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RESUMO: 0 trabalho apresenta a construgdo e performance de uma célula espectroeletroquimica
para medida in situ da espécie paramagnética [Cu(sorb),]”. Foi demonstrado, pela primeira vez a utilizagédo de
eletroquimica com RMN de baixo campo. Uma vez bem ajustados todos os pardmetros fisicos e quimicos de
ambas as técnicas, entdo é possivel estudar diferentes ions paramagnéticos livres ou complexados em meio
aquoso e ndo-aquoso sem que haja interferéncia mutua entre as técnicas, o que constituiu um avango
extraordindrio. Os resultados mostraram a eficdcia do desenvolvimento da técnica espectroeletroquimica, pois
o tempo de relaxacdo transversal (T2) variou de 1.10 #0.07 s (ex situ) para 1.19 #0.07 s (in situ), o que
corresponde a reducdo de 10% da concentragdo inicial. Acredita-se que num futuro proximo com possiveis
avangos na instrumentagdo dos espectrémetros de RMN de baixo campo, sera possivel aumentar a
sensibilidade, o que permitira detectar espécies de pequena vida préximas a camada difusional.
Palavras-Chave: eletroquimica-RMN, técnicas in situ, instrumentacdo

INTRODUCAO

Desde o invento pioncine Riclands and! Evans [1]], wévios outnos; trathallos envolivendo as téomicas de
eletroquimica (EC) e ressonancia magnética nuclear (RMN) tém sido desenvolvidos nas trés dltimas décadas [2-
7]. Mesmo ap0s estas excelentes contribuigdes na drea de espectroeletroquimica in situ, principalmente com
respeito a identificag@o estrutural de produtos e intermedidrios, esta técnica foi pouco utilizada devido a baixo
limite de detec¢do ¢ a complexidade quando comparada ao acoplamento de eletroquimica com técnicas
espectroscopicas como infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), UV-Visivel, ressonancia
paramagnética eletronica (RPE). Richard e Evans [1] conseguiram distinguir espécies bastante similares (trans-
1-fenil-1-buten-3-ona e 1-fenil-3-butanona), porém a desvantagem da célula foi que a corrente variou durante o
experimento, neste caso a introducdo do terceiro eletrodo (referéncia) poderia permitir controle do potencial de
eletrolise, mas isto nio foi realizado devido a complexidade experimental. Materiais inorgdnicos, como
[Fe(CN)s]* and [Fe(CN)s]* também tém sido estudado [4] por EC ¢ RMN de alta resolugio. Estudos
espectroeletroquimicos, EC-RMN, das espécies eletrogeradas ou consumidas tém sido realizados dentro [1,2] e
fora da cavidade do magneto [3]. Mincey et al. [3] e Prenzler et al. [6] desenvolveram uma célula
espectroeletroquimica que teve como caracteristica principal a montagem do contra eletrodo (CE) e de referéncia
(ER) dentro do eletrodo de trabalho (ET), este tipo de montagem apresenta vantagens como aumento da rea
superficial, aumento do poder catalitico e redu¢do no tempo de analise, no entanto, a espessura do ET pode
variar durante a eletrdlise de tal forma a causar alterag¢@o na area ativa do ET, contaminagfo da solugdo, reducdo
da eficiéncia de corrente, etc. A partir destes trabalhos, novas informagoes foram fornecidas e o interesse nesta
importante area de pesquisa retornou, como pode visto pelos recentes artigos [5-7].

O principal objetivo deste trabalho foi construir e desenvolver uma célula espectroeletroquimica
simples e pratica para inser¢do na sonda do espectrometro de RMN, capaz de possibilitar medidas mais rapidas,
menos complexidade experimental e redugdo de eventuais problemas como mencionadas anteriormente.
Portanto, buscando expandir metodologias analiticas para analise da variagdo de concentragdo em tempo real,
desenvolvemos um método baseado na redugdo eletroquimica e detec¢do por RMN de baixo campo para medir
in situ espécies paramagnéticas de cobre em meio complexado.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para preparacdo das solugdes foram utilizados reagentes de grau analitico: CuSO4. 5 H,O (marca
MERCK) e sorbitol (marca SIGMA), os quais foram dissolvidos em dgua purificada pelo equipamento Milli-Q
(18 mQ cm™).

Utilizou-se um potenciostato Palm Sens (capacidade 100V/1 A capability) para medidas de voltametria
ciclica, a fim de verificar processos de oxidagdo e reducdo envolvidos. Uma célula convencional com trés
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eletrodos foi empregada: eletrodo de referéncia Hg/HgO (1.0 M NaOH, E’=0.0977V), contra-eletrodo uma placa
de ouro e eletrodo de trabalho constituido de discos de Pt e Au. Os resultados apresentados foram obtidos com
um imd supercondutor com 30 cm de bore, com intenso campo magnético, 2,1 Teslas. O console de RMN
consiste de um CAT100 (Tecmag) e um pré-amplificador Miteq 1054 e uma seqiiéncia CPMG consistindo de
pardmetros padrdes (AQ = 16, T,= 1000 ps, 5 s delay, 16 varreduras e 2000 ecos). Para medidas
espectroeletroquimicas in situ foi utilizado um potenciostato Palm Sens (capacidade 100V/1A capability)
acoplado ao ima supercondutor. O potenciostato foi colocado a 3 m do ima para evitar danos eletrénicos devido
ao campo magnético.Com o objetivo de avaliar o comportamento paramagnético dos ions metalicos, realizou-se
primeiramente medidas ex situ de RMN de baixo campo empregando a técnica de CPMG (Carr-Purcell-
Meiboom-Gill) para correlacionar o tempo de relaxag@o transversal (T2) com a concentragdo, e em seguida os
resultados in situ foram obtidos e correlacionados quantitativamente com os primeiros.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a finalidade de realizar medidas in sifu, construiu-se uma célula EC-RMN capaz de operar sob condi¢des
estaticas. A Figura 1 ilustra uma célula espectroeletroquimica construida de vidro pyrex com dimensdes de 6 cm
de altura e 3 cm de didmetro, a qual foi montada com trés eletrodos (CE, WE e RE). Os eletrodos foram
posicionados acima da regido da bobina de radio-frequéncia (rf) para evitar distor¢do e atenuagdo do campo
magnético, o poderia inevitavelmente acarretar perda de resolucdo e sensibilidade. O ET foi posto no centro da
célula e o CE colocado abaixo e paralelo ao ER. Vale ressaltar que os trés eletrodos foram conectados ao
potenciostato e a bobina de rf ao espectrometro de RMN.

ER ET EC

Figura 1: Célula espectroeletroquimica construida na Embrapa para medidas in situ.

Pode-se verificar por meio da Figura 2, que T2 decai linearmente de 2,1 a 0,2 s na faixa de concentra¢io
de 7x 107 a 1 x 10% M do complexado paramagnético, [Cu(sorb),]*. Pode-se concluir deste resultado que o ion
Cu®" e o aglicar sorbitol altera os tempos de relaxagdo da agua, de tal maneira que os prétons da esfera de
coordenagdo do Cu** experimentam tempos de relaxagdo muito curtos, devido aos elétrons desemparelhados do
cation [8]. Este resultado ¢ muito importante, pois permite empregar a curva de calibracio de maneira
quantitativa para avaliagdo dos resultados in sifu, pois uma vez eletrogeradas ou consumidas as espécies
paramagnéticas, a variacdo de concentracdo pode ser determinada imediatamente ap6s a medida de T2.

T2/s
P

0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012
[Cu(sorb),] I M

Figura 2: Curva de T2 em fungio da concentragdo de [Cu(sorb),]*

A Figura 3 mostra uma medida obtida por EC-RMN “in situ”. O resultado eletroquimico ¢ representado pelo
transiente potenciostato da Figura 3(a), onde se observa decréscimo da corrente de -1025 pA a — 800 pA com o
tempo, o qual se deve a variagdo de concentracdo provocada pelo potencial eletroquimico aplicado. Ja a
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constante de decaimento da curva CPMG em fungdo do tempo foi obtida do ajuste mono-exponencial, cujo valor
da constante T2 foi 1.12 s para R* = 0.999 (Figura 3(b)). Utilizando este valor de T2 na curva de calibragdo
constata-se que houve redugdo de aproximadamente 10% da concentragdo inicial do complexo paramagnético.
Isto evidencia claramente que a utilizagdo das duas técnicas "in situ" agrega informagdes adicionais a aquelas
puramente eletroquimicas ou de RMN, pois as espécies sdo produzidas e quantificadas em tempo real da reaggo.
No entanto, investigagdes mais aprofundadas devem ser realizadas no sentido de conhecer qual o real efeito de
parametros eletroquimicos (potencial ou da corrente elétrica) sobre os tempos de relaxagdo e a confiabilidade de
T2 para analise quantitativa.

1100 = (b)|
-1050

1000
-1000-

< -950

Média

S—

-800- S

-750

5w 1o w0 20 20 0 3 6 s

t(s) Time/s
Figure 3: Medidas in sitzu EC-RMN obtidas para a solu¢gdo CuSO,4 0.006 M + sorbitol 0.012 M + NaOH 0.18 M.
(a) Transiente cronoamperométrico para "salto de potencial" -0.2 a -1.15 V e (b) curva de decaimento da média
para medidas de CPMG.

CONCLUSOES

Pode-se concluir dos resultados que a técnica de RMN-Eletroquimica “in situ” desenvolvida confere um
novo campo para metodologias analiticas quantitativas, pois o acoplamento de ambas técnicas permitiu avaliar
simultaneamente e em tempo real a variagdo de concentra¢do assim como no comportamento paramagnético de
espécies inorganicas de Cu®*. Verificou-se variagdo de T2 de 1.10 +0.07 s (medido ex sifu) para 1.19 +0.07 s
(medido in situ), o que corresponde a redugdo de 10% da concentragido inicial. O presente método
espectroeletroquimico demonstrou pela primeira vez a utilizagdo conjunta de eletroquimica com RMN de baixo
campo. Como o método ndo requer alto campo ao contrario dos trabalhos da literatura, isto entdo viabiliza sua
aplicagdo, a qual pretendemos expandir para outros fons paramagnéticos (como Fe**, Ni**, Co®', etc), assim
como para pesticidas, farmacos, compostos bioldgicos e amostras de solo. Acredita-se que num futuro préximo
com possiveis avangos na sensibilidade de RMN e o uso de concentragdes mais altas, espécies de pequena vida
possam ser determinadas proximas a camada difusional.
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