velocidade angular C rad/ s ) 

f • = Frequência ( Hz)

Podemos ainda considerar a corrente contínua como um caso particular da corente 

alternada na qual a frequência é nula (f = 0)

Em um circuito constituido apenas de resistencias, sem indutancias ou 

capacitancias, a corrente e a tensão atingem seus valores máximos no mesmo ins

tante e anulam-se simultaneamente. Neste caso, diz-se que a tensão e a corrente 

estao em fase. Em um circuito constituido de resistências e indutancias, esta 

faz com que a corrente se atraze em relaçao a tensão. Em um circuito constituido 

de resistencias e condensadores, a capacitáncia dos condensadores faz cpm que a 

corrente se adiante em relaçao "a tensão»ocasionando uma "defasagem" angular .

0 angulo de atrazo ou adiantamento i chamado ângulo de fase ( 0. ) e seu valor de

pende da resistência, capacitáncia e indutância do circuito.
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Representando em um mesmo gráfico a tensão ( E ) e a corrente ( I ) como fun

ção do tempo, as curvas se mostrarao defazadas de um certo ângulo,chamado ângulo
, n (56)~(58) de fase (0 )

E = E mAX . Sen ( 2TÍ  f + 0 )
i  = i  m A X  . Sen ( 2  Tí f  + 0 )

Se num circuito AC a maior oposição ao fluxo de cargas for exercida 

pela reatancia capacitiva, o circuito e chamado capacitivo. Quanto mais capacitivo 

for o circuito, mais o ângulo de fase se aproxima de 90° , seu valor maximo .

Se no circuito AC a maior oposição â passagem da corrente for exercida pela rea- 

tância indutiva, o circuito i chamado indutivo. Quanto mais indutivo for o circui

to, mais o angulo de fase se aproxima de 90° . 0 circuito da figura 19 pode

ser representado graficamente como o vetor impedancia com os seguintes elementos :
• •- (38) (60) dc circuito.

Fig. 20-Representaçao vetorial de um circuito RLC contendo uma resistencia 

capacitor e indutor, sendo Z a impedancia total do circuito.
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Na Figura 2 0 o triângulo formado pela impedância ( Z ) , resistencia( R ) 

e reatâncias indutivas ( ) e capacitivas ( X̂,) fornece as seguintes relações:
A

z = R + ( X, - * c ) eq* 27

* ( XL - \ ) / '

eq. 2 8
Tag

A analise de circuitos em estado estacionário senoidais é importante 

pois as tensões fornecidas pelos geradores de corrente alternada sao com gran

de aproximaçao, funções senoidais puras sendo que qualquer onda periódica

pede ser substituida por um termo constante ou uma sirie de termos senoidais
— — (81) e cossenoidais. Chama-se a isto método Fourrier de analise de ondas

Os tratamentos matematicos destes conceitos e destas equações sao de difícil 

resolução, assim sendo, para efeito de simplificaçao,recorre-se ao emprego dos 

números complexos como elemento simplificador das equações. Para esta notaçao,

lança-se mao do conjunto dos números complexos com sua parte real e parte ina-
. - . (38),(56) ginana.

1.9 -NÚMEROS COMPLEXOS

0 conjunto dos números reais, é constituído pelos números racionais e 

irracionais que podem ser representados sobre uma reta orientada na qual cada 

ponto corresppnde a um numero real. As raizes dos números positivos poden ser 

representadas sob esta mesma reta. mas, as raízes dos números negativos ,não 

podem ser representados no conjunto dos números reais.

'/2 Jz

H---- 1----1---- 1— -̂-1— -̂- 1---- (-
"3  ’ 2 ' I  0  1 2 3

fig.21 - Reta representando os números reais.



A raiz quadrada de um numero real negativo ê chamado numero imaginário puri

exemplo : v-i j v-2 v'-4

se fizermos j = v ~l temos :

v-T = j 2 

v -4 = j "̂ -4 " = j 2

Todos os números imaginarios puros podem ser representados por pontos de uma
(61) -(62^linha reta chamada reta dos números imaginários. '

-l----1---- h
■ J 3 -J2 'Jl

-I---- 1----(—
Jl J2 J3

Fig.22 - Reta dos números imaginários.

Um número complexo Z nada mais i que um numero da forma x + jy 

onde x e y sao reais e j =v' -1

Num numero complexo da forma x + jy o primeiro termo x i chamado parte real 

e o segundo, jy a parte imaginária. Quando Z = 0 o complexo se reduz a um

imaginário puro. e corresponde a um ponto no eixo j . do mesmo modo, se y = 0 

o número complexo se transforma em um número real e corresonde a um ponto no

eixo real.Os números complexos compreendem portanto todos os números reais e to-
„ . (38),(61)— (62)

dos os números imaginarios puros.

jy

x + jy

Componente real 

componente imaginária.

Fig. 23 - Representaçao de um número complexo Z
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Na figura 23, x = R cos 0  e y = R sen 0

portanto o numero complexo pode se escrito :

Z = x + jy = R ( c o s 0  + j sen 0  )

/  2 2 ' -onde R "=V x + y é chamado modulo ou valor absoluto de Z e o angulo

0 = arcTag y/x e chamado argumento de Z.

A formula de Euler e ^  = ( Cos 0 + j sen 0  ) possibilita outra forma de repre- 

sentaçao de um número complexo, chad a d a  forma e x p o n e n c i a l

Z = R cos 0 + jsen 0  = R

na analise de circuitos eletricos, e bastante utilizada a forma polar de represen- 

taçao de um numero complexo Z :

R 0
onde ÇS aparece em graus.

Estes quatro modos de representação de um numero complexo podem ser assim resumi

dos :

Forma retangular Z = x + jy

Forma polar Z = R 0
10Forma exponencial Z = R.eJ

Forma tigonomitrica Z = R ( cos 0  + jsen0)

1.10 - IMPEDANCIA COMPLEXA

Os números complexos simplificam as opera^oes em circuitos eletricos 

pois, a impedãncia é um numero complexo com uma parte real e uma parte inaginaria. 

Deste modo, um circuito eletrico ou eletroquimico constituido pela associaçao 

de resistores, capacitores e indutores,estes elementos podem ser representados 

em no taçao de impedincia complexa assumindo a forma : (^2) ,(56),(65)



43

R
W W W

2 =  0 -

J
M D  0 (7 0  0 0

Z = O 4-Ju j L

LüC

Isto sugere que. os elementos de um circuito eletrico podem ser expressos em

termos de impedancia complexa Z a qual pode ser colocada em um diagrama como
(38)

mostra a figura abaixo.

Fig. 2 4 - Diagrama de impedancia complexa Z para um circuito eletrico.

Como a impedancia e um numero complexo, pode ser representada no pla

no complexo. Entretanto, como a resistência nuca pode ser negativa, somente sao 

utilizados o primeiro e o quarto quadrante ? sendo ainda que uma reatancia in

dutiva X^ fica localizada no seni-eixo j positivo e uma reatancia capacitiva 

X localiza-se no semi eixo j negativo da represer.taçao cartesiana dos números. 

Na forma polar, Z terá um angulo compreendido entre +90 e - 90 .

Em todos os circuitos, com exeçao do resistivo puro, a impedancia e funçao de «

pois X^ e X o sao. Consequentemente, uma impedancia complexa so e valida
(60), (65)

para a frequencia em que foi calculada.
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Como cada grandeza de corrente alternada em notaçao complexa tem uma componem- 

te real e uma componente imaginaria, para uma grandeza hipotética A, a componen

te real é representada por A' e a componente imaginaria por A'1.

Assim, em AC, a corrente I I dada por :

I = I' + jl" eq’ 29total

A voltagem E é dada por :

E E1 + ÍE" eq. 30total J

Aplicando-se a equaçao de Ohm para a corrente alternada ( R = Z ) a impe- 

dancia total do circuito será dada por :

total = Z' + jZ'1 eq. 31

onde :
Z' = componente Real

•Z" = componente imaginaria.

Temos ainda que :

J Z | = V  z' 2 + z "  2 ' eq. 32

e o ângulo de fase serã portanto :

eq. 3 3

0 termo impèdancia de um circuito está relacionado com a resisten- 

cia ou melhor dizendo ã reatincia em corrente alternada, ou seja, a uma oposição

ao livre fluxo de cargas por este circuito.
I

Do mesmo modo existe uma grandeza que expressa a "facilidade" com que a corrente 

flui pelo circuito. A esta grandeza chama-se A dmi t ân c i a ,é representada por Y 

sendo definida como o inverso da resistência :



Tendo como urtidade Siemens ( Ohm )  ̂ esta grandeza relacona-se com as ou-
- . . (56)tras grandezas do circuito eletrico de modo analogo a impedancia>

A exemplo da corrente continua tambem podemos aplicar corrente alterna

da a um circuito eletroquímico contendo espécies eletroativas em joluçao aquosa 

pois, se na corrente alternada, resistencias, indutores e capacitores se opoe 

ao fluxo de carga,analogamente numa célula eletroquímica esta oposição sera exer-

cidapela cinética de eletrodo, pelas reações químicas lenta e pela difusão das
- . (41),(44) :especies.v

Para este estudo, o circuito eletroquímico mostrado na figura 19 e tratado

como um circuito elétrico de corrente alternada,valendo igualmente todas as con- 

sideraçoes a ele pertinentes.

Neste caso, a um potencial fixo, a espécie ativa estará em equilíbrio, aplican

do-se uma corrente alternada, a oscilaçao da frequencia irá "perturbar" o equi

líbrio em tomo do eletrodo ocorrendo ai~as transformaçoes eletroquimicas deseja

das tais como as reações redox.

No retomo do equilíbrio, obten-se como resposta nas funções corrente - tensão 

alterações correspondentes ã magnitude dos fenômenos ocorridos com a espécie 

eletroativa na superfície do eletrodo e que, convenientemente decodificados,for

necem dados físico químicos preciosos sobre os fenômenos alí ocorridos.

1.11 “ ELETROQUÍMICA DE CORRENTE ALTERNADA i

0 estudo de eletroquímica de corrente alternada é tecnicamente chamado 

de Espectroscopia Eletroquímica de Impedância ( EIS ). 0 emprego desta técnica 

fornece dados e informçoes preciosos sobre o mecanismo e a cinética dos proces-
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sos eletroquimicos que ocorrem nas proximidades e na superfície dos eletrodos. 

Desta forma, esta técnica é largamente empregada para o estudo de corrosão,semi

condutores , e letrodeposiçao e pesquisa de novos materiais.

Na técnica de impedância de AC, aplica-se um Gnico sinal de frequencia de peque

na amplitude ã uma célula eletroquímica e monitora-se a resposta produzida pela 

célula a este sinal de exitaçao. Determina-se entao a impedância da célula como 

função da frequência aplicada a um determinado potencial fixo.

0 emprego desta técnica baseia-se na possibilidade da utilizaçao de 

um modelo eletronico puro para representar a celula eletroquímica em estudo.

A superfície de um eletrodo metálico no qual ocorrem transformaçoes eletroquí- 

micas guarda analogia com um circuito eletrônico contendo uma combinaçao especi

fica de resistores e capacitores. A técnica de EIS vale-se desta analogia para, 

com base na caracterizaçao do circuito AC, caracterizar o sistema eletroquímico 

prático.

Nos seus primórdios, o emprego desta técnica baseava-se no uso de um 

sinal de exitaçao na forma de uma onda senoidal de pequena amplitude de frequên

cia como variável independente. A resposta a este sinal de exitaçao era médido 

com um circuito AC composto de uma ponte de Wheatstone para a comparação dos 

componentes eletronicos da ponte, conhecidos com precisão que, por analogia apos

estabelecido o equilíbrio fornecia o valor dos "componentes" análogos na celula
-] . ~ . (57), (59) eletroquimica.

Esta técnica fornecia dados preciosas mas acarretava varias dificul

dades de ordem prática pois, devidos a limitações técnica da época, cobria apenas 

estreitas faixas de potencial e o manuseio da aparelhagem era considerado " indis- 

critivelmente tedioso ".
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Fig. 25 - Representaçao de uma ponte de Wheatstone contendo resistencia fixas

resistência variáveis, capacitores fixos e variáveis e um galvanometro.

Com o decorrer do tempo, a técnica foi se aperfeiçoando com o uso 

de osciloscópios, analizadores de frequência,detectores de sensibilidade de fase

como os amplificadores lock-in. E finalmente, com o advento dos computadores 

a técnica se popularizou > chegando a ter largas aplicações na década de 1960 .

Na técnica emprega-se apenas uma frequência especifica na qual se produz um ciclo 

completo de excitaçaoo que em alguns casos pode requerer um tempo demasiadamente 

longo para os experimentos.Com o objetivo de solucionar este problema,foram desen

volvidos programas de computador que empregam ondas de excitaçao aleatórias para 

produzir os chamados experimentos com domínio de tempo , agora de fácil execusao. 

Neste experimento, mede-se a corrente como resposta ã onda aleatória produzida. 

Estes dados sao entao convertidos em impedância. Um conjunto básico de instrumen

tos necessários a execução da técnica de impedância de AC acha-se representado 

na figura seguinte.



Fig. 26 - Diagrama de blocos mostrando os instrumentos básicos necessários a 

execução da técnica de impedância de AC.

Na figura 26 tem-se a célula eletroquímica ã qual se acopla um poten- 

ciostato para a aplicaçao e controle dos potenciais ( DC ) sobre os eletrodos 

Um gerador de onda que produzirá uma onda de corrente alternada com a frequencia 

desejada e o amplificador lock-in utilizado para a ampliaçao do sinal de exi- 

taçao, ampliaçao e decodificaçao dos resultados obtidos como resposta ao sinal 

de excitaçao aplicado , °u seja}as conponentes reais e imaginários da impedancia 

total do sistema.

Todo este conjunto é comandado por um programa de computador que entre outras 

coisas, seleciona e filtra a melhor medida de corrente nos resistores, e analiza 

os parametros obtidos como resposta.

Conhecida a impedancia da célula, esta e relacionada com os parâmetros 

do circuito equivalente mostrado no exemplo da figura 19. Procede-se entao ao es

tudo individual elemento por elemento.
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Em sistemas eletroquímicos de corrente alternada, a celula eletroquí- 

mica assume a seguinte conformaçao para o circuito elétrico correspondente:

C dl

R./\. = Resistência não compensada 

Rp - Resistência de polarização 

Cdl = Capacitãncia de dupla camada

Neste circuito, o termo R ̂  resistência nao compensada da solução, representa 

a resistencia ohmica entre o eletrodo de referencia e o eletrodo do trabalho.

0 termo R^ , resistência de polarização relaciona-se a resistência ã transfe

rencia de cargas na interface eletrodo-soluçao. 0 termo C  ̂representa a capa-

citancia da dupla camada nesta interface. Outros circuitos equivalentes mais com-
~ . ~ (59)plexos poderão ser analizados e ocorrem normalmente em processos de corrosão.

A técnica de EIS tem sobre a eletroquímica convencional de corrente con

tinua tres vantagens principais, a saber:

a) a técnica trabalha com amplitude de excitação muito pequenas, na faixa de 5 a 

10 mV sendo que ondas de excitaçao desta amplitude causam perturbações míni

mas nos sistemas eletroquímicos, reduzindo com isto os erros nas medidas.

b) Permite o estudo de mecanismos uma vez que estuda simultaneamente os proces

sos cinéticos e eletroquímicos.

c) Permite medições em soluçoes de baixa condutividade que, no caso do emprego da 

corrente contínua, estao sujeitos a erros de aplicaçao do potencial.Na técni

ca e EIS este fato é suprimido já que trabalha com um potencial fixo.

Portanto, para conhecer o comportamento de um sistema eletroquímico, 

mede-se sua impedância a uma série de frequências e determina-se suas componen

tes reais e imaginárias para as ondas de exitação e resposta.

Para o perfeito conhecimento dos parametros de um sistema eletroquímico equiva

lente, os programas de computador que comandam o processo fornecem os seguintes 

parametros :
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f = Frequência aplicada ( Hz )

0 = Angulo de fase ( graus)

CO = Velocidade angular ( Rad/s ) 

log Z = Logaritimo da impedancia total 

Z' = Parte real da impedancia 

Z1 * = Parte imaginária da impedancia

Com estes dados, confeccionan-se vários gráficos que fomecen, pela 

sua análise, informações acerca do circuito eletroquímico equivalente em estudo 

e, por-extençao, dos processos eletroquimicos ali ocorridos.
1 / 2

Pelo conhecimento dos termos citados acima, traça-se o gráficos de Ver

sus Z' o qual é chamado de grafico de Randles.

t
(OHMS)

Este gráfico assume a forma de uma reta com uma intersecção com o eixo Z' 

que corresponde ao valor de R ( Resistência nao compensada da solução)
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Conhecido o valor de pelo gráfico de Randles, constroe-se um

gráfico de log ( Versus log |Zj obtendo-se assim o chamado grafico de ... 

Bode (57)(59)

0

Deste grafico pode ser obtido o valor de , Resistência de polarizarão ou

R t> Resistência de transferência de carga, e de R ̂  resistência nao compensada
, ~ (57), (58) da solução.

No grafico de Bode são ainda representados os valores dos ângulos de 

fase 0 que assume um valor máximo o qual corresponde a uma frequencia

» ^ max • 0 conhecimento destes parâmetros permite ainda calcular a capacitan-

cia da dupla camada atravez da expressão: 

0 )

(57) (59)

0
MAX 1 +

•DL

R P
R -A . Eq. 35
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Com os valores obtidos nos experimentos de EIS podem ser construidos vários 

outros gráficos, um destes i o grafico de Z' Versus w Z'' como mostra a figu

ra abaixo :

(a z"

Este gráfico permite calcular o valor de C , capacitância total do circuito ele-

troquimico equivalente além de outros parâmetros com R , e C que podem serP dl
determinados por este gráfico o simplesmente comparados com os valores obtidos 

por outros gráficos ou pelo emprego de outras equações.

A aplicaçao de corrente alternada a um sistema eletroquimico também 

possibilita o calculo da taxa de transferência de cargas, se conhecido o valor 

da frequencia f e do angulo de fase 0 , pelo uso da equaçao:^*^

(c o t  4 ) E v í  =  1  +  { D 0 ^ D ^ / 2 y V 2 / k o h ] Eq . 36.

onde : COt <p = Cotangente trigonométrica do angulo de fase 0 

= Potencial de meia onda (, V )
2D 0* = Coeficiente de difusão da expecie oxidada ( cm /s)
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n  = Coeficiente de difusão da espécie reduzida ( cm/s )Red
a  = Coeficiente de transferencia de cargas

(j) = Frequencia da corrente ( Hz )

= Constante observada da transferência de cargas ( cm/s )

0 presente trabalho e um estudo dos complexos de [ní(TACN)2 ]3+ e
r 7 3+ .Co(TACN)2 J . Para tanto, estes complexos foram submetidos a voltametria

cíclica, técnica pela qual se determinou seus potenciais redox e outros parametros 

eletroquimicos que, pelo emprego das equações de Randles e Levich forneceram seus 

coeficientes de difusão bem como a constante de transferência de cargas,com auxi

lio da equação de Nicholson, utilizando os dados de voltametria cíclica. 

Posteriormente, os complexos citados foram submetidos is técnicas de cronoampe- 

rometria e cronocoulometria donde se obteve os coeficientes de difusão e os para

metros da dupla camada para os eletrodos de platina e mercúrio utilizados.

Finalmente, os complexos foram submetidos ã técnica de impedancia de 

AC cujos parametros daí advindos,serviram para a determinaçao da taxa de transfe

rência de cargas, alem dos parametros do circuito eletroquímico equivalente pela 

determinaçao da impedancia total do circuito com suas componentes reais e imagi

nárias.

Estes valores obtidos experimentalmente para as constantes de trans

ferencia de cargas sao comparados com o seu valor teórico calculado pelo modelo 

de Marcus—Sutin  ̂ utilizando dados tabelados citados em literatura.

As diferenças encontradas são creditadas a ação de fenômenos eletroquímicos como 

o efeito da dupla camada. Efetua-se então a correção dos valores obtidos pelo em

prego dé equações expecíficas para tal constantes na literatura e em trabalhos an

teriormente executados com complexos semelhantes.
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CAPITULO II

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. EQUIPAMENTOS

2.1.1 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Os experimentos eletroquímicos de voltametria cíclica, 
cronoamperometria, cronocoulometria e impedancia de AC foram reali

zados por intermédio de um potenciostato marca PINE INSTRUMENTS COM- 

PANY modelo AFRED 4 acoplado a célula eletroquímica,auxiliado por um 

programador universal modelo 175 EG&G PRINCETON APLIED RESEARCH .

As informaçoes foram obtidas e processadas por intermédio de um 

microcomputador marca MICRODIGITAL modelo TK EXTENDED, interfaciado 

ao potenciostato por uma placa MQ 12/BPC MICROQUÍMICA com capacidade 

de processamento de 500 pontos por segundo* os resultados assim 

obtidos foram impressos.

Para os experimentos de impedancia de AC, acoplou-se um 

amplificador Lock-in EG&G modelo 5212 a um potenciostato EG&G modelo 

230 interfaciado a um microcomputador atravez de uma interface tipo 

IEE - 488 GPIB ( General Puorpose Interfacing Beard) marca EG&G 

Para aquisição e tratamento dos dados de impedancia de AC, utilizou- 

se um programa modelo 378/88 Electrochemical Impedance System EG&G 

Princeton Aplied Research.
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2.1.2. CÉLULA EL E T ROQUlMICA

A célula eletroquímica com volume de aproximadamente 50
3 . . . .cm constituida de vidro Pirex, Boro-silicato, contendo na parte

superior, orifícios através dos quais sao acoplados os eletrodos e 

os tubos de plásticos para a degaseficaçao da solução pelo borbulha- 

mento e gás argônio ultra puro (UP), fornecido por White Martins.

2.1.3. TERMOSTATIZAÇÃO

A fim de manter a célula eletroquímica atemperatura cons

tante (25°C - 0,1) utilizou-se circulaçao de água por meio de um 

ULTRACRIOSTAT0 marca ÈTICA modelo 521 - 2 controlado por micropro

cessador MICROQUÍMICA.

Os equipamentos e recursos acima descritos foram acopla

dos a célula eletroquímica segundo o esquema mostrado na figura 28.
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Fig. 27 ~ Representaçao da célula eletroquímica usada nos experimen

tos eletroquímicos. a) eletrodo de trabalho, b) eletrodo 

de referencia com capilar de Lugin . c) eletrodo auxiliar, 

d), tubos para degaseif i caçao da solução, e) saida para o 

banho de termostatizaçao.
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Int er f ace 
GPBB

Potenciostata

Ce lu 1 a
Eletroquímica

Mi cro 
computador Imp re s s or a

Fig- 2 8 “ Representaçao do conjunto de equipamentos e interfaces 

acoplados à celula eletroquímica utilizados nos experi
mentos e 1 e t r o a u í mi c o s .
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2.1. 4 ELETRODOS

Os eletrodos utilizados nos experimentos eletroquímicos

foram assim constituidos e acoplados a celula teltroquímica :

a) Eletrodos de referência : para as medições eletroquímicas no com

plexo de níquel, utilizou-se eletrodo de calomelano saturado(SCE) 

(Hg/HgCl) com capilar de Luggin confeccionado por alunos do grupo 

de química inorgânica do Departamento de Química da U.F.S.C. 

Para as medições eletroquímicas, com o complexo dé cobalto, utili- 

zou-se um eletrodo de calomelano saturado (SCE) (Hg/HgCl) marca 

EG&G Princeton Applied Research.

b) Eletrodos de trabalho : Para as medições eletroquímicas no comple

xo de n í q ue 1, ut i li z ou-s e um eletrodo de platina marca BAS (Bioanaly- 

tical Sisten). Este eletrodo após cada leitura era limpo com água 

destilada e polido com solução de alumina sobre feltro, para remo

ção de substâncias aderidas â sua superfície, e novamente lavado. 

Para as medições eletroquímicas no complexo de cobalto utilizou- 

se um eletrodo de gota suspensa de mercúrio (HDME) marca METROHM 

modelo 62711000. Fig.29

c) Eletrodos auxiliares : Como eletrodo auxili ar,utilizou-se nas me

didas eletroquímicas em ambos complexos, um fio de platina.

d) Eletrodo Rotatório : Para as determinações das constantes de difu

são utilizou-se eletrodo rotatório (RDE) marca EG&G modelo 616
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Fig. 29 ~ Representaçao de um eletrodo de mercúrio suspenso (HDME)

indicando seus principais componentes, utilizado nos expe

rimentos eletroquímicos do complexo de cobalto como ele

trodo de trabalho.



2.1.5. ESPECTR0F0T0METRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA

A confirmaçao da concentraçao exata das soluçoes utilizadas 

foi feita em espectrofotômetro de absorçao atômica marca VARIAN mo

delo 1347 contra padrões analíticos importados marca MERCK no labo

ratório de análises instrumentais de Instituto de Pesquisas Tecnoló

gicas (IPT) da Fundaçao Universidade Regional de Blumenau (FURB).

A espectrofotômetria de absorçao atômica fundamenta-se na 

capacidade dos elementos absorverem energia, pois seus Itomos se

excitam passando do estado fundamental a um orbital superior. Neste 

método, a substância em análise deverá ser dissolvida em um solvente 

adequado e a solução assim obtida é finalmente pulverizada, na qual 

durante a pulverizaçao, os elementos se liberam ao estado de átomos, 

encontrando-se estes no estado fundamental. Nestas condiçoes, estes 

átomos recebem radiações (de certa energia proveniente de uma lampa- 

da de catodo oco) características para cada elemento, passando entao 

ao estado primário de excitaçao. 0 feixe de raios camalizado optica

mente, atravessa a chama e ilumina os átomos do elemento em processo 

analítico, os quais se tornam excitados.

A energia absorvida pelos átomos do elemento excitado con

duz a uma diminuição na luz irradiada e a relaçao desta com a concen

traçao dos átomos excitados na chama é diretamente proporcional, per

mitindo assim, a determinaçao quantitativa de um grande numero de 

elementos da Tabela Periódica. Um esquema da técnica de espectrofo- 

tômetría de absorçao atômica é mostrado na Figura 30. Na execução de 

uma análise, constroi-se uma curva de calibraçao determinando a ab- 

sorbância de padrões de concentraçao rigorosamente conhecidos aos 

quais se interpola as absorbancias das amostras de concentraçao des- 

conhe c i da.

60-
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detector

sinal da 
absorbancia

Fig. 30 Representação esquemática de um aparelho de espectrofo- 

tometria de absorsao atômica empregado para a confirma- 

ção da concentraçao das soluçoes utilizadas nos experi

mentos eletroquimicos.
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2.2. MATERIAIS

2.2.1. REAGENTES

Todas as soluçoes usadas nos experimentos eletroquími-

cos foram preparadas a partir de reagentes grau analítico marcas

MERCK, VETEC e CARLO ERBA, purificados e recrista 1izada sempre

que o grau de pureza assim o exigisse, segundo métodos de purifica-
(85)çao específicas constantes na literatura para tal consultada 

Os complexos de níquel e cobalto na forma de [nííTACM^I ( ^ ^ 4)3 

e ̂ Co (TACN) • 21^0 foram cedidos pelo Prof. Dr.' Karl Wieghardt do

Institut Fur Anorganischemie da RUHR Universitad Bochun. - West Ger- 

many.

2.2.2. PREPARO DAS SOLUÇÕES

I
Os reagentes foram pesados em balança analítica eletrô

nica digital marca ACATEC modelo BCM com precisão de 4 casa decimais 

e dissolvidos e diluidos, com água bidestilada em aparelhos volumé

tricos de borosilicato secos e calibrados P°r métodos apropriados.

0 eletrõlito utilizado nos experimentos e1etroquímicos, 

sulfato de sódio Na,S0  ̂, foi recristalizado de sua solução saturada 

a baixa temperatura sendo os cristais filtrados, lavados com água 

destilada e secos com álcool e éter com grau analítico de pureza. 

Preparou-se assim uma solução 0,05 Mol/1 de Na^SO^ recristalizado 

cujo pH foi ajustado a 2,0 com ácido sulfúrico concentrado. Esta so

lução foi utilizada como eletrólito em todos os experimentos eletro- 

quími cos.
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2.3. MÉTODOS

2.3.1. VOLTAMETRIA CÍCLICA COM COMPLEXOS DE NÍQUEL E 

COBALTO

Pesou-se inicialmente uma quantidade de [n í (TACN) (Cl 0^ ) 

que quando diluida com a solução do eletrólito apresentou uma con- 

centraçao que foi verificada por técnica de absorçao atômica. A

solução assim preparada foi introduzida na célula e1etroquími ca. A 

esta acoplado o banho termostático com circulaçao de água que mante

ve a temperatura do sistema constante a 25°C - 0,1. Nesta célula 

borbulhou-se argônio por 5 minutos para degaseificaçao da solução. 

Realizou-se entao o experimento de voltametria cíclica com o com

plexo de níquel. Os dados foram adquiridos pelo microcomputador.
oDeste modo obteve-se os valores de: potencial Redox E ,

pico de corrente anodico ip , pico de corrente catódico i , poten-a p c
ciai de pico anõdico E e potencial de pico católico e , o valorpa pc
de E o numero de eletrons transferidos n e a relaçao i /ip pc pa
Os valores destes parâmetros e1etroquímicos citados acima forma ar

mazenados em disco magnético e impressos. Além disso, o procedimen

to foi repetido para outras velocidades de varredura.
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A exemplo do complexo de Níquel, outra solução de .......

Co(TACN)2®r2 • 2 foi preparada. Esta foi igualmente introduzida

na célula e1etroquími ca em condiçoes idênticas ãs anteriores.

Os dados obtidos para estes parametros e1 etroquímicos sao encontra

dos na Tabela II.

Para o complexo de cobalto, repetiu-se ainda todos os pro

cedimentos descritos acima com os mesmos parâmetros de ajuste, subs

tituindo o eletrodo de trabalho de platina pelo eletrodo de mercúrio 

suspenso (HDME) por se este eletrodo mais recomendado que o de pla

tina para a faixa de potenciais utilizados. Obteve-se assim novo 

conjunto de valores dos parametros e1etroquímicos citados que igual

mente foram impressos.

2.3.2. IMPEDÂNCIA DE AC COM OS COMPLEXOS DE Ni E Co

Na execução desta técnica, acopla-se a celula eletroquími- 

ca termostatizada, potenciostato e, a este, um gerador da frequen- 

cia mais um aplificador lock-in como mostrado na figura 31. 

Deste modo a solução 2. 10 3 Mol/1 de NiCTACN)^.(CIO^)^ em NaoS0^ 

0,05 M como eletrólito é introduzida na célula e1etroquími ca. A- 

copla-se a esta, um conjunto de tres eletrodos: o eletrodo de tra

balho de platina; o eletrodo de referência de calomelano e o ele

trodo auxiliar de platina. Aplicou-se sobre o eletrodo de trabalho 

um potencial de 620 mV SCE (Potencial com relaçao ao eletrodo de 

calomelano saturado) ou 950 mV Vs NHE (Potencial em relaçao ao ele

trodo normal de hidrogênio. Estes valores numéricos correspondem, 

ao potencial redox do complexo de níquel verificado anteriormente 

por voltametria cíclica. Para cada frequência aplicada obteve-se 

como resposta o ângulo de fase 0 correspondente.



Estes valores sob forma de tabela foram impressos após a conclusão 

do experimento. 0 mesmo procedimento descrito acima foi executado a 

vários potenciais. Para observar a variaçao destes parâmetros em 

relaçao aos diversos potenciais aplicados durante o experimento .

Para o experimento de impedância de AV com o complexo de 

cobalto preparou-se uma solução de C o C T A C N ^ B ^  ut il izando co

mo diluente a solução de Na2S0  ̂ 0,05 M pH 2,0 usada como eletrõlito 

Esta solução foi introduzida na célula eletroquímica utilizando-se 

igualmente um conjunto de tres eletrodos. 0 de referencia de calo- 

melano, o de trabalho de mercúrio suspenso (HDME) e o eletrodo au

xiliar de platina. Aplicou-se por meio do potenciostato sobre ■ o 

eletrodo de trabalho um potencial de -635 mV Vs SCE ou -410 mV ;Vs 

NHE correspondentes ao potencial redox do complexo de cobalto, j  va

lor verificado anteriormente por voltametria cíclica como descrito
i

Para cada frequência aplicada, obteve-se como resposta o 

valor do ângulo de fase 0 correspondente. 0 mesmo experimento foi 

executado a outros potenciais. Igualmente para verificar a dependen 

cia destes parâmetros em outros potenciais que nao o potencialf redo
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Amplificador 

Lock - in

Fig. 3i - Representaçao esquemática do processo de aplicaçao da cor

rente alternada sobre a célula eletroquímica e a interpreta- 

çao das respostas pelo amplificador Lock-in na realizaçao 

do experimento de impedância de AC.



2 . 3 . 3 .  CRQNOAMPEB.GMBTRI A

Para a execução desta técnica elet roquimi ca, uti lizo u-s e a 

mesma solução preparada para a voltametria cíclica. 0 pocenciostato 

foi ajustado para, numa faixa de potencial de 0,00 a 1,00 V produzir 

um "sklto 11 de potencial de 1000 mV num intervalo de tempo correspon

dente a lms medindo-se a seguir o decaimento da corrente ao longo do 

tempo. 0 par ordenado (i,t) para cada ponto l obtido é armazenado

Sob forma de grafico de i Vs t representando o decaimento da corrente 

em relaçao ao tempo, pelo emprego da equação de Cotrell ( Eq 21 ), de- 

termina-se o valor de paranetros de importancia fundamental na condu

ção de experimentos eletroquimicos tais como o coeficiente de difusão 

das especies eletroativas em solução ou a área eletroquimica do ele- 

tro .o de trabalho utilizado.

Realizou-se posteriormente o mesmo experimento invertendo 

a ordem de aplicaçao dos potenciais, ou seja efetuou-se o salto de 

1,00 a 0,00 V o que inverterá o sentido da corrente obtendo-se a s 

sim os picos de redução. 0 s procedimentos descritos acima foram 

executados tanto no e1etr51ito,quanto na solução dos complexos de 

níquel e cobalto.

2. 3. 3.1 CR0N0AMPER0METRIA D0 COMPLEXOS DE Ni E Co

Para a execução desta técnica, inicialmente realiza-se a 

cronoamperomeria do eletrõlito após o que, a célula eletroquImi ca, 

termostatizada e contendo uma solução previamente preparada de 

[Ni (TACN) 2] em Na2S0  ̂ 0,5 M como eletrõlito. os dados adquiridos 

de corrente (i) e tempo (t) em cada ponto, foram processados, gra-

67
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vados e,m disco magnético e impressos. 0 mesmo procedimento foi exe

cutado com a inversão dos potenciais aplicados os seja de - 1,00 a 

0,00 V representando a redução do complexo de Níquel.

Para a cronoamperometria na solução de complexo de cobal

to , uti lizou-se a mesma solução empregada para voltamentria cíclica 

mantendo-se o mesmo comjunto de eletrodos e a termostatizaçao da cé

lula. Neste caso, o potenciostato foi ajustado para, numa faixa de 

potencial de 0,00 a -1,00 V, que corresponde a oxidaçao do complexo 

de cobalto, gerar um salto de potencial de 1000 mV monitorando-se o 

decaimento da corrente em relação ao tempo num gráfico de i Vs t.

0 mesmo experimento foi efetuado invertendo-se os limites dos poten

ciais o que caracteriza um processos de redução obtendo-se com isto 

todos os parametros eletroquímicos referentes ao processo estudado 

pois,um salto de potencial de 0,00 a -1,00 caracteriza a oxidaçao
„•II „-IIIrepresentando o processo Ni --------- ►Ni e, com a inversão

dos limites, ou seja, um salto de -1 a 0 V caracteriza uma redução
J M • I I I V ‘ I Irepresentando o processo Ni - Ni

2.3.4 CR0N0C0UL0METRIA

A cronocou 1ometria é uma técnica eletroquímica basea

da no conhecimento da carga (. Q ) em funçao do tempo ( t ) e sendo 

a carga a integraçao da corrente em relaçao ao tempo. Esta técnica 

foi executada com auxílio de um programa de computador desenvolvido 

pelo grupo de Química Inorganica do Depar tamento de Química da UFSC . 

Este programa integra os valores da corrente obtidos da cronoamperc 

metria ao longo do tempo obtendo-se assim o valor da carga ( Q )•

Este procedimento foi executado para os complexos de Niquel e Cobalto,
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2.4. DETERMINAÇÃO DA ÃREA ELETROQUÍMICA DOS ELETRODOS

Outro parametro é1etroquímico de impedancia e a área 

eletro química do eletrodo, pois este aparece como variável em va

rias equações sendo indispensável o seu conhecimento para a devida 

aplicaçao das equações matemáticas que traduzem os processos de 

eletrodo.

2.4.1. ELETRODO DE PLATINA

Para a determinaçao da área eletroquímica deste eletrodo, 

utilizou-se duas técnicas, voltameria cíclica e cronoamperometria. 

Inicialmente procedeu-se a uma série de voltamogramas cíclicos em

cuj o
-5 2 - ,do 6,3 . 10 cm /s. De posse dos parametros eletroquimicos dos vol-

tamogramas cíclicos efetuados, construiu-se um grafico com os valo

res dos picos de correntes anodicos i Versus Raiz quadrada da ve-
1/2 . . .locidade de varredura v obtendo-se assim uma reta cujo coeficien

te angular quando substituido na equaçao de Randles - Sevoic (eq. 18)

fornece a area eletroquímica real do eletrodo em questão cujo valor
2encontrado foi de 0,023 cm .

Numa segunda técnica, procedeu-se a uma cronoamperometria

de uma solução 2.10 3 Mol/1 de Derricianeto de Pitassio [ Fe (CN) 6]

obtendo-se os valores das correntes (i) e dos tempos de aplicaçao

(t). Estes valores, quando substituidos na equaçao de Cotrell (Eq.21)

fornecem o valor da area eletroquímica do eletrodo de platina como 
2sendo 0,024 cm .
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2.4.2. ELETRODO ROTATÕRIO

Para a determinação da area eletroquimica do eletrodo 

rotatório, procedeu-se uma determinaçao eletroquimica em uma solução 

2 . 10 3 Mol/1 de Ferrocianeto de potássio obtendo-se

para várias velocidades angulares ^  , a. corrente limite

Estes valores quando substituidos na equaçao de Levich ( Eq.25 )for

nece a área eletroquímica do eletrodo determinada como sendo de
20,1248 cm .

2.4.3 ELETRODO DE MERCÜRIO SUSPENSO (HDME)

0 valor da área eletroquúmica da gota de mercúrio deste

eletrodo é forneceida diretamente pelo manual do fabricante ( METROHM)

e que e funçao do número de voltas do giro de ajuste do micrõmetro

que controla a queda da gota de mercúrio pelo capilar do eletrodo.

Assim , pelo ajuste efetuado quando a realizaçao do experimento,o ma~
2nual fornece uma area de 0,0963 cm .
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2.5. DETERMINAÇÃO DOS COEFICIENTES DE DIFUSÃO

, *  ̂ # # Conhecidas as areas eletroquimicas dos eletrodos utilizados, 

outro parametro importante no tratamento matemático dos dados eletro- 

químicos ê o coeficiente de difusão das espécies eletroativas envol

vidas.A determinação destes coeficientes para os complexos de Níquel 

e Cobalto foi obtida pelo emprego de três técnicas distintas :

a) Por voltametria cíclica: com os dados de pico de corrente anodico

i e pico de corrente catódico i , e das velocidades de varredu pa p c
ra v, obtidos quando da realizaçao dos voltamogramas cíclicos

( secção 1.4. ) para o complexo de niquel, construiu-se um grafi
1 / 2  -  .co de i Versus v . Este grafico mostrou-se linear e seu coe- pa

ficiente quando substituído na equaçao de Randles-Sevoic (Eq 18)

fornece o valor do coeficiente de difusão da espécie oxidada

Dqx para o complexo de (n í (TACN) ] 3+ , sendo este igual a Dred •

De modo análogo, elaborou-se um gráfico representando os valores
1/2 . .de i versus v . 0 coeficiente angular da reta obtida quando pc

substituído na equaçao de Randles-Sevoic fornece o valor do coefi

ciente de difusão da espécie reduzida para o complexo de Ni. 

Para o complexo de cobalto,procedeu-se ao mesmo tratamento des 

crito acima com os dados obtidos dos voltamo gramas cíclicos efetua

dos como descrito na secção ( 1.4. ) obtendo-se assim os valores 

de Dq x e Drecj para o complexo de [Co(TACN)2]3+ •

b) Por cronoamperometria : Conhecida a área e1etroquími ca do ele

trodo de platina,bem como os demais parametros e1etroquimicos 

referentes ao processos de oxidaçao e redução do complexo de 

Nique 1 ,pode-se a partir da equaçao 21, determinar o valor do 

coeficiente de difusão da espécie oxidada DQX para o complexo.
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Com a redução do complexo de niquel, obteve-se o coeficiente de 

difusão das espécies reduzidas Dred para o complexo de jjíi (TACN) ]3+

Seguindo a mesma metodologia, determinou-se os coeficientes de 

difusão e Drecj para o complexo de ^CoCTACN)^^

c) Por técnica de eletrodo Rotatório : A partir dos resultados obti

dos pelo emprego do eletrodo rotatório e da equaçao de Levich...

( Eq.25 ) obteve-se o coeficiente de difusão das espécies oxida

das ^ox e reduzidas D recj para o complexo de [^NiCTACN^ ] 3 .Por pro

cedimento analogo.
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3. RESULTADOS

3.1. DETERMINAÇÃO DOS COEFICIENTES DE DIFUSÃO UTILIZAN - 

DO TÉCNICAS DE VOLTAMETRIA CÍCLICA, ELETRODO ROTA

TÓRIO E CRONOAMPEROMET RIA.

3.1.1. VOLTAMETRIA CÍCLICA

3. 1.1.1. [Ni (TACN) 2] 3 +

Seguindo a metodologia para a execução da técnica de vol- 

t ame t ria cíclica descrita na secção 2 .3.1. executou-se um volt amo g r a“
3 +  3

ma cíclico do complexo £ní(TACN)2J em uma comcentraçao de 3,57.10 

Mol/1 em Na2S0 0,05 M como eletrõlito ã 25°C como mostrado na fi

gura 32. Para tanto, utilizou-se um eletrodo de referencia de calo- 

melano saturado (SCE) e eletrodo de trabalho de platina. 0 experimen 

to foi realizado em uma velocidade de varredura de 90 mV/s.

Do mesmo modo, procedeu-se a uma série de voltamo gr amas cí

clicos para o mesmo complexo nos mesmos intervalos de potencial obten

do-se para cada velocidade de varredura empregada os parametros ele 

troquímicos mostrados na tabela I.

éAPITULO III

Os valores da tabela I quando levadosa um grafico de, pi

co de corrente ( ip ) Versus raiz quadrada da ,velocidade de varre- 
1/2dua v resusta o gráfico mostrado na figura 33
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3
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0
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T E N S Ã O  ( V )

■** P T ̂  •Fig. 32 - Vo lt amogr ama cíclico do coihf>lexo [NiCTACN^J nos interva

los de potencial de 0,00 a 1,5 0 V. Em eletrodo d e ■refe

rencia de calomelano e eletrodo de trabalho de platina em

Na.SO . 0,05 M como eletrõlito ã 259C.
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- . 1/2 1/2 Fig. 33 - Graficosde ip ( JLIA) Versus V ( V/s) para os voltamo-
i -3gramas cíclicos do, complexo de [ní (TACN)2] + 3,72.10 Mol/1 

a 25°C em Na2S0^ 0,05 M como eletrolito representando os 

procesos de oxidaçao e redução.
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As inclinações das retas obtidas no gráfico da Fig. 33 

quando substituídos na equaçao de Randles - Sevoic (eq. 18) forne

cem para o complexo de ^NiCTACN)^ } 3+ os seguintes valores para

os coeficientes de difusão das formas oxidada e reduzida: D =o x
4,86.10  ̂ cm^/s e D = 6,20.10  ̂ cm/s.r e d

De maneira semelhante, procedeu-se a um voltamograma cí

clico do complexo de [coCTACN)^ ]  ̂ numa concentraçao de 2,59.10 3

Mol/1 em Na„S0. 0,05 M como eletrõlito a 25°C utilizando eletrodo2 4
de refrencia de calomelano saturado (SCE) e eletrodo de trabalho de 

platina. 0 voltamograma foi executado a uma velocidade de varredura 

de 125 mV/s num intervalo de potencial de 0,00 a -1,00 V e e repre

sentado na Tabela II. Na Figura 34, sao apresentados os resultados 

obtidos. Na Fig.35 sao apresentados os resultados na forma gráfica.
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105

C
0
R
R
E
N
T
E

M A

0 .0 5  - 0 .0 9  - 0 .2 0  - 0 3 3  - 0.46 - 0 .5 9  -0 .7 9  - 0 .64  

TENSÃO (V)

- 0 9 7

Fig. 34- Voltamograraa cíclico do complexo de [co (TACN) 2]3+ 2,59 . 10 3

Mol/l em Na2 SO^ 0,05 M como eletrólito. Velocidade de varre

dura de 125 m V /s numa faixa de potencial de 0,00 a -1,00 V. 

a 25 C. Com eletrodo de calomelano e eletrodo de trabalho de 

platina.
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Fig. 35 - Gráficos de ip ( /*A) Versus V 1 / 2 para os vo11amo gramas c

clicos efetuados para o complexo de JCoCTACN^ } 3 na con-
- 3centraçao de 2,59.10 Mol/1 em Na2S0  ̂ 0,05 M como eletro 

lito a 25°C , representando os processos de oxidaçao e de 

redução do complexo.

VH
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As inclinações das retas obtidas no gráfico ( Fig* 35 ) 

quando substituidos na equaçao de Randles-Sevoic (eq. 18) fornece,

para o complexo [Co (TACN)^]3+ os seguintes valores do coeficiente de
~ - - 7 2difusão das especies oxidadas e reduzida: D = 5,11 . 10 cm /s eo x

D = 4,09 . 10 7 cm2/s. r e d

3.1.2. ELETRODO ROTATÕRIO

3. 1 . 2 . 1 . [Ni (TACN) 2] 3 +

A técnica de eletrodo rotatório como descrita na secção 

(2.5) empregada para o complexo de [Ni (TACN) produziu os valores de 

corrente limite i^ ( H A )  e potencial (V) para as diferentes veloci

dades angulares da Tabela III. Foi utilizada uma concentraçao de
- 3 _complexo de 2,03 . 10 Mol/1 em Na„S0, 0,05 M como eletrolito a

I 4
25°C, empregando-se uma velocidade de varredura de 40 mV/s e eletro

do de referencia de calomelano saturado (SCE).

Numa representaçao gráfica de corrente limite'i^ Versus
1/2raiz quadrada da velocidade angular aplicada 0J , temos o grafi

co mostrado na Figura 36.
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Tabela III - Valores obtidos de corrente limite ( i^),( /X A ) obtido

para cada valor da velocidade angular utilizada no experi

mento do eletrodo rotatório ( RDE ) com o complexo de 

[Ni (TACN) „] 3+>

i L ( M A ) U > 1 / 2  ( R a d / s ) 1/ 2

3 , 9 2 6 6 , 4 7

4 . 7 6 9 9 , 7 1

6 , 15 1 12.  94

7 , 3 1 7 16 . 18

8 , 4 9 4 1 9 , 4 1

9 , 5 5 6 2 2 . 6 5

1 0 , 7 3 0 2 5 , 8 9
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U)
1/2

(Rod/s)
1/2

Fig. 36 - Grafico de corrente limite i Versus raiz quadrada da ve

locidade angular obtido para o complexo [n i (TACN) ] ̂  + 

obtido com eletrodo de referência de calomelano, eletrodo 

de trabalho rotatório (RDE) a velocidade de varredura de

40 mV/s a 2 5 C .
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0 coef i ci cient e angular da reta âo gráfico Fig.36, pelo

uso da equação de Levich C Eq. 25 . ) fornece para o complexo de

[n í (TACN) ]3+° valor dos coeficientes de difusão das espécies oxidadas
_  6 2e reduzidas como sendo : D  = D = 4 , 5 8 .  10 cm /s.o x r e d

3.1.3 CR0N0AMPER0METRIA DE DUPLA ETAPA

3.1.3.1. CRONOAMPEROMETRIA DO ELETRÕLITO

Pelo emprego da técnica de cronoamperometria como descrito 

na secção 2.3.3 »obtivemos para o eletrolito, Na2S0  ̂ 0,05 M o grá
fico de i ( jUA) Versus t (s) mostrado na fig 37.
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200-

150.

100-

5 0 -

<ma) 0

- 5 0 -

-100-

-150-

-200-

r e d u c a o

1,0 2 P 3 ,0 4 ,0 5,0 + (s)

Frg. 37 ,-Grafico de um cronoamperogr ama de dupla etapa representando 

os picos de oxidaçao e redução ao longo do tempo para o ele- 

trólito Na2S0  ̂ 0,05 M obtidos quando da execução da técnica 

cr ono amp erome t r i ca . No experimento enpregou - se E ̂ = 0,00V

E^ = 1,00 V com uma largura de pulso de 1 m s



3.1.3.2. CRONOAMPEROGRAMA DO COMPLEXO DE Ni e Co

3.1.3.a. [ní (tacn)2] 3 +

Ouando da execução da cronoamperometria para o complexo

(ní (TACN) 2] obteve-se o gráfico da Fig. 38 de i Versus t para os

picos de redução e oxidaçao do complexo em solução do eletrólito

Na„SO, 0,05 M a 25°C.2 4
- . . 1/2 Na figura 39 mostra-se um grafico de í.t Versus t

para o complexo de [ní(TACN)2] 3 + para a oxidaçao e redução repre

sentando a janela de tempo, intervalo na qual serao feitos todos o

trabalhos de tratamento matemático dos dados.

—1/2 —1/2 Fazendo um grafico de i ( fJL A) Versus t (s)

para a oxidaçao e redução do complexo de £n í (TACN)2] temos, o

gráfico mostrado na Fig. 40.
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200-

150-

100

50-

i U*A) 0

50-

-100-

-i5a

- 200-

REDUÇAO

1,0 2,0 3 ,0 4 ,0 5,0 t(s)

Fig. 38 -Grafico de um cronoamperograma de dupla etapa representando 

os picos de redução e oxidaçao ao longo do tempo para o com

plexo de {ní (TACN) 3+ em Na2S0  ̂ 0, 05M como eletrõlito. Utilizou-

s e '£ 1,00 V e E^ - 0,00 V com pulso de 1 ms
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i . t

1/2Fig. 39 - Grafico de i.t Versus t para a oxidaçao e redução do

complexo de Jní (TACN^l3* representando a janela de tempo'para 

cada processo.



• * — i loFig. 40 - Grafico de i Versus t representando a oxidação e a

redução do complexo ^NiCTACN^ ] 3 com os dados resultantes 

do experimento de cronoamperometria.
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Os valores das inclinações das retas do gráfico da Figu

ra 40, quando substituidos na equaçao de cotrell (eq. 21) fornecem 

os seguintes valores para os coeficientes de difusão das espécies 

oxidadas e reduzidas para o complexo de [Ni(TACN)2] 3+ : D =

8,69 . 10  ̂ cm^/s e D = 9,42 . 10  ̂ cm^/s.red

3.1.3.4. [Co (TACN) 2] 3 +

De modo semelhante ao efetuado para o complexo de Níquel, 

procedeu-se a uma cronoamperometria de dupla etapa em uma solução 

do complexo ^Co(TACN)^33+ -Obteve-se assim o cronoamperograma com os 

picos de redução e oxidaçao deste complexo conforme mostra a figu

ra 41 num gráfico de i ( JAA) Versus t (s).

Com os dados obtidos de corrente e tempo obtidos no ex

perimento de cronoamperometria de dupla etapa com o complexo de 

[Co (TACN ) 2] 3 construiu-se um gráfico de i.t^ 2 Versus t para a 

oxidaçao e redução o qual apresenta a janela de tempo cujo inter

valo de linearidade será utilizado em todos os cálculos posterior

mente executados.

- . . -1/2 .Um grafico de 1 Versus t para a oxidaçao e redução

para o complexo de Ĉo (TACN) 3+ ® mostrado na Figura 43.
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200  -

150

100

5 0 -

- 5 0  -

-100 -

- 5 0  -

-200 -

REDUÇÃO

I
1,0 2,0 3 ,0 4 ,0 t.(s)

Fig.41 - Picos cronoamperometricos de redução e oxidaçao do complexo 

[Co(TACN)2]3+ 2,73.IO-3 Mol/1. em Na2S04 0,05 M como eletrolito 

a 25°C utilizando eletrodo de referência de calomelano e 

eletrodo de trabalho de platina. Com E^ = -1,00 v e E£= 

0,00 V com um tempo de pulso de 1 ms
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- 1 / 2 ~ ~Fig. 42 - Gráficos de i.t Versus t para a oxidaçao e redução do

complexo de £co (TACN^]3"*" represent ado a janela de tempo.
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" —1/2 Fig.43 - Graficosde i Versus t mostrando a oxidaçao e redução do

complexo de £co (TACN) ^3 com os dados oriundos da cronoampero- 

metria de dupla etapa.
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Os valores das inclinações das retas do gráfico da Fig. 

42 quando substituidos na equaçao de Cotrell (eq. 21) fornecem os 

seguintes valores para os coeficientes de difusão das espécies oxi

dadas e reduzidas para o complexo de fco (TACN) „"\3+ D =9,62 . 10 ^*- 2J ox
2 “6 2  cm /s do mesmo modo obtivemos D , = 9,78 . 10 cm /s.red

3.2. DETERMINAÇÃO DA CARGA DE DUPLA CAMADA

3.2.1. CR0N0C0UL0METRIA DO [n i (TACN) ] 3 +

Os valores das correntes obtidos na técnica de cronoam- 

perometria foram integrados em relaçao ao tempo, obtendo-se a car

ga Q (C) em cada ponto. Estes valores de carga, representados gra

ficamente em funçao do tempo, para o processo de oxidaçao e redução 

acha-se representado na Figura 44.

Com estes mesmos valores de carga, pode-se construir um
1/2 ~ grafico de carga (Q) Versus t para a oxidaçao e redução do com

plexo de Níquel. Este gráfico acha-se representado na Fig. 45.
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0 gráfico Fig. 45 mostra uma intersecção no eixo Q cor

respondente a carga de dupla camada absorvida (Q , ). No mesmo grã-a d s
fico, traçando-se a linha de carga da dupla camada para o eletrõli- 

to, obtem-se a capacitãncia de dupla camada.

Pela análise dos fatores da equação integrada de Cotrell 

(eq. 21) e do gráfico da Figura 45 temos para o complexo £ní (TACN)^}3+ 

os seguintes valores obtidos por técnicas de cronoamperimetria e 

cronocoulometria.

0 valor da carga total como sendo Q = 18,75 . 10  ̂ C que correspon

de a carga de dupla camada haja vista nao haver componente de 

absorçao. Deste modo a capacitancia de dupla camada obtidos assume 

o valor de 28,6 . 10  ̂ F/cm^.

3.2.2. CRONOCOULOMETRIA DO [Co (TACN) ] 3+' +

A exemplo do complexo de Níquel, a integraçao da corren

te em relaçao ao tempo para o cronoampero grama do complexo de ....

[Co (TACN) ] 3+ produz, para os processos de oxidaçao e redução o gráfi

co mostrado na Figura 46.

Com os valores de carga e tempo, constroi-se ainda o gra

fico de Q ( fl C) Versus t (s) como mostrado na Figura 47.
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Fig. 44 - Gráfico de Q Versus t para os processos de oxidaçao e re

dução do complexo ^NiCTACN^l em 0,05 M como ele- 

trólito a 25°C utilizando eletrodo de trabalho de plati- 

n a.



Fig. 45 Grafico de Q (. Q ) Versus t  ̂ ( s ) ^  para a oxidaçao e 

redução do complexo de [ní(TACN) ]3+ em Na s0 0 ,05 M como

eletrolito a 25 C utilizando eletrodo de referencia de calo- 

melano e eletrodo de trabalho de platina.
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Fig* 46 - Gráfico de Q ( C ) Versus t (s) para a oxidaçao e redução 

do complexo ^CoCTACN)^^ em Na^SO^ 0,05 M como eletrolito 

a 25 C usando eletrodo de referencia de calomelano e eletro

do de trabalho de platina.
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1/2 1/2 ~ ~ Fig.47 - Gr ãf i co de Q( /tC) Versus t (s) da oxidaçao e redução

do complexo [co (T ACN) 2] 3+ em Na2S04 0,05 M como eletrolito 

a 2 5 ° C usando eletrodo de referência de calomelano e ele

trodo de trabalho de platina.
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Segundo os parâmetros da equaçao integrada de Cotrell

(eq. 23) temos para o complexo de [Co (TACN) em Na2S0  ̂ 0,05 M

como eletrólito os seguintes parâmetros referntes ã dupla camada.

Segundo o gráfico da Figura 47, temos a carga total como sendo : 
~ 619,20 . 10 C que corresponde a carga de dupla camada (Q ) umad I

vez que nao hã componente de absorçao. Assim a capacitância da du-
**6 2pia camada I 29,36 . 10 F/cm .

3.3. DETERMINAÇAO DO PARÂMETRO Q  (COEFICIENTE DE TRANS-

PAR
3 +

FERÊN CIA) PARA 0S COMPLEXOS DE [n i (T ACN) ] 3+ E 

[Co (TACN) 2]

3.3.1 . [Ni (TACN)2] 3 +

Com os dados do vo11amo grama cíclico Fig. 32, que ap 

: 1ho r r 

de química temos:

sentou a melhor relaçao i /i o que indica melhor reversibilida-p c p a

Epc - Ep/2 I - °'09 | Epa - Ep/2 I '  ° ’09

Substituindo este e os demais parametros da equaçao 20, resulta

a  n.F

onde R = 8,31 J/Mol.K; T = 298.16°K; n = 1 e F = 96500 C 

resulta Cí = 0,52
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3.3.2. [c o (TACN)2] 3 +

Com os dados do voltamograma cíclico do complexo [co(TACN)„] 3+

da fig. 3 3 temos :

0,08 E p a  E P/2% c  P/2

substituindo estes e os demais parametros na equaçao 20, 

a = 0,57

0,08

resulta

3.4 DETERMINAÇÃO DA TAXA DE TRANSFERENCIA DE CARGAS

3.4.1 - V0LTAMETRIA CÍCLICA

3. 4. 1. 1. [Ni (TACN)2] 3 +

Utilizando os dados de dos vo1tamogramas cíclicos efe

tuados para o complexo de NiCTACN)^ a diferentes velocidades de v ar

redura ( Tabela I ) e, pesquisando em bibliografia o valor da cons-
(70)

. Para cada valor de A e detertninou.se o valor da cons-P
tante de transferência de cargas ( k ) para o complexo em estudo.

Os valores acima citados quan do substituídos na equaçao de Nicholson 

(eq. 29 ) produziu para cada velocidade de varredura a constante de 

transferencia de cargas mostrada na tabela IV

t ant e *
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Tabela tu - Valores das constantes de transferencia de cargas ( k )s
obtidoiã pelo emprego da equação Nicholnon com os

dados oriundos dos vaitamo gramas ciclicos efetuados para 

o complexo de Jn í í TACN^I^

V (mV/s) A e P ¥ K ( cm / s ) s

60 110 0 , 441 2,47 . 10 3

90 90 0,770 5,23 . IO'3

150 120 0, 356 3 , 12 . IO-3

350 160 0 , 155 2,48 . -  310 J

600 183 0 , 140 2,41 . -  310 J



1-0 3

3.4.1.2. [Co(TACN)2] 3 +

De modo análogo ao precedido para o complexo de Níquel, de- 

terminou-se a constante de transferencia de cargas ( k g) para o com

plexo de cobalto pela equaçao de Nicholson (eq. 19). Com os voltamo- 

gramas cíclicos obtidos para cada velocidade de varredura (tabela II) 

e, utilizando os valores de ¥  de l i t e r a t u r a ^ ^  obteve-se os valores 

de k g segundo a Tabela V.

3.4.2. IMPEDÂN CIA DE AC 

3. 4 . 2 . 1. [Ni (TACN) 2 ] 3 +

Os valores de Cotg 0 e frequência f (Hz) obtidos quando da

realizaçao do experimento de impedância de AC como descrito na seçao

(2.3.2) originaram o gráfico da Fig. 48 para os potenciais aplicados.

No potencial aplicado correspondente ao potencial Redox do

complexo de Níquel (950 mV Vs NH") a reta obtida tem uma inclinaçao
-2de a = 1,95 .10 . Este valor, juntamente com outros parametros co

mo D , D , e 0C , anteriormente calculados, quando substituidos na ox red
equaçao (36) fornecem o seguinte valor para a constante de transfe-
- -3rencia de cargas observada k = 6,52 . 10 cm/s.

o b s

3. 4. 2. 2. [Co (TACN)2 ] 3 +

Da mesma maneira que para o complexo de Níquel, os valores 

de Cotg 0 e frequência (Hz) obtidos para cada potencial aplicado no 

experimento de impedância de AC para o complexo de cobalto, produziu

o gráfico da Fig. 49. No potencial aplicado correspondente ao poten-
3

ciai redox do complexo de [co(TACN)2] (-410 mV Vs NHE) inclinaçao da
-  - 2  reta obtida no grafico da Fig. 49 tem um valor de a = 1,87 . 10

Este, juntamente com outros valores de D , D , e tL ja determina-ox red
dos, quando substituidos na equaçao 36 fornecem a taxa de transferen-



Taleba V - Valores das constantes de transferência de cargas (k )s
obtidas pelo emprego da equação de Nicolson com dados 

de voltametria cíclica para o complexo de [to (TACN) 2]

104

V (mV/s) A e p ¥ k (cm/s)

10 90 0,77 2,05 .10" 3

20 60 19 ,00 7,65. IO-4

40 110 0 , 44 7,44 x IO-3

175 145 0,229 8,07 x 10~4

225 160 0 ,186 1,34 x IO-3
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1/2Fig. 48 . Gráfico de Cotg 0 Versus f obtidos como resultado da

aplicaçao de diversos potenciais no experimento da técnica 

de impedância de AC em- [NiCTACN^]^
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-3cia de cargas observada de K , = 9,84 . 10 cm/s.o b s
A construção de um gráfico de Cotg 0 Versus 6 potencial pa

ra cada frequência empregada no experimento, fornece uma série de 

curvas com um ponto de mínimo correspondente a um valor aproximado 

do potencial redox do complexo em estudo.
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1/2Fig. 49 . Gráfico de cotg 0 Versus f obtidos como resultado da 

aplicaçao de diversos potenciais) Vs NHE, aplicados quando 

da execução da técnica de impedância de AC com o complexo de 

[Co(TACN)2] 3 +
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3.5. DETERMINAÇÃO DA RESISTÊNCIA DA SOLUÇÃO

Com os valores de Z' e ü ) , respectivamente parte real 

da impedância e velocidade angular, obtidos quando da realizaçao do 

experimento da técnica de impedancia de AC. Construiu-se o chamado 

gráfico de Randles para estes valores com o complexos de níquel e 

cobalto, que se acham representados na Figura 50.

Neste gráfico, a intersecção no eixo Z ’ representa a re

sistência nao compensada da solução (RA  ) assim pelo gráfico temos 

R/L = 2 ,12 para o complexo de Níquel e R{^ = 1,75 para o com

plexo de cobalto.

Estes valores traduzem a "oposição oferecida pela solução 

ã passagem da corrente elétrica e seus valores servirão para cálcu

los posteriores.
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Fig. 50 - Grafico de Randles, Z1 Versus O )  para os complexos
3+

[ni (TACN) 2] e [Co (TACN) J  no experimento de impedá~ncia de

AC.
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3.6. DETERMINAÇÃO DA CAPACITÂNCIA DE DUPLA CAMADA

3.6.1. [Ni (TACN) 2] 3 +

Conhecidos os valores de log J Z-j logaritmo decimal do. mo

dulo da impedância total do circuito equivalente e de log (j) , loga

ritmo decimal da velocidade angular onde (jJ = 2 . ^  . f. Com relaçao 

a frequência aplicada no experimento de impedância de AC, para o

complexo de Níquel no potencial aplicado de 950 mV correspondente 

ao seu potencial redox, construiu-se o chamado grafico de BODE (Log 

J z j  Vs log (j) ) , Para a construção do referido gráfico, utilizou-se 

o valor da resistência da solução determinada no Item anterior

pelo gráfico de Randles. Este gráfico está representado na Figura 51- 

Neste gráfico, a reta formada pelos pontos de log Ver

sus log j zj ê projetada para baixo até atingir a reta horizontal re

ferente ao valor de R^ já determinado pelo gráfico de Randles.

A mesma reta é projetada para cima até atingir o eixo dos valores de 

Log Jz  j . Este ponto de coincidência corresponde ao valor de 1/C^- 

0  ponto médio da reta assim formada, projetado para o eixo log j Z J 
corresponde ao valor de R + R^ ou seja, a resistencia total da 

solução, composta da resistencia nao compensada da solução R^ e 

da resistência de polarizaçao R^. Segundo esta metodologia, obtive

mos os valores de R^ + R^ = 4,10 e, pela equaçao | Z | = 1 / C ^

temos que para o complexo de £Ni(TACN)2} em N a ^ O ^  0,05 M como
— f)eletrolito C.. = 0,891 x 10 F. d 1
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Log 01

Fig. 51 - Gráfico de BODE. log |z| Versus log (jJ para o complexo

de [ní(TACN)2 }  ̂ no potencial aplicado de 950 mV Vs NHE 

com eletrodo de referência de calomelano e eletrodo de 

trabalho de platina utilizando técnica de impedáncia de 

AC. Neste gráfico,a projeção da reta até o eixo log | Z j 

corresponde ao valor de 1/ C ^  , capacitância da dupla ca

mada.
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3.6.2. [Co (TACN) ] 3 +

Do modo idêntico ao procedido para o complexo de Níquel, 

construiu-se o gráfico de Bode para o complexo de Cobalto utilizando 

os dados de impedância de AC para um potencial aplicado de -0,410 mV 

Vs NHE que corresponde ao potencial redox do complexo ( Fig. 52 ) .

Deste gráfico tiramos que = 4,15 e, pela e-

quaçao | Z j = 1 / C ^  , temos que para o complexo de [co (TACN) 3+ em
—  f>Na„SO, 0,05 M como eletrolito, C., = 0,251 x 10 F.2 4 dl

Seguindo a mesma metodologia aplicada a determinaçao dos parametros 

no gráfico da Figura 51.

Pela construção do gráfico de bode a cada potencial apli

cado no experimento da técnica de impedancia de AC, obtem-se para es

tes potenciais aplicados, o valor de R^ para as frequencias emprega

das, um gráfico de R^ (íl) Versus £ (mV) para cada frequência F pro

duz uma série de curvas cuja ponto mínimo corresponde aproximadamente 

ou potencial redox do complexo em estudo. Este gráfico foi feito para 

os complexos de Níquel e Cobalto e acham-se representados nas Figuras 

53 e 54.
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Log Ca)

Fig. 52 - Gráfico de BODE. log |z| Versus log CO para o complexo 

de [Co(TACN)2 ]  ̂ no potencial aplicado de -410 mV Vs 

NHE usando eletrodo de referência de calomelario e eletro

do de trabalho de mercúrio suspenso (HDME) utilizando 

técnica de impedancia de AC. Neste gráfico,a projeção da 

reta até o eixo log |z  | corresponde ao valor de 1/C^, 

capacitancia da dupla camada.
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Fig. 53 Gráfico de (£2) Versus potencial € ( mV) para cada fre

quência aplicada na execução da técnica de impedancia de 

AC para o complexo de £n i (T ACN) 2] •
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Fig. 54 . Gráfico de (fi ) Versus potencial 6 ( mV) para cada fre

quência f( Hz ) aplicada no experimento de impedãncia de AC 

com o complexo de [Co (TACN) J _
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3.7 DETERMINAÇÃO DA CAPACITANCIA DO.CIRCUITO EQUIVA - 

LENTE.

3.7.1 [Ni (TACN)2] 3 +

Com os valores de Z ' e Z" respectivamente parte real 

da impedância do circuito equivalente e, produto da parte imaginária 

da impedância pela velocidade angular aplicada, obtidos na execução 

da técnica de impedância de AC no potencial aplicado de 950 mV Vs 

NHE , obteve-se o gráfico mostrado na figura 55. Deste gráfico ob

ten-se o valor da capacitância total-do circuito equivalente como 

sendo 1,0.10  ̂ F .

3.7.2 [Co (TACN) ] 3 +

De modo análogo ao complexo de Niquel, construiu-se para 

o complexo de [Co (TACN) 2] 3+ ° gráfico de Z' Versus Z" com os valores 

obtidos quando da aplicaçao do potencial de - 410 mV Versus NHE 

Este grafico acha-se representado na figura 56. Deste grafico obten- 

se o valor da capacitância total do circuito equivalemte como sendo 

C = 0,36. IO”6 F.
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Fig. 55 - Grafico de Z 1 Versus ' W z "  no potencial aplicado de 950 

mV Vs NHE para o complexo de [ní (TACN) ]3+ em ^ £ § 0 ^  0,05 M 

como eletrólito a 25°C usando eletrodo de referencia de 

calomelano e eletrodo de trabalho de mercúrio suspenso

( HDME ).a linha pontilhada corresponde ao valor da resis- 
tencia da solução
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Fig. 56 - Grafico de Z' Versus - Gü Z ' ' no potencial de -410 

mV Vs NHE para o complexo de ^Co (TACN) ̂ J em Na2'S0^

0,05M como eletrolito a 259C usando eletrodo de refe

rência de calomelano e eletrodo de trabalho de mercú

rio suspenso (HDME).A -1inha pontilhada corresponde ao 

valor da resistencia nao compensada da solução
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4. DISCUSSÃO

4.1. COEFICIENTES DE DIFUSÃO

Resenhas bibliográficas na area de eletroquímica, mais 

especificamente sobre adsorsao eletroquímica na interface eletrodo 

solução como os de GUTZ^7^  destacam que " 0 estudo e a compreensão 

dos fenômenos da dupla camada elétrica e da adsorsao que nela ocor

rem sao da maior importância em química eletroanalítica devido a sua 

forte influência tanto no mecanismo quanto na cinética dos processos-, 

de eletrodo 11

Em razao disto , esta area registra grande produção cien

tífica tanto na esfera teórica quanto n a r e 1acionada com a divulga- 

çao de resultados experimentais. Sao considerados de grande impor

tância os trabalhos de BARD<‘U ') WEAVER(72) SCHULTZ^58) e BEAR(73)

Para a perfeita compreençao dos processos de eletrodo num 

contexto eletroquínico, é fundamental o conhecimento de vãrios parâ

metros do sistema em estudo. Um destes parâmetros vem a ser o coe

ficiente de difusão que,como exposto na secção 1.3.2. relaciona -se 

com a migraçao, para o centro da éoluçao, das espécies formadas na 

superfície do eletrodo metálico. Como num processo eletroquímico po

dem ocorrer reações de oxidaçao e redução, ambos os produtos formados 

se deslocam, existindo entao para cada espécie dóis coeficientes de

difusão, o das formas oxidados D e o das formas reduzidas D ,.ox red

Efetes coeficientes de difussao existem tabelados para com-
(74) • -postos mais comuns para outros, pode ser determinado por técnicas

eletroquímicas .

CAPITULO IV
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Conforme citado na secção 2.5 os coeficientes de difusão das espécies

oxidadas D e das espécies reduzidas D , para os complexos de ox / red
[Ni(TACN)2] 3+ e [Co (TACN) 2] 3+ foram determinados utilizando as técnicas eletro- 

químicas de Voltametria cíclica ( secção 1.4),eletrodo rotatório 

Csecçao 1.7) e cronoamperometria ( seçao 1.5).

A tabela VI mostra os valores obtidos para os coefici

entes de difisão segundo as técnicas eletroquímicas empregadas para

sua avaliação. Da análise destes resultados,destaca-se que o valor
“ 6desta constante situa-se na ordem de 10 cm/s . Dados de literatura 

(66)(.08) mostram que, para complexos amino-dentados de estrutura 

química semelhante, os valores dos coeficientes e Drecj apresentam

esta ordem de grandeza.

Os coeficientes D e D assumen valores próximos poiox red s

sendo o processo reversível ipa/ipC = 1 » ® lícito supor que: a quan

tidade de matéria reduzida formada na superfície do eletrodo seja 

teoricamente idêntica a quantidade de matéria oxidada formada na su

perfície deste mesmo eletrodo. Conseqüentemente sua velocidade de di

fusão para o centro da solução deve ter a mesma grandeza nos dois pro

cessos .
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TABELA VI - Coeficientes de difusão das espécies oxidadas D eox
reduzidas Dre(j para os complexos de £ní (TACN) 2J 3 + e 

CoCTACN)^]3 calculados pelas diversas técnicas eletroquí- 

micas utilizadas.

TÉCNICA
{n i (tacn)2] 3 + [Co (TACN) 2] 3 +

EMPREGADA Dox
D , r e d Do X D , red

cm/ s cm/s cm/ s cm/ s

VOLTAMETRIA
CÍCLICA 4,84.10~6 — 66 ,20.10 5 ,11 . 10-7

r--1Or—to<r

ELETRODO
ROTATÕRIO 4,52.IO-6 4,52.IO-6 ----

CRONOAMPE -
r o m e t r i a

-68,69.10 9,42.10'6 9,62. IO"6 00 h-* O 1 <
?
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Numa análise das técnicas empregadas na avaliaçao deste pa- 

rametro, temos que levar em consideração o fato de que o calculo efe

tuado no emprego da técnica de voltametria cíclica, vale-se da equa- 

Çao de Randles — Sevoic (Eq. 18) que, por tratar-se de uma equaçao em

pírica, esta sujeita a uma serie de erros o que deixa duvidas sobre 

a confiabilidade dos valores com ela calculados. Apesar de que no 

caso em estudo, podemos notar uma boa correlaçao entre os valores ob

tidos por esta e por outras técnicas quando comparados com valores 

constantes na literatura para complexos semelhantes.

Dado a impossibi1ida des técnicas de execução da técnica ele-

troquímica de eletrodo rotatório para o complexo de cobalto na região

de potencial negativo, não foi possível determinar o parâmetro Dq x

e D para este complexo através desta técnica. Assim, para efeito
r e d

de cálculos posteriores, serao considerados como definitivos os va

lores de D e D obtidos pela técnica de cronoamperometria poro x r e d
apresentarem maior índice de confiabilidade.



123

4.2. - DETERMINAÇÃO DAS CONSTANTES DE TRANSFERENCIA DE 

CARGAS.

Estas constantes eletroquímicas de transferencia ele- 

troquímica de cargas (ke) para os complexos ^NiCTACN)^^ efCoCTACN^} 

foram determinados pelas técnicas de voltametria cíclica ( seçao • • • • 

2.3.1) e impedancia de AC ( seçao 2.3.2) de nosso experimento prático. 

A tabela VII mostra um resumo destes valores obtidos pelas técnicas 

descritas para os complexos de Ni e Co.

Uma observaçao dos valores da tabela VII mostra que todos
- 3os valores estao na mesma ordem de grandeza , 10 cm/s o que mostra 

serem as duas técnicas empregadas válidas na determinaçao deste valor

A voltametria cíclica baseia-se no emprego da equaçao de

Nicolson ( Eq.19) sendo ainda o cálculo da transferência de cargas

efetuado a cada velocidade de varredura donde resultam vários valores

para a m esma c o n s t a n t e . O p t o u - s e  por considerar, com base nas tabelas

I e II a velocidade de varredura para o voltamograma que mostrou ter

a melhor taxa de reversibilidade química i /i = 1 . Isto, aliadop c pa
ao fato de ser a equaçap de Nicolson tambem uma equaçao empírica e

o valor da constante ser tabelado independente da substancia,faz

supor que esta nao seria a melhor técnica para a avaliação da cons

tante de transferência de cargas eletroquímicamente induzida.

Por outro lado, a técnica de impedáncia de AC baseia-se
- . (44)no uso de uma eq uaçao  d e d u z i d a  a partir  de po st u l a d o s  teoricos 

alem do que, é e s p e c í f i c a  p a r a  um dado poten cial, o qual pode ser 

aplicado com p r e c i s ã o  sobre o e l e tr od o através do p o t e n c i o s t a t o .
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Isto, aliado ao fato de ter a técnica de impedância de AC utilizando 

corrente alternada, sobre a eletroquímica convencional de corrente 

contímua, as vantagens descritas na seçao (1 .11.) leva-nos a crer 

serem os valores de k determinados por esta técnica os mais confiá

veis podendo ser considerados como valores definitivos.
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TABELA VII - Valores das constates de transferencia de cargas

observadas Ck ^ ) para os complexos de [nííTACN^}^ e 

£co(TACN)2"!3 segundo as técnicas de voltametria cíclica 

e impedancia de AC empregadas.

TÉCNICA

EMPREGADA

k  , ( c m / s )  
O D S

[ní (TACN ) 2] 3 + [Co (TACN) 2] 3 +

VOLTAMETRIA 

Ct CL I CA 5,23 - 0,16 x IO“3 7,47 - 0,07 x 10“3

IMPEDANCIA 

DE AC
6,52 - 0,20. 10"3 9,84 - 0,10. 10-3
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4.3. - INFLUENCIA DA DUPLA CAMADA

Os valores das constantes; de transferência de cagas obser

vadas na experimento pratico podem conter erros devido às limitações 

práticas dos experimentos. Por terem os processos redox em estudo 

ocorrido próximo a superfície do eletrodo metálico, este ê responsá

vel pela baixa eficiência do processo de transferencia de cargas por,
(43) (44 )de alguma forma,inibir o processo. ' . Esta inibição faz parte

dos fenômenos da dupla camada, citados na seçao (1.3.3.) formada na 

superfície do eletrodo dificultando assim o contato entre a superfí

cie do eletrodo e os íons do complexo eletroativo em solução passí

veis portanto de sofrerem os processos de oxidaçao e redução.

0 estudo dos fenômenos de dupla camada i antigo sendo que varios tra

balhos foram publicados tratando do tema.

Os processos de eletrodo envolvendo redução e oxidaçao de 

cátions metálicos realizada na presença de moléculas orgânicas fun

cionando como ligantes para formaçao de complexos sao de grande ím- 

portâsicia pratica pois estao diretamente relacionados ao processo 

de eletrodeposiçao de ligas metálicas, e no estudo de inibidores de 

co rro s ao .

Já no início do século conhecia-se a adsorsao específica de vários

compostos orgânicos e de certos ânions inorgânicos pela depressão
i . • , • , , (43) (44)CO 7)que causavam nas curvas de eletrocapilandade.

Com o decorrer dos anos, registraran-se muitos processos de eletrodo 

em que a adsorsao intervinha de uma forma ou de outra. 0 agrupamento 

de informaçoes experimentais similares levou ás primeiras generaliza 

çoes sobre o assunto que vem sendo refinadas e ampliadas continuamen

te existindo porém muitas lacunas t-71)C44) _
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Excluindo-se os trabalhos pioneiros de BRDICKA^^^somen

te a partir da decada de sesenta surgiram trabalhos tratando especi

ficamente dos efeitos da adsorsao de reagentes e produtos sobre a 

cinética das reações de eletro do 5  ̂ ^ ^ T r a t a m e n t o s  matemáticos rigo

rosos, dificultados pelas consideraçoes acerca do transporte de mas 

sa por difusão^ sao arduos.

Os processos eletroquímicos enfluenciados pela presença de um filme 

de lons ou moléculas adsorvidas podem sofrer uma inibição ou uma ace- 

leraçao^^Quase todos os trabalhos experimentais anteriormente exe- 

c u t a d o s ^ ^ ^ ^  e que levam em consideraçao este fenomeno tem noti- 

ciadoa inibição de reações de espécies inorganicas por moléculas or

gânicas e1 etroativas. A inibição dos processos de eletrodo por molé

culas eletroativas foi pouco estudada.

Existem atualmenre diversas teorias e equações que descre

vem quantitativamente a influência dos filmes absorvidos na cinética 

dos processos de eletrodo.Os modelos inicialmente propostos levavam 

em conta apenas o bloqueio físico da superfície do eletrodo que impe 

de a aproximaçao dos íons conduzindo a uma dependência linear entre 

o grau de recobrimento do eletrodo e a constante de velocidade de 

transferencia de cargas. (43)
Os desvios experimentais encontrados posteriormente para esta depen 

dência linear levaram a introdução nas equações de termos que repre 

sentam a interaçao entre as moléculas das camadas adjacentes ao ele 

t ro do .

Existem uma série de estudos tentando distinguir a natu

reza da interaçao predominante na formaçao da dupla camada sobre 

eletrodos, particularmente no caso de íons.Nao parece entretanto que 

tenha se estabelecido um consenso de opinioes sobre qual o fator res
(71)ponsavel por esta influencia.



0 modelo de STERN da estrutura da dupla camada eletri- 

ca, modificado por G R A H A N E ^ ^  em 1947 continua em uso corrente. 

Segundo este modelo, a carga do eletrodo está na sua superfície, a 

exemplo dos condutores elétricos. No lado da solução, há em primeiro 

plano um camada densa de íons com carga oposta à do eletrodo, ou 

moléculas com seus dipolos orientados. Estas espécies sao ditas ad- 

sorvidas e, dependendo de sua "afinidade" pelo eletrodo podem estar 

desolvatadas pelo menos do lado que entra em contato com o eletrodo 

sendo neste caso especificamente adsorvidos.em sua superfície •

Os centros metálicos das especies absorvidas estao sobre o assim 

chamado PLANO EXTERNO DE HELMOLTZ (OHP) e os das especificamente ad- 

sorvidas, sobre o PLANO INTERNO DE HELMOLTZ (IHP), conforme descrito 

na seçao 1.3.3. Entre esta camada exermae o interior da solução en

contra-se a camada difusa, tanto mais delgada quanto maior a concen-
~ i i -«. • j i ~ (44) (37) traçaoe1 etro1itxca da solução.
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C 4 1 )

4.4. - CALCULO DE k co r r

Experimentos anteriormente conduzidos por outros autores,
(.04) (43) (44) , . , „ , , . - . . „ ,tem produzido tabelas e gráficos contendo os parametros

da dupla camada para alguns tipos mais comuns de eletrodos e eletro-

litos como é o caso do eletrodo de platina em Na2S0  ̂ 0,05 M •

Uma das equações para a correção do efeito da dupla camada em proces

sos de cinética de eletrodo é citada por B A R D ^ ^  e relaciona a cons

tante de transferência de cargas experimental ( com os parâme

tros da dupla camada segundo a equaçao :
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k =  k , corr obs
exp[(z -  ocn)F<t>2/RT\ C Eq. 37 )

Nesta equaçao, o termo 0 representa o potencial do plano

OHP da dupla camada que relaciona em ultima análise o potencial

"efetivamente"sentido pelas espécies eletroativas ao se aproximarem 

dete plano de contato.

Este termo será evidentemente sempre menor numericamente 

que o potencial aplicado sobre o eletrodo sendo seu sinal idêntico

a este. 0 termo 0 I obtido como funçao da densidade de carga da du-
-—t _ _ . „ . pia camada Q  , das cargas e con cent r aç o e s das especies íomcas

envolvidas no processo segundo a equaçao :

C1 - [2e0eRT'Z.Ci[zxp(-ziF4>2/RT) -  1J]1/2 (Eq. 38)

onde :

£  = Permissividade estática do meio 

• £ 0 = permissividade elerica do meio 

Z. = Carga dos lons reactantes
_ 3

C. = Concentraçao dos íons C Mo 1/cm )
t 2 

CT = Densidade de carga da dupla camada ( fí C / cm )

t
0 termo CT é calculado a partir da expressão :

(Tt = \ C, • dE C Eq. 40 )
E z d

onde :
E^ = Potencial de zero carga Vs NHE (V),

E = Potencial desejado Vs NHE ( V)
2C ^  = Capacitancia da dupla camada ( ^iC/cm )
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0 termo existe tabelado para alguns tipos de eletrodos

(41) (64) q termos é igualmente t a b e l a d o ^ ^  ̂ ^ o u  pode ser de

terminado experimentalmente empregando os recursos das técnicas de 

cronocoulometria ou impedância de AC como descrito nas seçoes 1.5.

1 . 6 e 1. 11 .

A importância do potencial de zerro carga rios processos de cinética 

de eletrodo está relacionada com a maior ou menor probabilidade da 

influencia do potencial sobre a formaçao da carga de dupla camada 

Cque, em última análise vem a ser a carga do capacitor hipotético 

formado na superfície do eletrodo) com as cargas de carregamento des 

te eletrodo, e as cargas dos íons a ele adsorvidos.

A formaçao deste capacitor e sua importância sobre os 

processos de eletrodo tem sustentado várias teorias sobre esta dupla 

camada e que tem originado discussões entre varios autores.

Nestas discusoes, costuma-se considerar o eletrodo no potencial de 

zero carga ( PZC) para que as interações resultantes da açao do cam

po elétrico passem a ser minimizadas e as demais interações possam 

ser discutidos em termos químicos

Assim, recomenda-se proceder aos experimentos eletro- 

químicos utilizando compostos que tenham potencial redox próximo ao 

potencial de zero carga ( Pzc)para o eletrodo e eletrõlito utiliza

dos. Ou entao escolher um conjunto de eletrodo e eletrõlito que te

nham Pzc próximo ao potrncial redox do composto em estudo, a fim de 

reduzir a margem de erro nos experimentos.

Para o complexo [ní (TACN) 2]3+ segundo os experimentos 

de impedância de Ac efetuados em eletrodo de platina C Grafico de 

BODE fig.51) obteve-se o valor da capacitancia da dupla camada como

sendo C ^  =35,41 /Ll F.cm~^ Este valor mostra boa correlaçao quan-
C 4 3  ̂ — 2do comparado com o valor citado na literatura C ^  ■= 38 JA F . cm
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0 mesmo valor de C,.. também foi determinado por cronocoulometriad i
como integraçao da area sobre a curva amperometrica da figura 37

-2obtendo-se assim o valor de 30,2 A* F . cm

Utilizar-se-a para efeito de cálculos posteriores, o valor obtido 

por impedância de Ac por ser este o mais próximo ao valor tabelado.

0 valor do termo , potencial de zero carga para o ele

trodo e eletrólito utilizado,? citado na literatura^^0,15 V Vs NHE.

Estes valores, quando substituidos na equação (40) fornecem o valor
_ _ . t  2

da densidade de carga da dupla camada como sendo (T  = 28 fí C / cm 

valor que, quando substituído na equaçao (39) fornece 0 = 0,084 V 

Estes valores quando substituidos na equaçao (37) dão um valor para 

a constante de transferência de cargas corrigida de k cq r r= 21,7 - 1,0 cm/s

Este valor de k apresenta uma diferença de cerca decorr T
4 ordens de grandeza em relaçao ao valor obtido experimentalmente

Ck , = 6,52 - 0,20. 10 3 cm/s ) , valor próximo ao experimental • obs ( 09 )
Apesar de haver citacoes em literatura de variações semelhantes,

estes valores requerem uma analise mais detalhada quanto a seu signi 

f i cado prãt i co .

Na análise destes valores deve-se levar en consideraçao 

o fato de o potencial redox do complexo £ní (TACN) 3+ ser de 0,9-5 V 

Vs NHE portanto afastado do potencial de zero carga para este sis

tema eletrodo/ eletrólito utilizado , que á 0,15 V Vs NHE . este fa

to dificulta os processos de transferência de cargas acarretando di

ficuldades na suf. avaliação . ̂ 64)

Observando-se o valor da carga de dupla camada, mais especificamente 

da carga do plano 0PH , 0  Notamos que seu valor 0,084 V i algo in-
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ferior ao potencial aplicado sobre o eletrodo CO,63 V Vs SCE) e 

seu sinal algébrico idêntico ao sinal deste potencial. Estes valo

res estão de acordo com os esperados.

As diferenças ainda observadas podem ser assim credi 

tadas ao fato de que o experimento ter-se realizado a um potencial 

distante do potencial de zero carga para o eletrodo e eletrõlitos 

utilizados. 0 emprego destes prende-se ao fato de serem os valores 

de Epz conhecidos para poucas combinaçoes de eletrodos e eletrõlitos 

sendo um deles para o eletrodo de platina em Na^SO^ 0,05 M como ele- 

trólit o. Justamente os empregados no experimento pratico com o com

plexo de £ní (TACN ) ^

Para o complexo de cobalto, segundo os experimentos de 

impedância de AC efetuados C grafico de BODE fig. 52 ) obteve-se o
_2valor da capacitancia da dupla camada como sendo C ^  = 26,14 F . cm

Este valor guarda boa concordância com o valor citado na literatura
(43) - . . .para o eletrodo e eletrolito utilizado no experimento C  ̂ ....
23,00 F. cm”2

. . . C43)0 valor do termo E^ para o caso foi verificado em literatura como

sendo -0,19 V Vs NHE. ( Eletrodo Normal de Hidrogênio ) .

Estes valores, substituidos na equaçao (40) fornecem a densidade de
2carga da dupla camada como sendo v/ = - 5,75 /AC/cm valor que, 

substituido na equaçao (39) fornece um valor de £5 = - 0,031 V.

0s valores acima quando substituidos na equaçao 38 fornecem um va

lor de k = 4,85 - 0,3. 10 4 cm/s • co r r

Uma analise destes valores mostra que o valor de EPZ de 

-0,19 V Vs NHE para o eletrodo de mercúrio em Na2S0  ̂ 0,05 M mostra- 

se mais próximo do potencial redox do complexo de cobalto C -0,41 V 

Vs NHE) que esta relaçao para o complexo de Niquel calculado ante-
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riormente.

0 valor do potencial do plano OPH da dupla camada 

0 = - 0,031 V é algo menor que o potencial aplicado ao eletrodo 

no que ê igualado em sinal. Este valor de 0 está portanto de acor

do com o esperado teoricamente.

A proximidade do potencial redox ( -0,41 V Vs NHE) com 

o potencial de zero carga C -0,19 V Vs NHE) constitui um fato posi 

tivo para a obtenção de bons resultados experimentais. mesmo assim 

notamos uma diferença entre o valor da constante obtida experimental

mente ( k , = 9,84 - 0,10. 10 3 cm/s ) e da constante corrigida (kobs co r r
+ —4,85 - 0,3. 10 cm/s comparando os valores observamos que o valor 

corrigido I menor que o valor observado o que nao ocorreu no caso do 

complexo de niquel onde obteve-se um valor mais elevado.

4.5. - CALCULO DA CONSTANTE DE TRANSFERENCIA DE CARGAS 

PELO MODELO MATEMÁTICO DE MARCUS - SUTIN.

0 valor obtido para a constante de transferência de car

gas eletroquimicamente induzida pode ser estimada teoricamente com
. (41)auxilio do medeio matematico de Marcus- Sutin Conforme este mo

delo matemático proposto na decada de 1940 por Rudolf M a r c u s ^ ^ a 

constante de transferência de cargas pode ser calculada baseado no 

conhecimento de algumas constantes dos complexos envolvidos, como o 

comprimento das ligações meta1-1 igante, das constantes físicas do 

meio da reaçao e das constantes de força vibracionais das moléculas 

envolvidas nos processos.

0 s valores destas constantes para os compostos utilizados ou para 

complexos de estrutura semelhante acham-se publicados na literatura 

(16)(21)(68)
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Esta estimativa teórica do valor da constante de transferencia de

2] 3+ e [C0 (TACN)2elétrons foi feita para os complexos £n i (T ACN) 3+ e (co(TACN) +

4.5.1. - [Ni(TACN) ]3 +

~ • (01) Partindo da equaçao geral do modelo de Marcus-Sutm

= A exp(~  k G * / R T )  ( e q . 3 )

sendo o termo A  G composto pela soma
s j. +

A G  = A G  r 4 g  f (eq. 2)in out

sendo o termo

A g 1* - e2 ( _ L  * _ 1------C l ---------- O )  ( Eq. 5 )
4 r £ 0 V a2 3 ' )  V Dop Ds )

Temos para o [n í (TACN)2]3+em meio aquoso os seguintes valores para as
„ . • , „ (1 6) (21 ) (6 7) (6 8).constantes pesquizadoa em literatura A

a = 2,0 A e =1,6. 10~ 19 D = 1,768 e D 80,0op s

substituindo estes valores na equaçao temos : A  ^QUt - 23,95 Kj /mo 1

o valor de A G ^ n e dado pela equaçao:

A G Í„ - 2 [ : / , ( ^ r ) )  C Eq 6 )

sendo ainda que f^ = (2 . f ̂ . f 2 ) / ( f 2 • f 3 ) ( Eq 7 )

para o complexo £ní (TACN) 21^+ t e m o s ^ ^  f2 = 139 N.m  ̂ e f^ - 248 
-1N . m

Substituindo estes valores na equaçao 7 e posteriormente na equação 

6 resulta . , A G ^  = 1,34 KJ/mol e assim, Ag^ = 25 ,29 kJ/mol
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0 termo A da equação (3) é dado por :

A -  Klvn C Eq. 8 )

o valor de vn calculado pela equaçao:

2 _  +  ^  *» ( E q .  9 )

r" AG*„, +  A G \ ,

Para [ní(TACN)2]3+ temos Kout = 0,9.10^^ s  ̂ ( ãgua como solvente)

6 ^in 1,0.10 s . valores estimados com base no valor citado
(23) - .em literatura para complexos metálicos semelhantes. Substituin-

1 2 - 1do na equaçao 9 resulta = 2,77.10 s

0 termo e dado por :

w(r)(  4*iArr2ár'\ /

=  i ~ m õ -  }  cipV R T C Eq. 10 )

sendo o termo

z1T.Je2
H’(r) =  ---------------  ( Eq. 11 )

D tr( 1 4- pr/i1'2)

Para o complexo de £ní (TACN) 2}3 em ãgua temos >v(r) = 2,82
—  6 6 J/mol donde resulta f£Q = 1,27.10 cm e finalmente A  = 3.51.10

cm/s. Substituindo os valores acima calculados na equaçao geral de

Mar cus resulta : K = 129,6-6,0 cm/s

<b
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4.5.2. - [CO(TACN) ] 3 +

Da equaçao geral de Marcus ( Eq.3 ) para o calculo do
a  J1 a  ^  . .  C 1 6 )  ( 2 1 )  C 6 7 )  ( 6 8 )termo AG. e A G  temos na literatura os seguin-m  out

tes valores : a •= 2,15 A ; e = 1,6 . 10 ^  ; D = 1 , 768 e D =* op s
80,0. subtituindo estes valores nas equações apropriadas resulta

A G ^  _ = 21,73 KJ/mol. P-ara o calculo do termo A g !̂ temos : out m
í 2 = 139 N.m "*■ e f ̂ = 248 N.m  ̂ assim, f ̂ = 178,15 N . m  ̂ e A  G : 

55 , 59 KJ/mol donde resulta A G ^  = 77 , 30 KJ / mol .

0 fator pré exponencial A foi determinado pelo calculo
- „ „ , w  ,n13 -1 (16) (82) (83)dos seguintes parametros : = 1,14.10 s e ..

12 -1 . , . c i „12 -1V = 0,9 . 1 0  s assim resulta V n = 3,5 . 10 " o u t ’ n s

Para o calculo do termo K° temos w (r) = 6,28 . 10 6 J/moi e K° =
”6 6 1,31 . 10 cm. Assim temos . A = 4,85 . 10 cm/s e, finalmente pela

_ 3
equaçao geral de Marcus ^ t = 3,88 + 10 cm/s

Uma comparaçao entre os valores teoricos e práticos 

mostra que existem entre eles variações de 5 ordens de grandeza. 

Variações desta grandeza tem sido registrados em trabalhos anterior 

mente publicados por WE AVER  ̂(-50) ̂  B A R D ^ ^ ^ .
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4.6. COMPARAÇÃO ENTRE OS VALORES ENCONTRADOS

Numa tentativa de explicar as diferenças observadas entre 

os valores obtidos experimentalmente os calculados pelo modelo teó

rico de Marcus, recordemos a Figura 7. Nela, notamos que o Cobalto
3+ ^

passa no processo de oxidaçao/redução de uma conformaçao Co , d
. . - 2 + 7baixo s p m  a uma conformaçao Co , d alto spin. Ocorre portanto no

processo redox do £co(TACN)2] uma mudança de spin. Isto traduz uma 

dificuldade a mais para a transposiçao da barreira de Frank-Condon 

(Figura 2) pois requer-se mais tempo e energia para a mudança de spin 

e formaçao dos produtos. Pois em reações homogeneas, que é o caso em 

estudo, a barreira de Frank Condon (Fig. 2) e determinante da veloci

dade da reaçao.

Observando-se ainda os valores das energias livres de reor- 

ganizaçao para os dois complexos estudados, verificamos que para o 

[Ni(TACN)2]3+ AG^ = 25,3 K J/mal e para o [Co(TACN)2 ] 3+ =

77,3 K J/mal. Esta diferença nos valores numéricos deve-se principal

mente as diferenças nos comprimentos das ligações entre os estados 

de oxidaçao +2 e +3 dos complexos de modo que:

Para [Ni(TACN)2 ] 3+ d2~d3 = 0,10 ^

e Para [co(TACN)2 ] 3+ d2~d3 = 0,18 A

estes valores dos comprimentos de ligaçao quando substituidos nas

equações do modelo de Marcus resultam nos valores de A g  ̂ acima men

cionados.
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Como o valor de AG^ reflete a "altura" da barreira de energia a ser 

transposta na passagem de uma forma a outra, (Fig. 2) nota-se que no 

caso do cobalto, esta barreira i significativamente maior causando 

maior dificuldade em sua transposiçao que o complexo de níquel de mo

do que o complexo de cobalto "demora" mais a transpor a barreira de 

energia, o que se traduz em um valor numericamente menor para a cons

tante de transferencia de eletrons no complexo Jco (TACN) 21^+ clue 

no complexo ^Ni(TACN)J

Este fato foi confirmado tanto pelos valores obtidos na de- 

terminaçao pratica destas constantes pelas diversas técnicas emprega

das quanto pelos valores teoricos destas constantes estipuladas pelo 

modelo de Marcus. Havendo portanto boa concordancia entre os valores 

teoricos e práticos.

As diferenças nas ordens de grandeza entre as constantes

de transferencia de cargas observada e corrigida do efeito da dupla

camada sao conhecidas da literatura atravez dos trabalhos de .......
.„,.„„(08) ( 7 7) ( 78)whAVhK onde se faz mençao a experimentos aprenent ando,

5,6 e ati 8 ordens de grandeza de diferença.
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Numa tentativa de estabelecer relações entre os valores 

destas constantes obtidas experimentalmente com seus valores após a 

correção bem como dos valores teóricos para elas esperadas, estabe- 

leceran-se equações que relacionam estes valores entre si. Assim, 

existem relações matemáticas que permitem verificar a confiabilidade 

dos resultados anteriormente apresentados. Uma destas expressões i

com o valor decorr
k obs segundo a expresao :

\an — z) <p2

/ 5 o \
citada por SCHULTZ e ralaciona o valor de k

Log k corr Log kobs
exp

0 , 0 5 9 ( Eq.41)

B A R D ^ ^  fornece uma equaçao que relaciona o valor de com o va

lor de k . do modelo de Marcus segundo a equaçao :teonco

teonco 'ob s
exp (an — z )F4>2 

R T ( E q .42)

onde, n, Z , F , 0 , R e T sao constantes anteriormente definidas.

aplicando as equações aos complexos em estudo, obteremos
- 4os valores de k , = 1,18.10 cm/s e k ,obs obs

- 2,37.10 cm/s respec

tivamente para os complexos de Niquel e Cobalto.

Estes valores, embora numericamente diferentes estão proximos dos
- 3valores obtidos experimentalmente de k = 6,52.10 cm/s para o

_ 3complexo de Niquel e k = 9,85.10 cm/s para o complexo de cobal-

t o.
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Deve ser levado em conta na analise detes valores o fato 

de a equaçoao 42 fornecer uma " previsão " do valor a ser obtido no 

experimento partindo do valor teórico do modelode Marcus. Assim, os 

valores obtidos podem ser considerados concordantes com os obtidos 

n a pr ã t i ca.

0 fator GC » coeficiente de transferência, é outro parâ

metro suceptível de verificaçao da concordancia entre os valores 

obitos para a constante de transferência de cargas experimental e 

pelo modelo de Marcus. Para tal W E A V E R ^ 9  ̂ cita a relaçao :

^ n F ( Z + a )  0 (Eq. 43) 
log corr “ g obs 2,3 RT

Substituindo os valores adequados para os complexos de Ni e Co temos 

pela expressão 43 o valor de CC = 0,52 para o N̂i (TACN) 2}3+ e 0t =

0,55 para o £co (TACN) } • Estes valores estao proximos dos obtidos pe 

las técnicas convencionais de voltamerria cíclica e que forneceram 

a  = 0,52 para o complexo de Ni e Ct = 0,57 para o complexo de 

[Co (TACN ) 2] 3+ •

0 valor de 0t também pode ser determinado em funçao do

potencial mínimo das curvas de Cotg 0 Vs potencial aplicado. Este
j j T,»r>T,(°9) sendo este potencial mí-fato ja havia sido demonstrado por BARD

nimo algo próximo ao potencial redox do composto eletroativo.

Para a relação entre estes dois potenciais,BARD^^^ cita a relaçao:

[ EdcJ = [ ei / 2]  + - i - l n ( ^ ã )  (e<a-44)—* ma x —J

on d e
E ̂  = Potencial correspondente ao mínimo do gráfi

*— -*max

t 1/2]
co de cotg 0  Vs a uma dada frequência 

Potencial redox do composto eletroativo
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Com os dados do grafico da figura 48 temos para o [ní (TACN) ̂ ] ̂  +

E, I = 0,94 mV e da toltametria cíclica Et /0 = 0,95 mV.d cj max 1/2
Estes valores substituídos na equaçao 44 dao : Cl = 0,591

Para o [co (TACN) 2]3+, pelo gráfico da figura 49 temos [Edcj max =

- 0,415 mV e, da voltametria cíclica, = ~ •

Estes valores quando substituídos na equaçao 44 dao Ct = 0,548. 

Estes valores mostran-se igualmente muito proximos dos obtidos 

pelas técnicas eletroquímica como descrito na seçao 3.3. bem como 

dos valores obtidos pela relaçao entre os valores das constantes de 

transferência de cargas.

4.7. - C0RRELAÇA0 ENTRE k . E k . - .eletroqumico cinético

0 s valores das constantes de transferência de cargas ci 

tados acima referen-se a constante de transferência eletroquímica 

de cargas ( k ) ou seja, correspondente aqueles processos em que 

a espécie eletroativa em solução se fixa à superfície de um eletro

do metálico deste, recebendo eletrons gerandos sua forma reduzi

da ou para ele perdendo eletrons, gerando sua forma oxidada.

Em termos de simbolos podemos descrever o processo pelas equações :

Esta constante ê chamada constante heterogênea de transferência de 
0  ^  ^cargas ( k ) cuja umidade e o cm/s e é determinada por métodos

eletroquímicos como os descritos no presente trabalho.
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A constante cinética, de auto troca , ou constante homo

gênea de transferência de cargas C k^ ) refere-se ao processo em que
2+ - . 3+que a especie M transfere elétrons formando a especie M num pro

cesso intra molecular. Em simbolos temos :

0^  + Red^ JJ____ e, Red. 0x,

ou
A1 + B2 . JJ___ * A2 + Bx

k^^ e a constante homogenea de tranferência de eletrons e sua unidade 

é M  ̂ s  ̂ . Esta constante i determinada cinéticamente ou seja, de

termina-se a cinética do processo com relação a outro composto por 

reações de oxidaçao e redução de constantes conhecidas num processo 

denominado reações cruzadas . Esta constante pode tambem ser medida
' (83)diretamente atravez da técnica de pulso radiolitico.

Existem expressões matemáticas que relacionam as grnde-
,e ,h ~ , (09) (58) ( 72)zas k e k . esta expressão assume a forma :

/ h  ̂ 1/2 kh

\ e / V Zh J

( Eq 45)

on d e : Frequência de colisoes h et ero g ên eas ( eletroquímicas) 

Frequência de colisoes homogêneas ( cinéticas)

sendo ainda :
\

kr • 1
1 12

( E q . 4 6 )

\

V
m

-3 2 10 J r ( Eq. 47 )

S endo K,, = Constante de Boltzman
D

m = massa do reactante homogêneo
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N = Numero de Avogadro

m = Massa reduzida do sistema

r = distancia entre os centros metálicos

0 cálculo dos valores de e Z^ pelo emprego das equações 

acima alem de envolver complicaçoes matemáticas está sujeito a erros 

devido as aproximaçoes necessárias em alguns parametros tendo em vis 

ta a impossibilidade do calculo exato destes parâmetros para os com

postos em estudo.
» • . , r. • (.5 8) C72 ) , . .Assim, trabalhos anteriores, sobre complexos macrociclicos

3 4mostra que os valores de Z^ estao na faixa de 10 a 10 cm/s e os va

lores de Z, na faixa de 10^^ a 1 0 ^  M ^s ^. Verif iando-s e ainda a h
relaçao Z^/Z' = 107.

(58) (72) ~ -SCHULTZ e W E A V E R  ci ta m uma relaça o m a t e m á t i c a  d e 

ri v a d a  da equaçao 45 que r e l a c i o n a  l o g a r i t m i c a m e n t e  os val or es de k 

e letr o q u i m i c o  (k ) e k cinético (k ) segundo a ex pre ssão :

log ke = log [  Ze /  Zh1 / 2 ) + 1/2 lo 9 kh (Eq- 471

~ 6 TlSegundo esta equaçao, os valores de log k e log k devem estabele

cer uma relaçao linear  cuja inc lin aç ao da reta c o r r e s p o n d e  a 0,50.

0 valor de k^ para o complexo de £ní (TACN) 3 constante da
/ 34 x 3 X — Xliteratura é 6 . 10 M s que, substituido na equaçao 45 com

Z = 1 0 ^  M s e Z = 104 cm/ s , fornece um valor de ke = 2,49 e e
cm/s. Um valor portanto próximo ao obtido pelo modelo de Marcus,

C 129 cm/s ) e do valor obtido pela correção do efeito da dupla ca

mada C k = 21,77 cm/s ) corr ’
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Num procedimento semelhante para o complexo de [Co (TACN)^]

utilizou-se os mesmos valores de Z e Z, que obedecem a relaçaoe n 1
Z /Z, = 10^ . 0 Valor de k 1̂ para o complexos de cobalto pesquisado e n
na literatura assume o valor de 0,26 M s ,  que substituido na equa-

e —3çao 45 fornece um valor de k = 1,6.10 cm/s.

— e h .  . .As relações entre os valores de k e k ja haviam sido

registradas em trabalhos anteriores para diversos complexos metáli- 
( 82 )cos. CANNON em seu livro Electron Trans-fer Reactions , com base

na equaçao 48 apresenta uma revisão destes valores obtidos para al - 

guns sistemas metálicos com os quais construiu um grafico de Log k 

Vs Log k*1 o qual mostra-se linear conforme previsto pela equaçao.

0 referido gráfico acha-se representado na figura 59. De modo se-
~  . G timelhante estabe1eceram-se as relações logarítmicas de k e k pa

ra os complexos |ní (TACN) ]3+ e ĈoíTACN)̂ "! com os valores obtidos como 

fruto deste trabalho e dos pesquisados em literatura. Estes pontos, 

para o Niquçl e para o Cobalto estao igualmente representados no 

grafico da figura 59.
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Fi g . 5 7 - Graf  ico de Log k 8 Versus  Log k r e pr e se n t a n d o  a re ta  t e ó 

r i c a  alem de v á r i o s  pontos c or r es p o n d e n t e s  a s istemas  metá

l i c o s  c o nh e ci do s  da l i t e r a t u r a .  1 - fc o( NH^ ) g]  • 2 - E u 3 + . 

3- V 3 + . 4 - F e 3 + . 5- M n O ^ “ . 6 - F e ( C N ) 6 _ _ . 7- F e ( b i p y )

8 - [Fe (b ip y  ) ] 3+ . 9 - [Co (phen)  J  3+ .. 10 - [ Co ( P h e n ) 3] 3 + .

11 - £ c r ( B i p y ) 2 ] 3+ • 12 - C r 3+ 13- \ J 0 ^ + . No mesmo g r á f i 

co r e p r e s e n t a n - s e  a i nd a  os pontos Ni e Co que correspon-

— e hdem aos valores das relações k e k obtidos para os com- 

. plexos de [ni (TACN ) ] 3+ e [Co (TACN ) 2] 3+ .
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Na analise deste gráfico notamos que os valores da rela

çao entre as constantes homogeneas e heterogeneas de transferência 

de cargas para os complexos de [nííTACN^ ] 3 e {CoíTACN^ ] * 3

acham-se ligeiramente fora da linha teórica estabelecida.

No Níquel, há que considerar o fato de havermos trabalhado 

em potenciais longe do PZC do eletrodo usado.

E das diferenças nas barreiras de energia A g *; dos dois complexos o 

que causa as diferenças observadas.

No caso do complexo de cobalto, temos que notar que, ape-
6 tl — — sar do fato de a relaçao k /k mostrar-se mais próxima da curva teó

rica que esta relaçao para o complexo de Níquel, os valores referen

tes aos parâmetros do complexo de Cobalto foram executados em poten

cial proximo ao PZC do eletrodo.

Além disso, no caso do complexo de cobalto £co(TACN) 3  ̂ > 

existe o problema da altura da barreira de energia a ser transposta o 

que contribui para "retardar" a efetivaçao do processo de transferên

cia de eletrons.

Apesar dos possíveis erros cometidos e das consideraçoes formuladas 

acerca das diferenças observados, os valores das relações entre as 

constantes para os complexos de Níquel e cobalto mostram -se razoavel

mente próximos da linha teórica, segundo o gráfico da Figura 59, base

ado na equaçao 47. Esta relaçao mostra igualmente boa correlaçao com 

a obtida para outros complexos metálicos como mostrados na Figura 59.
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Numa análise mais detalhada dos complexos em questão, obser- 

va-se que, apesar de ambos possuirem estruturas muito semelhantes 

(Fig. 5 e 6) por serem formados pelo mesmo ligante, possuem constan

tes físicas diferentes, tais como o potencial Redox (0,61 V Vs SCE 

para o [ní (TACN>2]3+ e -0,62 Vs SCE para o complexo de [ Co (T ACN) ] 3 + 

Estas diferenças se refletem ainda nas constantes de transferencia 

de cargas determinadas neste trabalho.

Numa tentativa de explicar valores tao diferentes para dois 

compostos aparentemente tao semelhantes pode-se recorrer ao esquema 

do desdobramento dos orbitais d dos dois complexos como na Fig.7.

Nela vemos que no complexo £ni(TACN) ĵ 3+ a forma Ni2 é uma estrutura
8 3 + — 7d auto-spin e o complexo de Ni é uma estrutura d baixo spin.

No caso do complexo [Co (TACN^"] , a forma Co^+ g uma estrutura d^ al

to spin e a forma Co3 ê uma estrutura d baixo-spin ( Figura 7 ) 

e nos arranjos eletronicos nos desdobramentos, causam alterações nas 

energias de estabilidade envolvidas que podem explicar razoavelmente 

bem as diferenças observadas entre os complexos de ^Ni(TACN)^]3+ e 

[Co (T ACN) } 3+ como verificados no decorrer da execução deste trabalho.

Em trabalhos publicados em anos recentes, relataram-se 

variações semelhantes nos valores das constantes de transferência 

de cargas. Na tentativa de explicar estas alterações, vários auto- 

r e s ^ ^  tem formulado teorias a cerca da int er f er en ci a da dupla cama

da nos processos de cinética de eletrodo. Existe apenas o consenso 

de que estas interferências estao pouco esclarecidas restando estudos 

mais profundos a serem conduzidos sobre o tema.
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Deste modo, trabalhos como os de KAPTURKIEWICZ de

1984 mostra que as constantes de transferência de cargas avaliados 

eletroquimicamente mostran-se próximos aos valores teóricos esti

pulados para estas constantes apos a efetuaçao das correçoes do 

efeito da dupla camada. 0 referido trabalho fornece ainda subsídios 

para futuros estudos do efeito do solvente sobre os processos de 

cinética de eletrodo.

C7 3)

(58^ ~Em 1988 FENG efetuando determinações semelhantes em

complexos Tretrazo macrocíclicos de cobalto obtiveram valores de
2 T 3k = 10 . k . relaçao semelhante a obtida para o |N i (T ACN )-, |corr cal y L ^ J

As diferenças observadas entre os valores experimentais e calcula

dos foram por eles atribuidas a adsosao e solvataçao interfacial

dos reactantes. No mesmo trabalho, em estudos com complexos de
3 5Fe(TPP) apresentaram valores de k ^  = 1 0  a 10 vezes menores que

os previstos para a constante homogenea de auto troca. Variações

'asemelhantes as obtidas para os complexos £co(TACN) "]3+ em nosso tra

balho.

(58)FENG cita ainda que : Existem envolvimentos relacio

nados a mudanças das coordenadas nucleares e que fornece boas ou 

mas concordancias com as teorias sobre transferencia de eletrons." 

Ainda segundo o mesmo autor As razoês para estas diferenças de 

comportamento estao para ser identificadas e serao objeto de futu

ras investigações ".
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CAPÍTULO V

5. CONCLUSÃO

Ao término da execussao do presente trabalho, podemos des

tacar inicialmente que: a dupla camada elétrica formada na superfí

cie de eletrodos metálicos tem influencia significativa sobre os 

processos de transferência e1etroquími ca de eletrons. Esta influen

cia é verificada pela comparaçao entre os valores de k e kr r * obs co rr
obtidos nos experimentos realizados com os complexos de [ní (TACN) ]3+

e [Co (TACN ) ] 3+ .

As diferenças entre os valores de k . e k podem, no* obs corr
caso do complexo de ^Ni(TACN)2 3 3+ serem creditados, além da influ

ência da dupla c amada eletrica, ao fato de o experimento haver sido 

executado em potencial afastado ao PZC (potencial de zerro carga) do 

eletrodo usado. No caso do complexo de £ CoíTACN^ }  ̂ o fenômeno 

pode ser creditado as diferenças nos comprimentos das ligações entre 

os átomos dos complexos de níquel e cobalto, o que contribui para 

variações nas energias de reorganizaçao das esferas internas afetan

do a altura da barreira de energia (Ag^) retardando a velocidade de 

transferência de eletrons como no caso do complexo de fCoíTACN)^]3

Consultados os valores de k dos complexos estudados, pu

blicados em trabalhos anteriores, verifica-se boa correlaçao entre
6 h ~ os valores de k e k nestes complexos. Relaçao esta, semelhante

~  G tla relaçao k /k para outros complexos citados em literatura.

Verificou-se ainda a coincidência entre os valores de kcorr
e ke estipulado segundo o modelo de Marcus, o que confirma a valida-
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de do modelo matemático em relaçao ao valor prático, efetuadas as de

vidas correçoes.

Em face dos resultados obtidos no decorrer deste trabalho, 

podemos sugerir a execussao de novos experimentos que o complementem 

e o enriqueçam. Dentre eles podemos citar:

- Determinaçao da constante k para outros complexos metálicos va-
_ 6 tiriando os ligantes e os metais. Comparando as relações k /k obtidas 

com relações similares da literatura.

- Execussao das técnicas e1etroqulmicas com outros eletrodos, eletro- 

litos e solventes, verificando a influência destes fatores sobre os 

processos de cinética de eletrodo.

As fundamentações teóricas apresentadas no decorrer do tra

balho, bem como os dados obtidos, fornecem indicações seguras para a 

perfeita execussao das sugestões aqui apresentadas.
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