Application Note AN-EC-031

Supervision de la oxidacion de
ferrocianuro combinando la
electroquimica con la espectroscopia

Raman EC-Raman

La espectroscopia Raman en la superficie de un
electrodo durante las mediciones electroquimicas (p.
ej., voltamperometria de barrido ciclico o lineal y
cronoamperometria) puede proporcionar informacion
molecular o estructural adicional sobre el proceso
redox. La divisién de las técnicas analiticas sincroniza
tanto la adquisicion de espectros Raman como la
medicion electroquimica, lo que permite a los
investigadores correlacionar los procesos
electroquimicos (EC) con los cambios en los espectros
Raman. Esta combinacién EC-Raman ayuda a
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identificar los cambios moleculares inducidos por la
transferencia de electrones.

Esta nota de aplicacion destaca el uso de las
soluciones EC-Raman de Metrohm para controlar la
oxidacion reversible del ferrocianuro en un electrodo
de oro. Las variaciones de las intensidades de la banda
con el potencial se pueden usar para rastrear cambios
relativos en el perfil de concentracion de ferrocianuro
y ferricianuro en la superficie del electrodo durante la
voltamperometria ciclica (CV).
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CONFIGURACION DE LA PRACTICA

Se utilizd una solucion de arranque Metrohm EC-
Raman que comprende un sistema i-Raman Plus
532H y un PGSTAT204 (Metrohm Autolab). Se utilizd
una celda electrogquimica Raman (Redox.me) con un
disco de oro como electrodo de trabajo, alambre de
platino como contraelectrodo y un electrodo de
referencia Ag/AgCl. La celda se llend con una solucién
de ferrocianuro de 50 mmol/L en NaOH de 0,1 mol/L
y se montd en un sistema de muestreo de

RESULTADOS

Soluciones de ferrocianuro ([Fe(CN)6]'4) y ferricianuro
([Fe(CN)6]'3) se utilizaron para adquirir espectros de

microscopio de video equipado con un objetivo de
20x. Los espectros Raman se adquirieron con el i-
Raman Plus 532H controlado por el software
SpecSuite. Los espectros EC-Raman se adquirieron
con un tiempo de integracion de 5 sy una potencia
laser del 100 % con SpecSuite durante un
voltamograma ciclico. El CV se ejecutd desde -0,2 V
hasta +0,65 V comenzando en 0 V durante un ciclo a
10 mV/s.

referencia (Figura 1).
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Figure 1. Espectros raman correspondientes a soluciones de ferricianuro (Fe(lll), negro) y ferrocianuro (Fe(ll), rojo)

El espectro del ferrocianuro (Figura 1, rojo) exhibe dos
bandas Raman a 2056 cm™'y 2096cm™". Las bandas
se asignan a dos modos de vibracién diferentes de los
ligandos de cianuro (VCN) con diferentes simetrias (E

g
y A1g) [1]. El espectro de la solucion de ferricianuro
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(Figura 1, negro) exhibe solo un pico a 2134 cm™' que
es la combinacion de ambos modos de vibracion del
cianuro (Eg y A1g). Todos los picos se reportan en
Tabla 1.
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Tabla 1. Desplazamiento Raman y modos de vibracion asociados del ferrocianuro ([Fe(CN)6]-4) y ferricianuro ([Fe(CN)6]-3) iones como se
informa en la ref. [1]y en esta nota de aplicacion (audaz); **: solo se observa una banda para estos dos modos.

Compuesto Desplazamiento raman (cm™) Modo de vibracién Etiqueta
2062 (2056) Ve (Eg) 1
[Fe(CN)gI™*
2098 (2096) Ven (Agg) 2
2129 (2134*%) Ve (Eg)
[Fe(CN) ] 3
2135 (2134*%) Ven (Aqg)
El voltamperograma ciclico en Figura 2 muestra la ferricianuro en la exploracion directa y luego la
forma tipica de un proceso limitado por difusion reduccién del ferricianuro formado en ferrocianuro.

reversible: la oxidacion del ferrocianuro en
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Figure 2. Voltamperometrfa ciclica EC-Raman: voltamperograma ciclico de una solucién de ferrocianuro a 10 mV/s.

Los 17 espectros individuales adquiridos cada 100 mV adelante (0.3 V frente a Ag/AgCl), el pico 3 aparece a
se muestran en figura 3. Los primeros tres espectros 2134 cm™'y su intensidad disminuye hasta el final de
(cv_01 a cv_03) muestran solo los dos picos asignados la medida de CV (cv_17).

al ion ferrocianuro. A partir del espectro cv_04 en
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Figure 3. VVoltamperometria ciclica EC-Raman con guién: serie de espectros Raman adquiridos aproximadamente cada 100 mV durante la CV

(Figura 2). El ndmero en el nombre del espectro en la leyenda es el indice del espectro.

Para los espectros Raman, el area del pico esta
directamente relacionada con la concentracién de
analitos presentes. Los picos en figura 3 se integraron
utilizando herramientas de andlisis en el software
SpecSuite y se representaron frente al potencial
(Figura 4). Este gréfico refleja cualitativamente las
cantidades relativas de analitos en el volumen de
muestra investigado por el laser cerca de la superficie
del electrodo también sondeado por el laser. En
Figura 4, las areas del pico 1 a 2056 cm™' (P1, rojo) y
del pico 2 a 2096 cm™' (P2, rojo oscuro) son
indicativos de la concentracion de ferrocianuro en la
interfaz del electrodo y el electrolito. El area del pico 3
(P3, negro) indica la presencia de ferricianuro en la
interfaz electrodo/electrolito. Las dreas de P1y P2

disminuyen durante la exploracion anddica vy
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aumentan nuevamente durante la exploracion
catodica, lo que sugiere que la concentraciéon de
ferrocianuro en la capa de difusion disminuye durante
su oxidacion y se restaura a su nivel inicial al final de la
CV. El cambio en el drea P3 sugiere que la
concentracion de ferricianuro sigue la tendencia
opuesta. La concentracion maxima de ferricianuro en
este experimento se observa alrededor de 0,6 V
durante la exploracion directa, mientras que la
concentracion de ferrocianuro alcanza su minimo al
mismo potencial, después del pico anddico en el CV,
antes de que se invierta la exploracion. Esta parte del
CV corresponde a la regién de difusion limitada
donde la concentracién de reactivo es minima vy la
concentracion de productos alcanza un maximo en la
capa de difusion.2].
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Figura 4. Areas de pico Raman informadas frente a E (V frente a Ag/AgCl) durante un CV para ferrocianuro (P1, rojo oscuro; P2, rojo) y

ferricianuro (P3, negro). Los espectros correspondientes son visibles en la Figura 3. Las flechas indican la direccion de la exploracion durante el

QVv.

CONCLUSION

La espectroscopia EC-Raman se utilizd en esta nota de
aplicacién para controlar los cambios de
concentracién en la capa de difusién durante la

oxidacion reversible de una solucion de ferrocianuro.

El cambio en la intensidad de las bandas Raman
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Espectrémetro Raman portatil i-Raman Plus 532H

El i-Raman’ Plus 532H forma parte de nuestra serie
premiada de espectrémetros Raman portatiles i-
Raman con nuestra innovadora tecnologia de
espectrémetro inteligente. Este espectrometro
Raman portatil utiliza un detector equipado con una
matriz de CCD con una alta eficiencia cuantica,
refrigeracion termoeléctrica y elevado rango
dindmico, y proporciona un funcionamiento
excepcional con poco ruido, incluso con tiempos de
integracién de hasta 30 minutos. Por lo tanto,
también se pueden medir las sefiales Raman débiles.

El i-Raman Plus 532H ofrece una combinacion Unica
de amplio rango espectral y alta resolucion con
configuraciones que permiten medidas de 65 cm ™' a
3400 cm’'. El pequefio tamafio del sistema, su disefio
ligero y su bajo consumo de energfa permiten el
analisis Raman en el &mbito de investigacién en todas
partes. El i-Raman Plus estd equipado con una sonda
de fibra ¢ptica para facilitar el muestreo y se puede
utilizar con un soporte de cubeta, un microscopio de
video, un carro de rodillos dobles XYZ con soporte de
sonda y nuestro software de andlisis multivariado
BWIQ' y el software de identificacién BWID". Con el i-
Raman Plus, siempre tendra una soluciéon Raman de
alta precision para el analisis cualitativo y cuantitativo.
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https://www.metrohm.com/products/b/wt-8/bwt-840000360.html

corenmosrar Autolab PGSTAT204

GALVANOSTAT

EI PGSTAT204 combina un pequeno tamano con un
diseno modular. El aparato incluye un
potenciostato/galvanostato base con una tension de
cumplimiento de 20 Vy una corriente maxima de 400
mA o de 10 A cuando se combina con el

BOOSTER1T0A. El potenciostato se puede ampliar en
todo momento con un mdédulo adicional, por

ejemplo, el médulo FRA32M para la espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS).

EL PGSTAT204 es un aparato asequible que puede
colocarse en cualquier lugar del laboratorio. Dispone
de entradas y salidas analdgicas y digitales para
controlar los accesorios de Autolab y los dispositivos
externos. El PGSTAT204 incluye un integrador
analdgico incorporado. Junto con el potente software
NOVA, puede usarse para la mayorfa de las técnicas
electroquimicas estandar.
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