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Introducao

Os hexacianoferratos de metais de transicdo (MHCF)
sdo uma importante classe de compostos de valéncia
mista com interessantes propriedades de oxi-
reducdo. Desta forma, quando depositados na
superficie de eletrodos sob a forma de filmes finos,
atuam como mediadores redox que facilitam
processos de transferéncia de elétrons. Estes
eletrodos modificados tém encontrado aplicacdo em
diversas areas como eletroandlise, eletrocatalise,
estudos de troca ibnica e transferéncia de elétrons
[1]. Apesar dos varios mediadores redox utilizados
para modificacdo de eletrodos [1], os MHCF sdlidos
tem atraido uma atencéo especial, uma vez que as
reacdes redox podem ocorrer sem a dissolu¢do do
composto sélido adsorvido ao eletrodo. Dependendo
das condi¢bes de sintese, sdo obtidos filmes com
diferentes espessuras. Na literatura ndo sao
encontradas informagdes a respeito do efeito desta
espessura ha resposta eletroquimica do eletrodo.
Sendo assim, este trabalho teve como obijetivo inicial
depositar quimicamente filmes de hexacianoferrato de
cobre (CuHCF) de diferentes espessuras sobre
eletrodos carbono ceramicos de SiO,/TiO,/C. Em
seguida, avaliagcdes eletroguimicas baseadas em
medidas de voltametria ciclica (VC) e espectroscopia
de impedéncia eletroquimica (EIE) foram realizadas
com intuito de caracterizar 0s processos de
transferéncia de elétrons nos diferentes filmes [2],
uma vez que estes sdo essenciais para uma maior
eficiéncia na aplicacéo destes eletrodos.

Resultados e Discussao

A obtencdo de filmes de CuHCF com diferentes
espessuras foi comprovada com os dados de VC.
Observou-se um aumento na intensidade e pico de
corrente anddica (Fig. 1) para os eletrodos (E4, E, e
E;) modificados em diferentes condicbes de
deposicdo do filme (concentracdo das solucfes
precursoras {E;<E,<Ej}). Com estes dados foi
calculada a espessura do filme para cada eletrodo
[3], obtendo-se os valores esperados E;>E,>E;). A
medida que aumenta a espessura do flme também
se observa uma tendéncia destes apresentarem uma
menor reversibilidade no processo redox. Nos
estudos de EIE foi verificado que os eletrodos com
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filmes mais espessos apresentaram uma menor
resisténcia ao processo de transferéncia de carga

(Re) (Fig. 2).
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Figura 1 Voltamogramas ciclicos para E;, E, e E;

realizados & 5mV/s em KCI 1molL™.
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Figura 2. Zoom dos dagramas de Nyquist (100kHz-
6.69Hz) para E;, E e E; no potencial de pico de
oxidagdo do CuHFC.

Conclusdes

A diminuicdo na reversibilidade do processo redox
estd fortemente relacionada com a compensacgéo
pontual de cargas na estrutura (difusdo do contra ion
no filme), que por sua vez depende da sua espessura.
Ao contrario, a diminui¢cdo na R, para o filme mais
espesso indica que a transferéncia de elétrons na
estrutura do filme segue um mecanismo que
independe desta compensagao pontual.
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