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The spectroelectrochemistry has been used for several years as an effective approach for studying
the redox chemistry of inorganic, organic, and biological molecules. A new design of an electrochemi-
cal cell and a Optically Transparent Thin Layer Electrode (OTTLE) has been presented. The system
combines the practicability, low cost and efficiency. As illustration, the spectroelectrochemistry re-

sults on the CIMnP(Ph)s have been showed.
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INTRODUCAO

Experimentos espectroeletroquimicos vém sendo usados
extensivamente em sistemas onde é importante se conhecer os
espectros de absorcgdo eletrdnica dos vérios estados de oxidagdo
das espécies em solugdo podendo ser empregado em compostos
inorgénicos, orginicos e biomoléculas!-3. A vantagem da técni-
ca espectroeletroquimica, consiste na obteng@o de espectros de
compostos em solugiio adjacentes “a superficie de um eletrodo
transparente. Desta forma, com a aplicagdo de potenciais vari-
dveis sobre a superficie do eletrodo, pode-se gerar in sifu novos
estados de oxidag@o e que sdo simultaneamente monitorados
espectrofotometricamente. A forma de espectroeletroquimica
que estd mais ao alcance dos quimicos é sem divida a espec-
troeletroquimica de absorgdo eletrdnicat. Diversos artigos tém
dado énfase 2 sua aplicagdo e muitos autores tém sugerido es-
quemas de células que possam ser construidas em laboratério e
que possuam uma boa performance. Todavia, a construgdo de
sistemas espectroeletroquimicos, continuam a ser problemati-
cos. Em muitos casos, um experimento espectroeletroquimico
passa a ser contraproducente, caro e nada agradédvel. Os siste-
mas construidos, em geral sdo permanentes, dificultando a lim-
peza interior do eletrodo de camada delgada®. Recentemente,
outros sistemas foram concebidos, mas apresentam dificuldades
no manuseio e no contato entre a minitela e a conexio externa
ao potenciostato’. No sentido de oferecer uma alternativa sim-
ples e prdtica, um novo esquema de célula espectroeletroquimi-
ca foi elaborado e construido em nosso laboratério. O conjunto
que desenvolvemos é formado por dois mdédulos, a saber: (a)
um médulo formado por um eletrodo de camada delgada cons-
tituido de vidro revestido por 6xido de indio dopado por esta-
nho e minitela de ouro, podendo ser facilmente desmontével
para limpeza e permitindo um contato elétrico externo firme e
seguro com o potenciostato; e outro médulo (b) formado por
uma célula eletroquimica de formato monobloco com encaixe
simples na base do porta cubetas de um espectrofotdmetro e
que também serve de suporte para o eletrodo de camada delga-
da oticamente transparente. O sistema desenvolvido foi adapta-
do ao porta cubetas de um espectrofotémetro da Hewlett
Packard, modelo HP8452A, mas poderd ser facilmente adapta-
do a outros modelos. Neste artigo expomos os detalhes da
contrugdo do conjunto de célula eletroquimica e eletrodo de
camada delgada. Apresentamos ainda de forma ilustrativa, os
resultados espectroeletroquimicos obtido com o composto® clo-
ro manganés 5,10,15,20 - tetrafenilporfirina - MnCIP(Ph)s.

QUIMICA NOVA, 17(5) (1994)

MATERIAIS E METODOS

O MnCIP(Ph)4 foi sintetizado e purificado de acordo com
procedimento descrito na literatura’ e foi recristalizado suces-
sivas vezes até fornecer resultados satisfatérios de anélise ele-
mentar de CHN3. O estado de oxidagdo (+3) da manganés
porfirina foi confirmado por medidas de susceptibilidade mag-
nética (spin only). O valor encontrado de p.s foi de 4,81 pB
que é consistente com as contribui¢Ges restritas do spin, para
um sistema d4 (Mn3*), cujos valores teéricos situam-se entre
4,8 e 5,0 uB. Os reagentes empregados foram todos de grau
analitico e foram consumidos direto dos frascos sem serem
previamente purificados. Os solventes usados sdo todos de
grau espectroscépico e foram previamente degaseados com
argbnio ultra-puro (White-Martins). As ldminas de vidro con-
dutor foram lavadas previamente por imersido durante 2h em
solugcdo detergente Merck (5%) com aplicagdo de ultrasom, e
entdo lavadas em dgua de grau ultra-puro (Milipore) e secadas
sob corrente de ar quente. Apés este tratamento, as laminas
foram manuseadas com luvas cirdrgicas. As analises elemen-
tares de CHN foram realizadas em um analisador Perkin-
Elmer-CHN modelo 2400, as medidas de susceptibilidade
magnética, obtidas em uma balanga da Jonhson Matthey. A
minitela de ouro (500 linhas por polegada) foi adquirida da
Buckbee Mears Co., St. Paul, Min. O vidro condutor possui
uma das faces revestida com 6xido de indio e dopado por
estanho e foi adquirido da Donely Corp. As medidas espectro-
fotométricas foram feitas em um espectrofotometro Hewlett
Packard, modelo HP8452A. Os potenciais foram gerados em
um bipotenciostato Pine Instrument Company modelo RDE4,
que foi escolhido devido a sua portabilidade. Utilizou-se como
eletrodo de referéncia, eletrodo de Ag/AgNO3; em acetonitrila
0,IM. Como eletrodo auxiliar foi usado fio de platina e ele-
trélito suporte, TBACIO4 (0,1M).

DESCRICAO DA CELULA

A figura 1(A) e (B) ilustra os cortes transversais da célula
eletroquimica de teflon e que serve também como suporte
para o eletrodo de camada delgada oticamente transparente e
que possui formato cilindrico. A célula se encaixa sobre uma
base de Nylon adaptaddvel ao porta cubetas do espectrofotd-
metro. O copo possui capacidade para 20 ml. A tampa tam-
bém em teflon possui orificios para a entrada e saida de gés,
eletrodo auxiliar e eletrodo de referéncia além de uma fenda
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Figura 1. Célula eletroquimica suporte para o Eletrodo de Camada
Delgada Oticamente Transparente. (A) Vista frontal do corpo da
célula, (a) tampa (b) copo (c) cavidade com a solugdo (d) eletrodo
oticamente transparente de camada delgada, (e) atadura com fita de
teflon. (B) Vista superior (tampa) (f) fenda para a inser¢do do
eletrodo, (g) orificios para a entrada e saida de gds, (h) Orificio
para o eletrodo de referéncia, (i) orificios para eletrodo auxiliar.

para o encaixe do eletrodo de camada delgada. A figura 2
mostra o eletrodo de camada delgada oticamente transparen-
te, visto de perfil (A) e frente (B). A colocagio da minitela
de ouro é opcional e sua utilizagio ird depender da afinidade
entre a espécie eletroativa e a superficie do eletrodo. Se usa-
da, a tela de ouro deve ser recortada e posta sobre a face
condutora de uma das placas na regido do feixe dtico. A
condutividade entre a face condutora e a minitela é verificada
com o auxilio de um ohmimetro. As laminas sdo sobrepostas
uma sobre a outra, com as faces condutoras voltadas para o
interior. Como espagador foram usadas duas tiras de indicador
de pH (Merck), colocadas nas extremidades. As duas placas
sdo pressionadas e atadas fortemente com uma fita de teflon
(marca Vedarosca) nas partes superior e inferior. Esta opera-
¢io serd melhor executada com a ajuda de uma segunda pes-
soa. Recomenda-se o uso de luva cirdrgica em toda a opera-
¢ido de montagem do eletrodo. Ao se inserir o eletrodo de ca-
mada delgada oticamente transparente na fenda, a solugdo subi-
rd prontamente por capilaridade para um nivel ligeiramente
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Figura 2. Eletrodo Oticamente Transparente de Camada Delgada.
A. Vista lateral. (a) Vidro condutor com dimensdo diferenciada para
contato eletrico, (b) atadura de teflon (Vedarosca) (c) minitela de
ouro (d) Filme de éxido de indio dopado com estanho (e) espagador
de teflon (suporte de indicador de pH).
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superior ao do feixe 6tico. A conex@io entre o vidro condutor
e o potenciostato é feita com uma garra de jacaré em um dos
vidro que dever4 ser aproximadamente 50mm mais alto. Toda
a operagdo dura aproximadamente cinco minutos.

RESULTADOS E CONSIDERAGOES

A compactibilidade do sistema pode ser visualisada pela fi-
gura 3A, que ilustra o conjunto montado no porta cubetas de um
espectrofotometro. O corpo da célula estd fixo na base de Nylon
por encaixe, conferindo uma boa adaptabilidade ao sistema.
Na figura 3B, pode-se visualizar o eletrodo de camada delga-
da oticamente transparente. As ataduras de teflon e os
espagadores sdio materiais de baixissimo custo e facilmente
encontrados nos laboratérios e sido descartdveis. O contato da
tela se dé sobre toda a superficie do 6xido de indio sem que
haja qualquer tipo de agressdo mecénica, o que permite que o
ciclo de reutilizagdo da minitela de ouro seja extenso.

O desempenho eletroquimico do eletrodo de camada del-
gada oticamente transparente, foi testado com o CIMnP(Ph)4
em acetonitrila utilizando como eletrélito suporte o perclorato
de tetrabutilaménio (TBACIO4). O percurso (0,10mm) 6tico
foi determinado pela utilizagdo da lei de Lambert-Beer. O

Figura 3. (A) Vista Superior do conjunto montado no porta cubetas
de um espectrofotometro (a) Eletrodo de camada delgada oticamente
transparente (b) eletrodo de referéncia (c) entrada de gas e (d)
contatos do eletrodo auxiliar e referéncia (e) contato do eletrodo de
trabalho. (B) Vista frontal do eletrodo de camada delgada oticamente
transparente (f) espacadores de teflon, (g) minitela de ouro (h)
contato entre o vidro condutor de 6xido de indio e o potenciostato.
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CIMnP(Ph)4 apresenta em acetonitrila uma forte banda de trans-
feréncia de carga® em 476 nm com € de 6,4 x 104 M-l cm-l, O
tempo de resposta do eletrodo é medido fixando-se o com-
primento de onda em 476 nm. Observou-se uma diferenca sig-
nificativa do tempo de resposta entre o sistema com a minitela
de ouro e o sistema formado apenas pelo vidro condutor. A
minitela de ouro atua de maneira muito eficaz aumentando o
tempo de resposta e a reprodutibilidade. Com a apligdo de
potencial Eapricapo em -0,40 V observa-se o desaparecimento
da banda de transferéncia de carga. Neste caso, em 30s todo
o Mn(II) foi convertido para o Mn(III). O tempo de resposta
se enquadra com o descrito na literatura®, e faz com que o
sistema seja utilizado para o monitoramento de cinética de re-
acOes lentas. A figura 4A ilustra o desaparecimento da banda
de transferéncia de carga em 476nm do Mn(III) e o seu apare-
cimento em 442nm evidenciando o surgimento da espécie
Mn(II). Espectro semelhante foi obtido para os mesmos valo-
res de potenciais no sentido da reoxidagdo do CIMn(I[)P(Ph)a,
indicando que o comportamento redox de um eletrodo de ca-
mada delgada é sempre reversivel. A equagdo de Nernst rela-
ciona a concentrag@o das espécies oxidadas para a reduzida na
superficie do eletrodo com relag@o ao potencial aplicado. No
caso de um eletrodo oticamente transparente a aplicagdo de
determinado potencial Eapricapo prontamente modifica a rela-
¢do [Mn(III) / Mn(II) ] em acordo com a equagio:

0,059 log [Mn(IID)] O

n [Mn(D)]

Earricapo = EO +

A Figura 4B mostra o intercepto do tragado grifico do
potencial aplicado EarLicapo vs. log ([Mn(IID)]/{Mn(ID]).
Para ilustrar a reversibilidade do sistema, o processo reverso
foi utilizado na determinagio de E®. O tragado grifico é line-
ar como prevé a equagio 1, com inclinagdo em 59 mV, o que
corresponde a um valor de n de 1 elétron e o intercepto em -
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Figura 4. (A) Espectro da redugdo do CIMnP(Ph), em acetonitrila
obtido no Eletrodo de Camada Delgada Oticamente Transparente.
(B) Tragado grdfico do E,; capo versus log ([0]/[R]) obtido do
espectro da reoxidagdo do CIMnP(Ph),em acetonitrila. Eletrodo de
referéncia AglAgNO; em acetonitrila.
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0,52V vs. Ag/AgNO; o que corresponde a E” de 0,017 V vs. ENH.
O valor de -0,012 V vs. ENH para o E? foi obtido por Schultz
e Mu com a técnica de voltametria ciclical®. Diversos eletrodos
de camada delgada foram confeccionados com resultados
perfeitamente iguais conferindo boa reprodutibilidade ao sis-
tema. A facilidade com que o eletrodo de camada delgada
pode ser confeccionado, aliado ao baixo custo, torna o siste-
ma aplicdvel também em aulas priticas de cursos de gradua-
¢do, dando ao aluno iniciante a oportunidade de conhecer a
técnica de espectroeletroquimica.

CONCLUSAO

A construgio de uma célula compacta de teflon pode ser-
vir de suporte para um eletrodo de camada delgada oticamente
transparente, conferindo grande versatilidade ao sistema. A
confecgdo do eletrodo de camada delgada com a utilizagdo de
vidro revestido com éxido de indio dopado com estanho per-
mite que o contato com a minitela de ouro seja eficiente e
livre de danos mecanicos, prolongando o ciclo de reutilizagio
da minitela. O uso de espagadores de teflon obtidos de tiras
comercais de indicador de pH vencidos, aliado ao uso de fitas
flexiveis de teflon usados em vedagéo de rosca para atar as
placas, torna o sistema de baixissimo custo e de fécil opera-
¢do. Os parametros eletroquimicos foram testados e estéo to-
dos em conformidade com outros sistemas descritos na litera-
tura. O sistema também é recomenddvel para o uso em aulas
préticas ou demonstrativas.
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