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O acoplamento da RMN com a eletroquimica para medidas in situ foi demonstrado
pela primeira vez por Richards e Evans."! Este acoplamento poder auxiliar na detecgdo de
produtos intermediarios, medidas cinéticas e determinagdo de estrutura dos produtos
reacionais, mas os estudos neste area caminham lentamente desde os primeiros
experimentos realizados. Bloembergen atribui a redugéo nos valores dos tempos relaxagéo
longitudinal (T1) e transversal (T2) ao movimento Browniano difusional das moléculas de
agua nas vizinhancas dos ions paramagnéticos. Além do efeito difusional, segundo
Bernheim™®, os fons sdo circundados por uma esfera coordenada das moléculas de solvente.

Assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver uma célula eletroquimica acoplada a
um espectrometro de RMN de baixo campo (0,23 T) para andlises in situ. Também foi
finalidade deste trabalho o estudo de solugbes aquosas de ions paramagnéticos para
melhor entendimento e desenvolvimento da técnica in situ proposta.

As medidas de T2 foram realizadas com solugdes de Cu®* na faixa de concentracéo
de 6x10° a 1x10™ mol.L™', com pH 6 e temperatura igual a 22 °C. Nas voltametrias ciclicas e
nas medidas in situ utilizou-se CuSO4 a 5x10* mol.L". Utilizou-se um espectrémetro de
RMN de baixo campo, da empresa Spin Lock -SLK-1 00 modelo SL.IM.01, com campo
magnetico de 0,23 T. As medidas de RMN foram feitas com a sequéncia CPMG.

O potenciostato/galvanostato utilizado para as voltametrias ciclicas e para as
amperometrias in situ foi um Palm Sens da empresa Palm Instruments BV. As
eletrodeposicbes in situ foram realizadas em tempo total de 60 minutos e T2 foi medido
utilizando a sequéncia CPMG em intervalos de 10 minutos.

Foi necesséria a construgao de um suporte especial para a célula eletroquimica que
seria inserida no espectrometro de RMN. Este novo suporte possui hastes de aluminio e
base em teflon para encaixe da célula com eletrodos. O suporte foi projetado para que parte
da célula ficasse posicionada na regidao sensivel da bobina, e a outra parte, onde ficam os
eletrodos, ficasse acima desta regido, para evitar possiveis interferéncias. A célula
eletroquimica construida tem capacidade total de 3,0 mL, e utiliza trés eletrodos. O eletrodo
de referéncia é feito de Hg/HgO, o eletrodo de trabalho um tarugo de Au de formato circular
de érea igual a 0,8 mm? e o contra-eletrodo um fio de platina enrolado em espiral com 2 cm
de comprimento.
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Construida a célula, foi realizado o estudo da influéncia de ions paramagnéticos
sobre o T2. Para isso, foi construida uma curva analitica de solugdes de Cu®** em meio
aquoso. Em seguida, foram feitas voltametrias ciclicas com o objetivo de estudar os
processos de redugdo e oxidagdo do Cu** em solugéo sobre eletrodo de ouro. Determinou-
se gue para as medidas amperométricas in situ seria usado o potencial de -0,7 V.

Baseando-se nos dados obtidos na deposigdo in situ, € possivel construir dois graficos,
apresentados na Figura 9.
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Figura 9. a. Variagcao de T: durante a redugao de Cu®* nos experimentos in situ e b. Variagao da
concentragao de Cu®* durante a amperometria.

Assim, de maneira simples, conseguiu-se calcular a quantidade de Cu®* removida nos
diferentes tempos medidos, como pode ser visto também na Figura 9 b. Isto nos permite
saber em quais momentos a reagao foi mais eficiente, possibilitando a economia de tempo e
de dinheiro, uma vez que se pode parar a reagdo quando esta ndo for mais eficiente. O
interfaceamento das duas técnicas permite também a substituicdo, por exemplo, da
gravimetria, técnica amplamente aplicada para determinagéo da quantidade total de um ion
removido do meio pelo método de deposigao eletroquimica.

Conclui-se entao, que a célula construida foi eficaz para o acoplamento das duas
técnicas, sendo simples e pratica, possibilitando o desenvolvimento de uma metodologia
para analisar o efeito de ions paramagnéticos em solugdo. Além disso, fica evidenciado
pelos resultados obtidos que novos estudos, com outros fons paramagnéticos, sao passiveis
de realizac&o.
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