Utilizando EC-Raman para estudiar un
sistema modelo

Ejemplo de reduccion de 4-nitrotiofenol

La combinacion de espectroscopia Raman vy
electroquimica, conocida como EC-Raman con
guiones, es una herramienta poderosa para los
investigadores. Se puede extraer mas informacion de
esta combinacion que la que se puede obtener con
cualquiera de las técnicas por separado.

El 4-nitrotiofenol (4-NTP) es una molécula
fuertemente activa en Raman que también es
electroquimicamente activa. En potenciales
levemente catddicos, el 4-NTP sufre una reduccién
acoplada a protones de seis electrones a 4-
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aminotiofenol (4-ATP). Por lo tanto, la reduccion se
puede controlar facilmente utilizando técnicas
electroquimicas tradicionales (por ejemplo,
voltamperometria ciclica), pero también mediante
cambios en el espectro Raman. En el pasado, el 4-NTP
ha servido como sistema modelo para estudiar el
efecto SERS (espectroscopia Raman mejorada en
superficie) y tiene relevancia, por ejemplo, en la
corrosion. 1]y electrocatdlisis [2] aplicaciones.

Esta nota de aplicacién presenta un tutorial de un
experimento EC-Raman con guiones en 4-NTP.
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Se utilizé una solucién Metrohm EC-Raman
compuesta por un potenciostato VIONIC impulsado
por INTELLO y un sistema i-Raman Plus 532H de
Metrohm. Se empled una celda especializada para EC-
Raman (RAMAN ECFC, RedoxMe). La celda consta de
tres electrodos: un electrodo de referencia de
Ag/AgCl, un contraelectrodo de alambre de Pty un
electrodo de trabajo de disco de Au.

Se prepard un sustrato de SERS in situ raspando
electroquimicamente el electrodo de disco de Au. El
4-NTP se inmovilizd en una monocapa superficial,
preparada mediante fundicidon por goteo sobre un
sustrato Au SERS rugoso electroquimicamente. La

RESULTADOS

El voltamograma ciclico (CV) de la monocapa de 4-
NTP se muestra en Figura 1. Esto proporciona
informacién sobre qué potenciales se necesitaran
mas adelante en el experimento del paso de
potencial.

El CV también revela un pico catddico Unico e
irreversible a aproximadamente -0,3 V frente a
Ag/AgCl. Este pico corresponde a la reduccion
completa de 4-NTP a 4-ATP (Figura 1, insertar).

La respuesta electroquimica registrada durante el
experimento de paso potencial se muestra en Figura
2. VIONIC envia pulsos TTL al sistema i-Raman plus
que activa la medicion de un nuevo espectro al
comienzo de cada paso.

Para mayor claridad, en la tabla solo se muestran el
primer y el Ultimo espectro Raman registrado
(correspondiente a 0,2 Vy-0,55V, respectivamente).
figura 3.
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superficie se enjuagd minuciosamente con etanol
antes de su uso. Luego se llend¢ la celda con 0,05
mol/LH,S4,-

Todos los espectros Raman se adquirieron con un i-
Raman Plus 532H controlado por el software
SpecSuite. Se realizd un experimento de paso de
potencial en el que el potencial se incrementd de 0,2
V a -0,55 V en pasos de 0,05 V y 40 segundos. Se
adquirieron espectros Raman en cada paso potencial.
Los espectros Raman se adquirieron al 100% de la
potencia del ldser con un tiempo de integracion de 10

sy se promediaron tres veces.
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Figure 1. VVoltamograma ciclico de 4-NTP adsorbido sobre una
superficie rugosa de Au en 0,05 mol/L de acido sulfurico.
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Figure 2. La respuesta electroquimica de la monocapa de 4-NTP
registrada durante el experimento de paso potencial en 0,05
mol/L de &cido sulfurico.
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La transformacion de 4-NTP en 4-ATP se reconoce
mas facilmente por la pérdida del NO., modo de
estiramiento a 1337 cm’'. El modo de estiramiento
CCa 1572 cm. " en 4-NTP también cambia a ndmeros
de onda més altos en 4-ATP (1578 cm™'). Se
proporciona una asignacién completa de las bandas
observadas entabla 1.

4 NTP.cfg BWS465-532H : 4-NTP15Redox : Dark Subtracted (Processed)
600 - - -

2400

2200

2000 +

1800 +

1600 +

Relative Intensity

1400

1200

1000

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Raman Shift (cm-1)

Figure 3. Espectros Raman adquiridos en el primer y tltimo paso
potencial durante el experimento del paso potencial (Figura 2).

Tabla 1. Cambios Raman y modos de vibracién asociados [3,4] de 4-NTP y 4-ATP medidos durante este experimento.

Compuesto hif -1 Modo
P Raman Shift (cm™') Vibracién
1078 C-H bending
1105 C-H bending
4-NTP
1337 NO, stretching
1572 C-Cstretching
1078 C-H bending
4-ATP
1578 C-Cstretching
CONCLUSION

Se mostré un recorrido por un experimento modelo
para EC-Raman utilizando el ejemplo del 4-
nitrotiofenol. Si bien la molécula en sf es Util para
probar nuevos materiales para detectar el efecto
SERS, EC-Raman presenta a los investigadores una
forma conveniente de rastrear la reduccion de la
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molécula.

En general, EC-Raman con guiones brinda excelentes
conocimientos moleculares sobre las reacciones de
transferencia de electrones que ocurren en las

moléculas organicas.
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VIONIC
VIONIC es nuestro potenciostato/galvanostato de
nueva generacién que funciona con el nuevo
software INTELLO de Autolab.
VIONIC ofrece las especificaciones combinadas mas
versatiles de cualquier aparato individual
actualmente en el mercado.

- Tension disponible: + 50 V

- Corriente estandar: + 6 A

- Frecuencia EIS: hasta 10 MHz

- Intervalo de muestreo: hasta 1 us
También se incluyen en el precio de VIONIC
caracteristicas que normalmente tendrfan un coste
adicional con la mayorfa de los demas aparatos,
como:

- Espectroscopia de impedancia electroquimica

(EIS)

- Modo flotante seleccionable

- Second Sense (S2)

- Escaneo analdgico
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Espectrdmetro 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 dptica 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 solucién Raman de
alta precision para el analisis cualitativo y cuantitativo.
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