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Nos ultimos quinze anos varios estudos electroquimicos relacio
nados com as propriedades de eléctrodos de oxido de estanho tém sido
levados a efeito, dos quaié referiremos os trabalhos de Deryagina e
Paleolog (1), Laitinen e colaboradores (2) Memming e Mollers (3).

Podendo ser utilizados como eléctrodos transparentes e conheci
das as propriedades semi-condutoras de certos oxidos, nomeadamente os
de estanho e de indio, nao admira que alguns (4) dos estudos ef~ctua-
dos tenham,como os nossos, por finalidade a sua utilizagao em celulas
fotoelectroquimicas de conversao de energia.

Estes electrodos sao estaveis ''indefinidamente' em solugoes
aquosas acidas, neutras ou alcalinas mesmo bastante agressivas. Na
presenca de espécies aceitadoras como ioes de Fe, Cr, Ce, etc, esta
estabilidade vai de -0,6 volts a +3,0 volts. A potenciais demasiada-
mente catodicos a ]ibertéggo de hidrogénio, provocando a redugao do
estanho (2), estabelece o limite negativo da gama de potenciais.

Embora sejam varios os trabalhos publicados relacionados com

este tipo de eléctrodos, pouco & conhecido acerca das suas propriedades
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especificamente electroquimicas na presenga de ioes dos metais Fe, Cr,
entre outros

Utilizando a voltametria ciclica conjugada com o método de va-
riacao de corrente com.o tenpo, a potencial controlado, mediram-se as
constantes cinéticas correspondentes a transferéncia de electroes de e
para solugoes de ferro com eléctrodo transparente de oxido de estanho.

Est30 em curso estudos identicos com outras solugoes e com eléctrodos

transparentes de outros oxidos.

11 Parte Experimental

Foi utilizado um potenciostato Thompson Modelo |.R., um gerador
de formas de onda Waveteck Modelo 184, registador XY YEN Modelo 3022,
multimetro digital Keithley 176e sistema de iluminagao, montado no nos-
so departamento, formado por lampada de projector com poténcia establi-
lizada e cdhtrolada,associado a um obturador mecanico de frequencia contro
lada por temporizador variavel de alguns segundos ate 1 hora. As solu-
coes de Ferro 0,01 M a 0,1 M foram preparadas a partir de Fe SOh e

Fe2(50 em acido sulfurico 2 M e agua tridestilada. Os reagentes uti-

h)3
lizados eram pro-analise.

Foi utilizada,como celula de tres electrodos,uma ''cuvette'' de
vidro paralelipipedica com tampa perfurada, de modo a permitir a adapta-
¢ao duma 1amina de vidro recoberta de 6xido de estanho,com superficie
de 0,8 cm”, utilizada como electrodo de trabalho, uma lamina de platina
com a mesma area servindo como eléctrodo auxiliar e um electrodo comer-
cial de Ag/AgCl, como electrodo de referéencia. Fez-se borbulhar azoto-R

durante 5 minutos antes de cada experiencia e,por elevagao do capilar,

mantinha-se o ambiente sobrenadante em azoto durante todo o trabalho.

111 Resultados Obtidos

A figura 1 mos-

tra alguns dos voltamogra

mas que se obtém nas
condigoes indicadas.

A separacao dos
picos depende da veloci
dade de varredura e a
extrapolacao para a ve-
locidade zero ¢& uma

distancia entre picos

variavel .com as concen-
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tragoes utilizadas. Assim, para conceﬁtragBes de Fe”e Fad 0,01 M, a

separagao € de cerca de 0,600 volts e para concentracoes 0,1 M, é de

aproximadamente 0,750 volts.

As curvas Kic ’-u_‘

obtidas para a va-
riacao de corrente
a potencial contro
lado apresentam-se »
na figura 2,a dife
rentes potenciais

de polariz¢ao.
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o sao significativanente maiores do que :vjucles, obtivemos por extrapo-
i.cm’m
lagao os correspondentes valores de y. A velocidade de varredura minima
utilizada (5,925 mV/s), a que corresponde uma separagao de picos mais
Kye 454310 " _. A
0 estudo da va- proximo dos valoics de Nicholson, vem para ¢ um valor aproximadanente
4
fiagEo da densidade de _—_ igual a 0,0282, o que peraitcestimar para ks um valor de cerca de
3.88 e
o D e
= o 2 TvF
corrente em fungao de 1,5 x 10 %com  y=(—2- )/ ks/ —E o
’ K;=3.30:10" 0.800 VV D : RT
/T permite determinar r
- _ 1
os valores das res- Kp=2-74:16" 0 metodo de estudo da variagao de corrente com t /2, a poten-
. ; = cial constante, basecado na expressao . 2
el UEK ERSRamiES .‘ e , ’ P i=noFAkC (1. 2 (172
Kf=2:16x10 o %
K. zw i 1/2 -1/2 -1 -
f quando st 12 cer cem s = K_D / +K_ Dr I e quando em solugao
Kpe1-62+16" f o b
0300 apenas existe a forma oxidada,é valida neste caso, durante um interva-
-4
Rpst2ein 0-200 lo de tempo maior do que nas experiencias de Okinska e colab (6) com
Kj=6:3716° 0.100 eléctrodo de mercuario.
A variagao K0*
. L : dos valores das cons b5
1 3 1.1 S
Fig.3 13 s i
tantes K_ a diferen-
IV Discussao f
i S Iny -
tes potenciais per-
Nicholson
3k
(5) -1.5} mite, por extrapola
5) admite que
; : ¢a0, a determinacao
na zona das maio
2ok do potencial de
res diferencgas 1.5F
d tenciais de "flat-band" (fjg.5).
e potenciais
L]
pico que obteve -05f
) 0s valores % L | .
(cerca de 200mV) +0.250 0 ~0.250 —0.500
{ de Kf obtidos por Fig.5 Volts vs Ag/Ag CI
haja uma varia- 0
3o 1i destes este método e os correspondentes valores de o sao coiparados nas fi-
¢ao linear des
) gquras 6 e 7 com os correspondentes valores de a obtidos pela expressao
5 aritmo da
com o log i " D
e e ) 5 —_ 12.5 \JAE de Matsuda e Ayabe (8) baseado em que a diferenga entre o potencial a
ungao corren ’
(v) No entanto uma expressao do tipo nipérbole parece ajustar-se me lhor,
como o mostra a figura 4. Como os nossos valores de separagao dos picos
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Poten.Polorim;EoK,_lo‘ Ke o Ep EP‘E‘}p .
0.100 0.63 0.37
0.112 0.138 0-35
163 0.125 0.38
0.200 1.12 0.26 0
0.225 0.163 0.29
0.250 0.180 0.27
0.250 0.175 0.27
0.300 1.62 0.20 0.300 0.200 0.24
0.320 0.213 0.22
0.375 0.225 0.21
0.400 2.16 0117 0.400 0275 0.17
= 0.425 0.263 0.18
o 0.450 0.275 0.7
< 0.450 0-250 0.19
0.500 2.74 2 0.15
= 0.463 0.300 0.16
0.525 0.300 0.16
0.550 0.325 0.15
0.600 3.30 0.13 0.600 0.380 0.13
0.600 0.388 0.12
.650 0.375 0.13
0-700 3.88 0.12 bt
0.738 0-450 0.11
0.800  4.54 0.11 0.800 0.500 0.10
0.850 0.525 0.09
fig.6
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|

@ valores obtidos pelareiagao EP-EP”-O,ABIQ
o - " & " _:F'\/RT

3 B ~-198
— recta quesatisfaz a equagao 0,45-" i

2fvalor de @ extrapolado para 1) <0

04 06 a8 10 7

Fig. 7
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a meio pico e o potential de pico &€ igual a 0,048/a.

Usando os critérios de diagnéstico de Nicholson e Shain (7),
dos casos teoricos apresentados apenas o quarto tem fortes analogias
com o nosso, ou seja ,a espécie Z esta em equilibrio com a forma oxida

da: 1

Lo ” 1B 0 + ne ks R
l Atendendo a que para os valores da funcao corrente utilizadas

no caso IV e caso Il (ambos irreversiveis, mas diferindo o Il do IV na

\ nao existéncia de reaccao quimica precedente), escalas de potehciais

diferem entre si do valor RT K]
| - ——1In e dado que o valor de
‘ F K_]+K]
1 A Ep extrapolado para a velocidade zero anda a volta de 600 mV vem
para & o valor de 6,6 x 10-]1.

‘ K
| As correntes fotoinduzidas que se obtem (9) quando se ilumina
o electrodo com luz de comprimento de onda superior a 700 nm terao assim

origem na variagao do valor de K,alterando por isso a forma e dimensoes

do pico (7).
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1178 Introduggo

As propriedades redox e a reactividade de complexos sao determi-
nadas pelas caracteristicas electronicas do centro metalico e pela sua

estrutura, bem como pelo caracter doador/aceitador electronico dos

ligandos.

Embora algumas correlagSes entre estes parametros tenham sido
previamente anotadas, so recentemente foi proposta, por C.J. Pickett,(l)
com base em dados electroquimicos, a quantificagao das propriedades elec-
tronicas de ligandos e de seus centros metalicos de coordenacao. Esta pro-
posta,porem, refere-se apenas a centros metalicos {MS} coordenantes de
geometria piramidal quadrangular e com dezasseis electroes, sendo os
complexos correspondentes, [ MsL ], de geometria octaedrica e de dezoito

| electroes.

oxX
1/2
ox

(familia de complexos em que L e variavel) e El/Z dos elementos homologos

A correlagao linear, obseryada experimentalmente entre E [MSL]




