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Introducéao

Materiais do tipo metal-hexacianoferratos, com
formula geral AMJFe(CN)gJ.mH,O (com A=metal
alcalino e M=atomo metalico) tém sido largamente
estudados ha muitas décadas. O composto mais
comum é o chamado azul da Prassia (AZP) em que
M=Fe na férmula geral. Este composto apresenta
propriedades importantes como eletroatividade,
eletrocromismo e fotomagnetismo. Estudos recentes
discutem a ocorréncia de um changeover (mudangas
configuracionais que conduzem a variagdes nas
propriedades de compostos desse tipo) durante a
variagdo composicional in situ do composto, bem
como o papel dos fons K*, H' e H;O" nesse
changeover'. Esse trabalho discute a localizag&o do
fon K na estrutura do composto e as diferencas entre
a estrutura do AZP que contém esse ion e a do AZP
que ndo o possui. O material estudado foi obtido na
forma de filme por eletrossintese sobre eletrodo de
Pt' e raspado para obtenc&o do p6. Foram realizadas
medidas de difracdo de raios X (DRX) no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas — SP).

Resultados e Discussao

Herren et al.” realizaram medidas de difracdo de
néutrons no AZP que ndo contém metal alcalino e a
partir destas medidas obtiveram o modelo para a
agua estrutural no AZP. Nesse modelo 0 composto
possui estrutura cubica com Fe* e Fe® rodeados
octaedricamente por grupos —-NC e -CN,
respectivamente. Notou-se a existéncia de vacancias
de Fe(CN)g, que podem ser ocupadas por moléculas
de agua que se coordenam ao atomo de Fe*. Este
modelo foi utilizado para comparagcao com os dados
obtidos nesse trabalho. A Figura 1 apresenta o
difratograma obtido com o material apés o
refinamento de Rietveld. Com as informag¢des do
refinamento, foi obtido um modelo estrutural para o
material analisado, que é estruturalmente parecido
com o de Herren et. al. Alguns trabalhos da literatura
discutem a possibilidade de o K ocupar posicées
intersticiais no centro do cubo®. No entanto,
encontrou-se que o fon K’ ocupa a posicdo 24e
(0.2988, 0, 0) em vacancias de Fe(CN)g, ao redor das
4guas coordenadas ao Fe*. Observou-se que o ion
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K" e um atomo de O (0.1871, 0, 0) ocupam a posicao
24e. No entanto, a posicdo de ambos é bem
diferente, indicando que a presenca do ion K' causa
uma pequena desordem na sub-estrutura de agua.
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Figura 1. Pefil do refinamento de Rietveld do

K FalFe(CN)g],.mH 0.

A tabela 1 apresenta as distancias interatémicas do
modelo de Herren et. al. e do modelo proposto nesse
trabalho. Observam-se algumas diferengas nesses
valores, que correspondem as distor¢cdes causadas
pela entrada do ion K* na estrutura.

Tabela 1: Distancias interatbmicas e
caracteristicas do AZP sem e com ion K* (&)

algumas

FeJFe(CN)glomH, | K FeJFe(CN)d.mH,0
Fe(llD)-N 2.0322(2) 2.0553(2)
Fe(lll)- 2.0987(2) 1.9053(2)
Fe(l1)-C 1.8423(2) 1.8689(2)
CN 1.2158(1) 1.1661(1)
C-0(24¢) 1.1493(1) 1.3161(2)
0O(80)- 1.1042(1) 1.04610(9)
0O(32f)- 1.8032(2) 1.7083(1)
Fe(l1)-C 3.0421(4)
Fe(l1)-K 2.0483(2)

Conclusdes

O fon K posiciona-se préoximo as sitios ocupados
por moléculas de HO coordenadas da estrutura do
AZP.
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