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ESTUDO DA ELECTRODEPOSICAO DE FILMES SOLIDOS DE FexFeY(CN)6

(x = IT ou III; vy = II ou III:X3Yy) POR VOLTAMETRIA cIcLica

= ; * ok
R. M. Goncalves, H. Kellawi e D. R. Rosseinsky

CECUL - Instituto Bento da Rocha Cabral
Faculdade de Ciencias da Universidade de Lisboa

Os Hexacianoferratos de ferro sao compostos conhecidos
e estudados ha longos anos mas as suas caracteristicas guimicas
sempre se mostraram de dificil explicagao.

De entre estes compostos (Tabela 1) & possivel identi-
ficar, por simples observagao da cor, os conhecidos:
- hexacianoferrato (T1I) de ferro (III) e hexacianoferrato (III)
de ferro (II) designados antigamente por azul da Priissia e azul
de Turnbull, respectivamente. Hoje em dia reconhece-se que estas
duas formulas correspondem ao mesmo composto ja que a passagem
de um electrao do Fe(II) para o Fe(III), para dentro ou para fo-
ra da esfera de coordenagao, & espontdnea.

Consideram-se, no entanto, duas formas de azul da Prﬁg
sia: o "insolivel" com a seguinte composigdo:

IIT XIT IT
Fe, ,3Fe | Fe (cn) |

e 0 "sollivel" que contem potassio:
IXE: ITE
X FelFe(CN)6

A designagao "sollivel" e "insolfivel" estd vulgarizada mas & in-

correcta. Com ela apenas se pretende significar "peptizivel" e
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"nio peptizavel", pois o grau de solubilidade & praticamente i-
gual nos dois compostos.

- hexacianoferrato (II) de ferro (I1), geralmente designado por

branco da Prissia, embora na realidade seja incolor.

- hexacianoferrato (III) de ferro (III), o castanho da Prussia

e, ainda,

- o verde da Priissia ou verde de Berlim, como tambem e designa-
do, de composigao ainda discutivel mas que varios factos levam
a admitir tratar-se de uma mistura de 1/3 de azul da Prussia e

2/3 de castanho da Priissia.

TABELA 1
HEXACIANOFERRATOS
{IIIiII i*
pe Jre (Ellgid AZUL DA PRUSSIA
IT III -
{Fe |Fe (cm}si}
i 0 2
{FelFe (CN]GI} BRANCO DA PROSSIA
IITIII
Fe|Fe (CN}GI CASTANHO DA PROSSIA
I II - TIIIIT  on pROsSIA
D
{Fe|Fe (CN) .|} 1/3{Fe|Fe (CN) |} o3 VER

Na Gltima década verificou-se um ressurgimento de im=
teresse do estudo destes compostos. Por exemplo,
- A. Ludi e col., Inorg. Chem.,16, 2704 (1977), sob o ponto de

vista estrutural,
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A. K. Bonnette Jr. e col., Inorg. Chem., 10,1613 (1971),
J. Chem. Ed., 58, 355 (1981), das
suas propriedades de troca idnica,
V. D. Neff e col., J. Electrochem. Soc., 125, 884 {19%8),
J. Phys. Chem., 85, 1225 (1981) e

D. R. Rosseinsky e col., J. C. S. Chem. Comm., 840 (1980),

J. Electroanal. Chem., (1982)in press,
das propriedades conductimétricas e redox de filmes pouco espes

S0s.

O objectivo do trabalho que se apresenta consistiu no:

1- Estudo do mecanismo de electrodeposigdao de filmes de azul da

do

Prissia sobre eléctrodos de platina por reducido electroquimi-
ca de misturas de solugdes de sulfato de ferrﬁ,(III) e de fer-
ricianeto de potassio.

Estudo da oxidagdo e redug@o do azul da Priissia a verde e bran

co da Priissia, respectivamente.

Estes estudos foram feitos por voltametria ciclica ten-

sido usado para esse efeito um polardgrafo comercial (Bruker

E 448) e uma célula de trés eléctrodos: o eléctrodo de trabalho

que consistia numa peguena placa de platina, quadrada, de 1 cm de

lado; o eléctrodo auxiliar de fio de platina e o eléctrodo de Ca-

lomelanos, como referéncia.

em

O eléctrodo de trabalho era imerso por poucos instantes

agua régia, sofria anodizagdo seguida de catodizagdo em acido

sulfiirico 0,5 M, durante 30 s a 0,19 mA e, finalmente, era lavado

abundantemente com agua destilada. Esta operagao efectuava-se sem

pre antes de qualquer experiéncia. Todos os voltamogramas foram
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corridos em solugdes recentemente preparadas.

Tendo-se -verificado gue a localizacdo dos picos nos vol
tamogramas dependia do grau de acidez do meio, foi necessario fi-
xar o pH. Escolheu-se o valor 2,0, ja gque as solugCes de Fe3t de-
compoém-se rapidamente a pH superior dando origem ao &6xido de fer
ro (III) hidratado e as de ferricianeto, abaixo dagquele valor, po
dem originar o verde ou o azul da Prussia ou, ainda, agquopentacia

nocomplexos. Utilizou-se o &cido percldrico como agente acidifica

dor e o perclorato de litio (0,2 M) como electrolito de suporte.

Assim que se misturam solucoes de sulfato de ferro(III)
e de ferricianeto de potdssio, & evidente a formagao de castanho

da Priussia:
I+ I1X 3- III 11T
Fe + |Fe (CN)6| —_— Fe|Fe (CN)GI

td

Sabe-se que a constante de equilibrio desta formagac & cerca de
20 dmamolul, a temperatura ambiente, o que significa que apenas u
ma pequena parte dos icdes iniciais dao origem ao ferricianetofer-
rico.

Aplicando uma diferenga de potencial entre os eléctro-
dos mergulhados nesta mistura verifica-se gque para potenciais in-
feriores a +0,55 V, o eléctrodo de trabalho cobre-se de um filme
de azul da Priissia.

Surgiu, entdo, o problema de determinar qual a reacgao

que primeiro origina a formagao deste composto. Trés hipdteses fo

ram levantadas:

2+

1- Reducdo dos ides Fe3+ a Fe“", seguida de reacgaoc es-

pontdnea com os ides ferricianeto,

“ 191 -
E‘e3+ + @ — FE'.'2+
2+ I1T 3-
Fe“ + |Fe {CN)E| — Azul da Priissia

2- Redugao dos ides ferricianeto a ferrocianeto, segui-
3+

da de reacgao espontdnea com os ides Fe” ',

II1 3= _ IT 4-
| Fe (CN}G | + e —— |Fe {CN]6!
II 4- 3+
| Fe (cN) | + Fe —— Azul da Prissia

3- Redugao directa do ferricianetoférrico (cornlexn 1i-

vre solvatado) a azul da ‘Prissia,

IITI IO1
Fe |Fe (CJ)GI + e —— BAzul da Priissia

A primeira hipdtese fora encarada como favoravel por

Neff e col. atendendo a que a redugdo do Pe3+ se processa a poten

ciais mais baixos do que a do ferricianeto, enguanto que a segun-
da parecia também provavel atendendo a consideragoes de caricter
cinético.

Fez-se, entdo, correr voltamogramas ciclicos simples da mistura de
iquais volumes de sulfato de ferro (III) 0,0100M e de ferricianeto de potasio
0,0050M, entre +1,20 V e -0,20 V, assim como os das soluctes separadas, as

correspondentes concentracdes. A tentativa de identificacdo dos

picos do primgiro voltamograma por simples comparacac com os das
solugdes puras mostrou-se, por si s6, insuficiente (Fig.1) .

Na realidade, o eléctrodo de trabalho cobre-se de um fil

me de azul da Prissia assim que o potencial atinge o valor de +0,55;

o que lhe confere caracteristicas diferentes, pois o azul da Pris-
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sia & um semi-condutor. Além disso, reacgdes secundarias de redu-

cdo e oxidagao tornam o polarograma complexo.

FIGURA 1
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Para se poder concluir guanto as reacgdes de redugdo
e de oxidacgdo gque se podem atribuir a cada pico, foi necessario

recorrer a diferentes conjuntos de dados:

1- Observagado da cor do eléctrodo em pontos apropriados.

Por remogao do eléctrodo e exame da cor do depbésito, antes, du-
rante e apbs cada pico, pudémos verificar quando se tratava de
redugao ou oxidagdo da cobertura do eléctrodo ou dos iGes presen
tes na solugdo.

2- Comparagao dos picos dos voltamogramas de solugdes de Fea+

utilizando o eléctrodo limpo ou previamente coberto com filmes

de diferente espessura de azul da Prissia.

3- Igualmente para o ido | Fe (CN)6|3_

Nestes dois casos verifica-se que a altura dos picos n3o & mui-
to influenciada pela cobertura ou nao do eléctrodo mas que exis
te um deslocamento dos picos, no sentido dos potenciais mais ne
gativos na onda catddica, tanto maior quanto maior a espessura

do filme de azul da Prissia.

4- Analise do voltamograma do eléctrodo coberto com o filme de

azul da Prissia.

Obtinha-se este voltamograma fazendo-o correr apenas no electrd

lito de suporte.

5- Andlise de voltamogramas de possiveis espécies obtidas por‘dg

composicgdo.

Foi o caso da solugdc de ferricianeto do potdssio apds 7 dias de
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preparagido. A solug@o toma um tom esverdeado devido, provavelmen
te, 4 formagao de verde da Priissia, mas o polarograma nao & esen
cialmente diferente do obtido com a solugao recentemente prepara
da. Fez-se também correr o voltamograma de uma mistura de aquo-
pentacianoferrato (III) de potassio e de sulfato de ferro (III).
Foi curioso verificar gue, exactamente nas mesmas condigoes gue
utilizaramos para os hexaciano, ndo se produzia depdsito de com

postos .do tipo do azul da Priissia.

6~ Comparacgdoc de voltamogramas de sulfato de ferro (III) e de fer
ricianeto de potassio, em diferentes proporgoes.

Foram estudadas as composicOes apresentadas na Tabela 2, 3s quais
correspondem as proporgoes de Fe3+ provenientes do sulfato de
ferro (ITII) e do ferricianeto de potdssio, gue se véem na colu-

na 4 da mesma tabela.

TABELA 2

Fe,(S0,) ; XM + K,|Fe (cn) | yM

3+ 3+
MISTURAS x v Fe :Fe [
(Fe, (S0,) 3) " (Kg [Fe (@) 1)
A 0,0300 0,0025 24 =1
B 0,0150 0,0025 12 : 1
C 0,0100 0,0050 4 : 1
D 0,0050 0,0150 Z 53
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Com -tao elevadas diferengas de concentragiao de Fe3+ e de ferrici
aneto na mistura, alguns dos picos ficam dissimulados pelos ouj
tros. Assim, por exemplo, no voltamograma da mistura A, que contem
grande excesso de Fe3+, 0 pico correspondente 3 redugdo do ferri
cianeto ndo & visivel e, pelo contrario, na mistura D o pico d;

-~ 3+
redugao do Fe  encontra-se mal resolvido em relagao ao de redu-

gao do ferricianeto (Fig.2).

FIGURA 2
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De acordo com os diferentes conjuntos de dados, obti-
dos do modo que expusémos, pudemos concluir sobre a natureza dos
picos apresentados no voltamograma inicial - Mistura C (Fig.2).

Assim, pode atribuir-se ao:

1- picole pico 2, a redugdo do castanho da Prissia, complexo 1li
vre solvatado, ao azul da Priissia em filme, sobre o eléctrodo.

( +0,55 e 0,35 V, respectivamente)

2- pico 3, a redugac do re3t a Fez+.

( +0,22 V)

3- pico 4, a reducdo do ferricianeto a ferrocianeto.

( +0,06 V)

4- pico 5, a redugdo do azul da Prissia em filme a branco da Pris
sia, também em filme.

( -0,02 V)

5- pico 6, 7 e 8, as oxidagOes correspondentes aos picos 5, 4 e
3, respectivamente.

( +,lb, +0,15 e +0,35 V, respectivamente)

6- pico 9 e 10, as oxidagoes do azul da Priissia em filme ao verde da
Prissia.

( +0,92 e +1,05 V, respectivamente)

Apresentam-se entre parénteses os valores dos potenciais a gque

se deram as redugles e oxidag¢Oes mencionadas.

Vemos, portanto, que a formag3o do azul da Prissia po-

de ter 4 origens diferentes:

- 2 deposigOes directas, correspondentes aos picos 1 e 2.

- 2 deposigoes indirectas, consequéncia da formagdo do ido re2*

= LG7 =

(pico 3) e do ido ferricianeto (pico 4) e subseguentes reacgoes
espontineas de formacaoc do azul da Prissia.

Concluimos, também, que a terceira hipotese inicialmen
te levantada, guanto a reacgao que originaria, prioritariamente,
depdsito de azul da Priissia, & a correcta, isto &, a redugao a
azul da Prissia do castanho da Prussia:

IIT ITT

Fe|Fe (CN}G| ——— Azul da Priissia
Restava-nos, ainda, esclarecer o aparecimento de dois picos cor-
respondentes a esta reducgdo. Pensou-se, inicialmente, que um dos
picos fosse devido i redugdo de castanho da Priissia adsorvido a
azul da Priissia, ou 3 redugao de castanho da Prissia a azul da
Prissia adsorvido. Na verdade, se a espécie reduzida ou oxidada
for fortemente adsorvida sobre o eléctrodo, o pico de adsorgao
correspondente fica substancialmente separado do pico normal - o
pico de difusao. A existéncia de um pré-pico em relacao ao pico
de difusdo significaria adsorcdo de azul da Priissia e a de um pds
-pico, do castanho da Prissia.

Pode distinguir-se entre picos de adsorgao e de difusao
através da relagdo altura maxima do pico (intensidade maxima) -
- velocidade de varrimento do potencial (r): se a altura maxima
(h) & directamente proporcional a r trata-se de um pico de adsor
gdo e se h & directamente proporcional a .1:‘1/2 de um pico de difu
sdo.

O pico 1 apresenta uma relagao linear h - rl/z, o que
nos levou a concluir tratar-se de um pico de difusdo (Fig.3). Por
outro lado, a altura do pico 1 aumenta com a concentracdo de e-
quilibrio do castanho da Priissia, calculada utilizando o valor

da constante de equilibrio ja mencionada, o que geralmente nao
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acontece guando se trata de picos de adsorgﬁo (Tabela 3). Confir

ma-se, assim, a conclusdo anterior.

FIGURA 3
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TABELA 3
*
MISTURA B D A C E
h

/unidade $ ¢ ? s 2

i
arbitr.

3

c.10
Jmol 171 0,6 0,8 0,8 0,9 5
(cast. P.)

FEZ(SOQ]3 0,0150 M + KBEFE(CN}G[ 0,0150 M
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Em relagdo ao pico 2 ndo nos foi possivel fazer um tra
tamento idéntico com igual rigor,uma vez que ele se encontra mal
resolvido. No entanto, tudo indica tratar-se, também, de um pico
de difusdo. Pareceu-nos, pois, que devia ser afastada a hipdtese
atrds descrita.

Formulou-se, seguidamente, nova hipdtese: os dois picos
correspondiam & formagdo dos dois tipos de azul da Priissia, o "so
lavel"” e o "insolGvel”. Um argumento a favor & a ocorréncia de
dois picos de oxidagao de azul da Priussia a verde da Priissia. Se
fizérmos correr um voltamograma ciclico apenas entre + 1,20 V e
+ 0.50 V aparece um sb pico de redugdo a azul da Priissia e um so
pico de oxidagdo a verde da Prissia, na forma coloidal.

Outro argumento a favor & o facto de gue guando se usam
misturas ricas em F63+, que favorecem a formagac do azul da Priis
sia "insoldvel", ou em ferricianeto que, pelc contririo, favore-
cem a formagao do "sollvel", sb aparece bem visivel um pico de for
magao de azul da Prilissia na onda catédica e um de formagdo.do ver
de da priussia na onda anddica, aderente ao eléctrodo no primeiro
caso e na forma de gel no segundo.

Podemos, entdo, concluir gque:

"A deposicdo de filmes de azul da Prissia sobre eléctrodos de pla
tina por redugao electroguimica de misturas de solugbes de sulfa
to de ferro (II) e de ferricianeto de potassic & devida, priori-
tariamente, & redugdo do castanho da Priissia e, muito provavelmen

te, & o azul da Prissia "solfivel" o primeiro a ser depositado."



