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Desenvolvimento de célula para espectroeletroquimica Raman para estudos de mecanismo

de reacdo em processos de oxidagcdo de agua

Matheus F. dos Santos*, Vera Katic, Pamyla L. dos Santos, Bruno M. Pires, André L. B. Formiga, Juliano A.

Bonacin.

Resumo

Nesse trabalho, uma célula para espectroeletroquimica Raman em formato cuUpula e eletrodos de trabalho foram
desenvolvidos usando a tecnologia de impressédo 3D, os quais foram usados no estudo de mudancas estruturais do

Azul da Prussia (AP) em funcao do potencial aplicado.
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Introducgéo

A espectroeletroquimica Raman é uma ferramenta
poderosa para caracterizar e entender mudancas
estruturais de moléculas durante reacdes eletroquimicas.
MedigBes in-situ permitem identificar sitios cataliticos e
intermediarios reativos, o que facilita a compreenséo de
mecanismos reacionais. Entretanto, uma das limitacdes
da técnica é o alto custo da célula espectroeletroquimica
(CEE). Dessa forma, a tecnologia de impressdo em 3D
surge como uma excelente alternativa para a producéo
de uma célula de qualquer geometria, de baixo custo e
robusta. Nesse sentido, o objetivo desse trabalho foi
desenvolver uma CEE impressa em 3D e utiliza-la no
estudo espectroeletroquimico do AP.

Resultados e Discusséo
A Figura 1 mostra fotos capturadas da CEE impressa em
3D com filamentos de ABS (acrilonitrila-butadieno-
estireno) e eletrodo de trabalho 3D usando filamentos
condutivos de grafeno-PLA (poli (4cido lactico)).

Figura 1. (A) Componentes da CEE impressa em 3D: (1)
copo, (2) tampa, (3) eletrodo, (4) porca, (5) anel de
borracha, (6) suporte, (B) vista lateral da célula montada,
(C) célula acoplada ao equipamento Raman: eletrodo de
referéncia a esquerda e contra eletrodo a direita.

O espectro Raman in-situ do AP no eletrodo de grafeno-
PLA foi obtido de -0.5 V a +1.2 V vs. Ag/AgCl e é
mostrado na Figura 2, o qual foi limitado entre 2200 e
2000 cm para investigar o deslocamento da banda
caracteristica do estiramento C=N, v(CN), do AP 1. Em
+0.2 V vs. Ag/AgCl ocorre a oxidacdo do Branco da
Prussia (BP) para AP (Eq.1) e em +0.9 V vs. Ag/AgCI
ocorre a oxidacdo do AP para Verde de Berlin (VB)
(Eq.2) 23.

KsFes'[Fe''(CN)e] — Feq"[Fe'(CN)e]s + 4K* + 4e™ (1)
Fe4"[Fe'"(CN)s]s + 3Cl- — KaFe4"[Fe'"(CN)sCl]s + 3e™ (2)

Assim, foi possivel acompanhar a influéncia do estado de
oxidacao do metal na frequéncia de v(CN).
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Figura 2. Espectro Raman do eletrodo de trabalho 3D
modificado com AP obtido em potenciais de -0.5V a 1.2
V vs. Ag/AgCl, em comprimento de onda de excita¢éo de
532 nm.

O ligante cianeto nos compostos BP, AP e VB esta
coordenado a ifons de ferro de diferentes estados de
oxidacao: Fe'-CN-Fe" no BP, Fe"-CN-Fe'" no AP e Fe'l-
CN-Fe'' no VB. Isso provoca uma mudanca de ambiente
guimico no cianeto, o que causa alteragfes na sua
frequéncia vibracional 4, como mostrou a Figura 2.

Conclusdes

Esse trabalho demonstrou o potencial da tecnologia de
impressdo 3D, a qual permitiu desenvolver uma CEE
simples, de baixo custo, robusta com filamentos de ABS
e eletrodos de trabalho com filamentos de grafeno-PLA.
A CEE 3D foi testada para medic¢des in-situ com eletrodo
de trabalho modificado com AP, onde foi possivel
investigar as mudancas estruturais desse composto
durante o processo redox.
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