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Voltammetria

\' A M

Rampa de voltagem aplicada ao eletrodo de trabalho
medida de corrente

metodo descrtito por Heyrovsky 1922



voltametria

Aumento de potencial de forma linear
Mede a corrente

Varia-se a velocidade de varredura
com o tempo




Sinais de potenciais de excita¢do usados na
voltametria

Polarografia Voltametria ciclica Voltametria de redissolugéo anodica

\Avwg@m_ema/ Polarografia de pulso diferencial | Voltametria de onda quadrada

POTENCIAL

TEMPO
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Celula Eletroquimica

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho ﬁ

Contra Eletrodo

e B o
0 tempo b ]
P [ WE

Corrente resultante: é medida em funcéo do E aplicado
entre WE e RE.



Células voltamétricas

Electrodes
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eletrodos utilizados > VOLTAMETRIA

Electrodes
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Eletrodos estacionarios

Materiais: Pt/ Au/ Hg
(gota pendente)/
Cvitreo/ W/ ligas de
metais nobre/ oxidos



Materiais eletrodicos

© Faixa maxima de E aplicavel em cada material

Oxidation of electrode
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Materiais usados como eletrodos na
voltametria

v" A escolha de um material a ser usado como eletrodo
depende em grande parte da zona de potenciais uteis
do eletrodo no solvente empregado, e da qualidade e
pureza do material.

v A zona de potenciais Uteis esta limitada por um ou mais
dos seguintes fatores:

v'decomposicao do solvente
v'decomposicao do eletrélito suporte

v'dissolucdo do eletrodo ou formacdo de uma
camada na sua superficie de uma substancia
isoladora/semicondutora.



v Metais inertes: usados para estudar a cinética e o0 mecanismo da
transferéncia de elétrons. Ex.: platina, ouro e prata.

v'Vantagens: superficies modificadas por eletrodeposicdo ou
modificacao quimica, simplicidade na construcao do suporte do
eletrodo e a facilidade de polimento.
v Polimento: usa-se diamante, pasta ou spray, e o pd de
alumina, disponivel em uma gama de particulas de varios
tamanhos.

v' Carbono: as reacdes eletroquimicas sdo normalmente mais lentas em
carbono que em eletrodos metalicos, depende da estrutura e da
preparacao da superficie.

v' Sao mais susceptiveis ao envenenamento por compostos organicos.

v Tipos: carbono vitreo, fibras de carbono, pasta de carbono e varias formas de
grafite.




Vantagens dos eletrodos soélidos (frente a Hg)
Janela de potencial mais ampla
Simplicidade de operacéao
Facilidade de operacéao
Robustez

Desvantagens
N&o apresentam sobrepotencial a reducao de H*
Superficie menos reprodutivel
Renovacao da superficie € mais trabalhosa

Potenciais limites (V)
(vs /calomelano)

Eletrodo Anodico Catodico
Platina 1,25 -1,0
Ouro 1.5 - 1,28
Grafite Pirolitico 1,35 - 1,61
Pasta de carbono 1,30 -14
Carbeto de boro 1,13 -1,7
Mercurio 0,3 -2.2

(Os valores acima sdo muito dependentes do meio de trabalho).



Instrumentacao
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Esquema funcionamento
potenciostato

Current
Source
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Potenciostato

Potenciostato
Corrente Elétrica

WE RE CE
@ @

Potencial Aplicado . '

fons

Potencial de Controle
% Potencial elétrico (estavel) do eletrodo de trabalho em
relacao ao eletrodo de referéncia;

% Fluxo da corrente elétrica: entre o eletrodo de trabalho

e um eletrodo auxiliar:



ONDE OCORREM AS REACOES

ELETROQUIMICAS?
| Refersncia | E constante
Eletrodo de Trabalho ﬁ Contra Eletrodo
e .
o tempo L | 3 o

Corrente resultante: é medida em funcéo do E aplicado
entre WE e RE.



Reacao no eletrodo de trabalho

lons Pb ions s&o reduzidos e dissolvidos no Hg

() ()

Pb2+ Pb# Pb2* Pb2+
Pb2* e PO
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Pb2*
Pb2*

Pb2*

Pb2+ Pb2+ Pb2+




Modos de transporte:
It=1d + Im *+ Iconv
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Mecanismo de transporte

electrode solution Transporte dos ions:
Conveccao quando agitagcao
e Pb2* é utilizado (movimento da

solugao ou do ET)

Migracao de ions através de
um campo elétrico

- minimizado pela adicao
de eletrodlito de suporte
Difusao através do gradiente
de concentracao

it=Id +Im + Iconv

Pb° voltametria

diffusion ] _
layer | =Id (sem agitacao)




Corrente de migracao
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Eletrdlito suporte na voltametria

» De modo a minimizar o fendbmeno de migracdo dos ions
eletroativos, causada pelo campo elétrico, € necessaria a
adicao de uma solucao contendo uma concentracao elevada
de eletrdlito inerte, chamado eletrdlito suporte.

> O eletrdlito suporte tem uma concentracdo pelo menos 100
vezes maior do que as espécies eletroativas. A concentracao
do eletrdlito suporte varia normalmente entre 0,01 e 1,0
mol/L, sendo a concentracao das espécies eletroativas de 5
mmol/L ou menos.



Difusao

V = K([C] - [C],)
C, valor fixado pela equacao de Nerst

Espessura da camada de difusio, varia com varios
parametros (eletrolito, diametro eletrodo) valor
estimado medio de estimated 0.1 mm




Camada de difusao

I

diffusion

layer

. nFAD°Ca
la =
0

distance from electrode surface
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DUPLA CAMADA ELETRICA = IcaApACITIVA




Tipos de corrente

A principio, a corrente registrada em um polarograma, € a soma de
diversas componentes.

a) Corrente residual: E a corrente presente em todos os polarogramas,
e se constitui na soma da corrente faradaica, provinda de processos
redox de impurezas da solucao (tracos de espécies eletroativas e
ainda do oxigénio dissolvido) e de corrente capacitiva, provinda do
processo de carga da dupla camada elétrica.

b) Corrente de migracao: Provém da oxidacao ou reducao da parcela
de analito que alcanca a superficie do eletrodo por efeito da atracao
eletrostatica. E “eliminada” pela adicdo de ~50 ou 100 vezes mais
eletrdlito suporte.

c) Corrente de difusao: Provém da oxidacao ou reducdo de material
eletroativo que alcanca a superficie do eletrodo apenas por difusao.



Electrodo plano Electrodo de gotas de Hg

Gradiente de
concentracion

Conveccion

\ 11}11) Difusion 1

Agitacion mecanica



POLAROGRAFIA




POLAROGRAFIA-Historico

Breve historico do desenvolvimento da polarografia.

1930 - 1950 = grande numero de publicacoes

1950 - 1967 diminui interesse, surgem as técnicas
espectrofotométricas.

1967 - desenvolvimento tecnoldégico ressurgimento
do uso de polarografia principalmente em analise de
tracos ( C < 10-¢ M). Contribuiu para esse aumento
baixo custo da aparelhagem, surgimento de
microeletrodo.



Eletrodo de trabalho na
polarografia e a gota de mercurio
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v" Mercurio
Vantagens da utilizagao do eletrodo de mercurio:

Eletrodo é renovavel

Eletrodo com excelente reprodutibilidade
Superficie extremamente lisa e uniforme

Metal: pode ser purificado (99,99999%)
Apresenta elevada sobretensao a redugao de H+

Desvantagens:

O metal é téxico
A faixa de trabalho na regido anddica é estreita




Tipo de medida e gota

EGM Needle EGM'taSt
Tapper / I
-\ ns Capillary
et |
Hg drop
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Superficie esta

!
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Nova gota
W
:

t vida




Concentracao analito

EGW EGM-tast HMDE

Qe

Do Low ppm Ppb




Cuidados com Hg- toxico

Cuidados em laboratorio devem ser
intensificados: nao deve haver contato com a
pele (uso de luvas de borracha).

Deve-se evitar que gotas de mercurio sejam
lancadas na pia ou que se espalhem pelo
ambiente de trabalho.

O trabalho cuidadoso e com atencao
dificilmente ira contribuir para a contaminacao
do meio ambiente com mercurio proveniente de
laboratério uma vez que todo o mercurio
utilizado é reaproveitado para futuras analises.

(50 ng/l)



Sinais de potenciais de excitacdo usados na
voltametria

Polarografia Voltametria ciclica Voltametria de redissolugéo anddica

Polarografia de pulso diferencial | Voltametria de onda quadrada

POTENC

TEMPO



Registrando a curva
| versus E

1- varrer potencial linearmente
perador escolhe> E1 até Ef

2- potenciostato registra corrente para

cada valor de E aplicado

Current
Source
RE
b3
CE

WE

A
I

L U

qualitative information

U

>




Entendendo a curvai vs E.

U

qualitative information




A-B - ainda nao atingiu potencial de reducao ou
oxidacao > reacao nao ocorre (i = iresidual)

B- C - inicio da reacao eletroquimica - transferéncia
de eletrons

C-D - velocidade maxima de transferéncia de eletrons,
reacal e controlada pela chegada do amteiral na
superficie do eletrodo—> controle de massa



Parametros importantes do
polarograma: | max (id); E1/12
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Equacao de llkovick- corrente de
difusao
Partindo de Cotrell . nFADCD'"*

l
¥, 1/2
Vi [

V=§JZ7”3 =mt/d

. 1/2_2/3,1/6
i, =KnCD “m™t

l-d - 7O6nCD1/2m2/3t1/6



Fatores que afetam |

1- Temperatura: E uma variavel indireta uma vez que
aumento de temperatura afeta bastante o coeficiente

de difusao, portanto, indiretamente ao aumentarmos a
temperatura, estamos alterando a corrente de difusao.

processos reversiveis = Id varia 2%/°C.

2- concentracao: Velocidade de substancia que chega
ao eletrodo € proporcional a corrente de reducao e
proporcional a concentragao

3- caracteristica do capilar: fluxo (m) e tempo de
gotejamento (t)

m?2/3t'/6 = constante do capilarFluxo do Hg (m) e
tempo de gotejamento (t) 2>



Aspectos praticos para o uso da
polarografia

1- remocao de oxigénio:

........

B T 1ofOEEEONT - 11,0,

H,0,+2 e +2 H" =2 H,0



Aplicacoes da Voltametria em Quimica Analitica

Polarograria Tlradicional
Faixa de concentracgao util : 10~ a 10-2 mol L)

Analise atual exige técnicas seletivas
e sensiveis

Analise nivel ppt > ?7??
nenhum problema com
Voltametria



VOLTAMETRIA DE PULSO
DIFERENCIAL



Sinais de potenciais de excita¢do usados na

POTENCIAL

Polarografia

Amperometria

voltametria

Voltametria ciclica

Polarografia de pulso diferencial

TEMPO

Voltametria de redissolucao anddica

Voltametria de onda quadrada




POLAROGRAFIA DE PULSO DIFERENCIAL

Modulacao do potencial "

amplitude

“drop time Altura do piCO

____I_V°'tage step Potencial de pic

time




DC vs. Pulso diferenciaal (PD)

A
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quantitative information
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__________________ SN
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——————————————
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Vantagens da PPD

»Permite distinguir picos proximos ou com
overlap) > AE =50 mV

»Correntes obtidas sao maiores que
polarografia DC, portanto maior sensibilidade e
seletividade.



Curva de calibracao

Polarogramas do padrio Curva de calibragéo

A

peak
height

conc

J\ _—




Metodo da adicao de padrao

Voltammograms Standard Addition Curve

additions A
peak

conc

J\ -CS Add1 Add2 -

"~ sample




Analises ambientais e industriais requerem
um aumento crescente da demanda de
diminuicao do limite de deteccao. O limite
obtido pelas técnicas eletrogravimetria,
polarografia, coulometria, condutancia,
potenciometria classica (102 — 10> mol/L)
nao sao suficientes para atingir esta
demanda.



Como chegar aos niveis de

exigencia?

Sb
Pb
Cd
Cr
Fe
Co
Cu
Rh

500 ppt
50 ppt
50 ppt
25 ppt

200 ppt
50 ppt
50 ppt
0.1 ppt

Hg 100 ppt
Mo 50 ppt
Ni 90 ppt
Pt 0.1 ppt
Tl 50 ppt
U 25 ppt
Bi 500 ppt
W 200 ppt

ICP/MS US$ 200.000,00
Voltametria US$ 20.000,00



Voltametria de Redissolugao (SV)

X Reacao eletroquimica entre analito e

- eletrodo ocorre antes da varredura;
XMétodo muito sensivel para determinacio de
elementos / tracos de elementos;
X Alta sensibilidade quando comparada com as
tecnicas voltameétricas;
X Limite de Deteccao na ordem de 10-1° mol/L;

X Consiste em 3 etapas:




Etapas da Técnica (SV)

Analito pré-concentrado no elétrodo a um dado potencial controlado;

I- Pré- ‘ |
Concentracéao Com agitacio (30s — 5 min).

2- Repouso Para que o sistema atinja um estado estacionario (15 — 30s).

3- Redissolu QéO Realizacio da varredura de potencial no qual o analito é

re-dissolvido para a soluc¢ao;

Sem agitacao.




Técnicas de redissolucao - stripping

Polarografia/voltametria Redissolucio

\
“ L

Pb
Electrolysis _/\ A

c—>
c—>

-—>
-—>

H
Cd

>

]
>
]

time —» time —»
Reduction to metal Reduction to metal Oxidation to ion

(amalgam formation) (amalgam formation) (determination)



SV: ELETRODOS

mElétrodos mais usados:

= Gota suspensa de Hg (Hanging Mercury Drop Electrode, HMDE
= Filme de Hg (Thin Mercury Film Electrode, TMFE)

mVantagem / Desvantagem de TMFE vs HMDE:
Vantagens:
* Maior Area / Volume
» Elétrodo mais estavel permite velocidades de agitacao + elevada:
—>Maior Sensibilidade

Desvantagem:
» Maior possibilidade de formacao de compostos intermetalicos

(ex: na presenca de Zn e Cu)



2: Superficie do eletrodo
deve ser fixa (Static Mercury
drop electrode)

One drop !

[ .




ASYV anodic stripping voltammetry/
Voltametria de redissolucao anodica

M2t 4 2" ~M

Stripping ——————>|

|
-
=

|
(=
o0

Potential, V
1
=

1 i
o o
N SN

e
=)

u{ s aavt . i ! \
i Cu-> Cu?* + 2¢7

|
+i?.c'
{
!

Cu~ Cd**

Current, HA

10 -08 -0.6 -04 -02 0.0

Potertial, V



Técnicas de Voltametria de Redissolugéo

e

* Voltametria de Redissolugcao Anodica

(Anodic stripping voltammetry, ASV)

* \/oltametria de Redissolugao Catodica

(Cathodic stripping voltammetry, CSV)

» VVoltametria de Redissolucao Adsortiva ’

(Adsorptive stripping voltammetry, AdSV). %




~ Voltametria de Redissolugéo Anodica
% (ASV)
~ w Muito utilizada na determinacao de metais pesados;
4% Deposicao feita por reducao, controlando o tempo e
potencial;
4 Faixa de potencial usada: 0,3 a 0,5 mais negativo que o
E

radrso dO Ultimo ion metalico mais facilmente reduzivel;

% Ion metalico chega ao eletrodo por difusdo e convecgao

(agitacao). %




ASV: Conceitos Teoricos

A LU

MM M?©

M™ +ne- —» M’

REDUCAO

I

RE-OXIDACAO
PRE-CONCENTRACAO DETERMINACAO

Cu!

H

=]

+E

Ajusta-se o E para um valor negativo para
reduzir os ions cobre, o qual ¢
eletrodepositado sobre o eletrodo;

A eletrdlise € feita por um tempo suficiente
e sob agitacdo constante para concentrar o
cobre na superficie eletrddica;

Deixa-se a solu¢do em repouso por alguns
segundos para o sistema entrar em
equilibrio.

Realiza a varredura de potencial para
valores mais positivos (anddicos), € o cobre
¢ re-dissolvido retornando a solucao,
devido a sua re-oxidacao.



ASV: Interferencias

* sobreposig¢ao de pico causada pela similaridade dos potenciais de oxidagao
(ex. Pb, TI,Cd e Sn ou Bi, Cu e Sb).

* a presencga de substancias organicas que adsorvem na superficie do mercurio
e inibe a deposig¢ao do metal.

» a formacao de compostos intermediarios (ex. Cu-Zn) que afeta na altura e a
posi¢ao do pico.

NS

« Conhecendo estas interferéncias é possivel minimizar os seus efeitos
mediante manipulacao de parametros experimentais.



ASV: Conceitos Teoricos

Sistema com

Multi-ions

Accumulation step

- O potencial de pico é usado para
Stripping step . o g ’ , e
M — M*P + ne- identificar o ion metalico na amostra.

-A corrente de pico € usado para

- 1L quantificar.
00____‘ — - T .
—, ' - esta corrente depende de varios
— [ . —

| | fatores das etapas de deposigao e
! o 2 o da varredura do potencial, de

\ T ’ T
Cd™ se e caracteristicas do ion metalico da

PA

|
| geometria do eletrodo, efc..
|




ASV: Conceitos Teorico

Corrente de pico obtida (I,): sinal analitico

proporcional & concentracéo do ion metalico.

» corrente de pico

~
2 +~2 1/2 - Eletrodo de filme de mercurio
. n F .V IA‘LCHg J A é a area do eletrodo
lp — L espessura do filme
2,7RT v velocidade de varredura

.

i = 2,72x1 05'n3»‘2'A.D1 rz.vlfz.CH , - E/etrodg _de gota suspensao
P g de mercurio




ASV: Interferencias

* sobreposig¢ao de pico causada pela similaridade dos potenciais de oxidagao
(ex. Pb, TI,Cd e Sn ou Bi, Cu e Sb).

* a presencga de substancias organicas que adsorvem na superficie do mercurio
e inibe a deposig¢ao do metal.

» a formacao de compostos intermediarios (ex. Cu-Zn) que afeta na altura e a
posi¢ao do pico.

NS

« Conhecendo estas interferéncias é possivel minimizar os seus efeitos
mediante manipulacao de parametros experimentais.



Curva de calibracao

Polarogramas do padrao

Curva de calibracao

A

peak

height

conc

c1

c2

c3

66




Metodo da adicao de padrao

Voltarnrnograms Standard Addition Curve

additions A
peak

conc

J\ -CS Add1 Add2 2

-~ sample

67 =



Aplicacoes Analiticas

L) Metrohm

The ASV is performed using the hanging mercury drop electrode (HMDE) and the
797 VA Computrace for trace analysis, The HMDE is used with a platinum auxiliary
electrode and an Ag/AgCl reference electrode using saturated lithium chloride in
ethanol as the inner electrolyte.

The concentration of the copper in the samples is quantified by standard addition.

Voltammetric parameters

Voltammetric parameters were optimized in preliminary experiments.

Working electrode HMDE
Mode Dp
potential | — 700 mV

Deposition

time 60s

start =700 mV
Potential

end omv
Sweep rate 20mVis

Determination of copper in fuel ethanol for car engines by

anodic stripping voltammetry
A. Bordeanu and U, Loyall

Cu in an ethanol/gasoline blend (E85)

a) E85 sample

1nAl

um

i 19928 5oL

]

Cencentration [pgL)

The copper concentration in the E85 ethanol/gasoline blend was 20 pag/L.

b) E85 sample spiked with 10 jg/L copper

1 nal

|

0

il

v

was observed.

nAl
»

7
/

Qr 30017 e

"w

Concentration [pgrL]

For the E85 sample (20 pg/L), spiked with 10 pg/L copper, a recovery rate of 100%



Aplicacoes Analiticas

DETERMINACAO SIMULTANEA DE METAIS EM BIODIESEL (B100), POR
VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO ANODICA USANDO ELETRODO DE

FILME DE MERCURIO EM MEIO ALCOOLICO

Eletrodo auxiliar

Tampa de teflon

Célula de vidro pirex

{ s »
462
»
308 { »
g
s -
1544 =il
0 -
{ - . i
b e .
0l = -
e 20 3 40
-3
[Matais] x10™ mobL

Figura 13: (A) Resposta voltamétrica (Voltametria de Redissolugio Anodica no modo onda
quadrada) na determinagio simultinea dos metais Cd®'. Pb*' e Cu®'. Condighes
experimentais: Eletrolito suporte: dcido acético 3,3x10” mol L™ em metanol, pH* = 4.5
[Metais): (a) branco (b) amostra; (¢) 1x10™ (d) 2x107¥, () 3x10™, (f) 4x10™ ¢ (g) Sx10™
molL™. Egep = =0.9 V: tpré = 160 s: v = 20 mVs™; A = 75 mV; F = 20 Hz. (B) Curvas

analiticas. Dados retirados de (A).



~ Voltametria de Redissolugéo Catédica
(CSV)

& Aplica-se um E relativamente positivo no eletrodo para eletrodeposicao

do analito seguida de uma varredura no sentido catddico (negativo) para a

re-dissolugao do mesmo.
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Aplicacoes Analiticas

Estudo voltameétrico de redissolucao catodica de cefaloglicina
em meio aquoso sobre eletrodo de mercurio

Leticia Norma Carpentieri RODRIGUES; Valdir de Souza FERREIRA;

NH20 Maria Valnice Boldrin ZANONTI*
S Método altamente reprodutivel (RSD = 1,4% para n = 5);

(e Lo
07 Ns\‘ét CH20COCHa Ii%: 5121,72 ng//mII:
COOH = 5,17 ng/m
Recuperagao = 98%.

FIGURA 1 - Estrutura molecular da Cefaloglicina.
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FIGURA 4 - Voltamogramas de redissolugio catédica para 5x106 mol L de Cefaloglicina

emtampdo B-R pH 10. Ey=+0,10 V. Curva (1) - eletrdlito suporte, Curva (2) - tu= FIGURA 8 - Curva de calibragdo obtida para Cefaloglicina em tampdo B-R pH 10. E,.=
+0,20 V; ty,= 30s

FIGURA 2 - Voltamogramas de redissolugio catddica para 1x106 mol L'! de Cefaloglicina
305, Curva (3) -ty = 180s.

em tampdo B-R pH 2-5; E,=-0,6 V. Curva (1) - tempo de actimulo 0s; Curva (2) -
tempo de actimulo 20s



Voltametria redisolucéo catédica >

1(deposicao)
2 (varredura sentido catodico)

Voltametria de redisolucéo adsortiva (AdSV)

Adsorcao com ou sem E aplicado > utiliza
um adsorvente organico



Fe e Mn em agua potavel

eletrolito Mn: amonia/borate buffer
eletrolito Fe: fosfato + catecol

<

I(nA)

Mn: AS_ V~ Fe: Ad-CSV
Deposicao: 60 sec Sem deposicéo
-1650 mV



Técnicas de Voltametria de Redissolugéo
(SV)

: Deposicao Redissolugao Deteccao
ASV M+ >M(HQg) M(Hg) > Mn+ Metais que formam amalgama com Hg
r. reducdo r. oxidacdo de e.g., Cu, Pb, Cd, Zn
de M+ M(Hg). (varredura
anodico)
A + Hge > e X- S (e.qg,, tiols,
CSV A-Hg2+ A-Hg2+ > tioureas and tioamidas)
filme insoltvel a
: sup. do HQg) A o g 4
' r. reducdo de Hg2* * algumas molec. com N
r. oxidacdo do Hg° | (varredura catédico) (e.g., adenina and citosina).
Asdrg OU ML gy » Moléculas organicas
AdSV A (ou ML) = | = r.redox de A ou (e.g.,dopamina,clorpromazina,
Aadng OU L ou M ou eritromicina, dibutona e ametrina)
ML, dHg desads. de A o
o * Jons metalicos (e.g., ndo
ndo ha r. redox (varredura anodico
’ ou cat.) detectados por ASV como Co, Ni).




VOLTAMETRIA CICLICA
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Sinais de potenciais de excita¢do usados na

POTENCIAL

Polarografia

Amperometria

Voltametria ciclica

Voltametria de redissolucao anddica

Voltametria de onda quadrada

TEMPO




Tipo de perturbacao de potencial

2nd vertex

Potential

start
potential

- gerador rampa triangular
-variar a velocidade de mudanca do
potencial com o tempo. geradores

podem variar de 20 mV/s até KV/s. -



REGISTRAR VC solucao Pb*?

-----

-----

ER = Ag/Ag(Cl,

ET = disco de ouro recoberto com
Hg

EA = f10 de platina



Procedimento experimental:

Adiciona-se Eletrolito de suporte (KCI)
Desaerar por 15 minutos para eliminar Oxigénio
Adiciona-se solucido de Pb*2

transfere o fluxo de oxigénio para a superficie (medida
estacionaria)

Registra-se curva i versus E



Programando o experimento

POTENTIOSTAT or GALVANOSTAT

(control and analysis of response) Ei = _O,2 V Vs ER

et f Celula Ev=-0,6 V vs ER
: { -I, Platinum auxiliary electrode eletquUImlca Ef = -092 V VS ER
A Suppertng e E

Working electrode

Equipamentos: potenciostato, gerador
de rampa, registrador corrente

t/s

Velocidade de varredura = 50 mV/s
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Figure 2-1 Overall view of the CV experiment.



Curvaiversus E =
voltamograma

Data presentation

ol el
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Entendendo a curva da VC

A-B = ainda nao atingiu potencial de reducao ou
oxidacao -> reacao nao ocorre (i = iresidual)
B- C - inicio da reacao eletroquimica - transferéncia

de elétrons 2> aumenta E, aumenta a velocidade de
transferéncia de elétrons, aumenta a corrente.

C-D - velocidade maxima de transferéncia de eletrons,
reacao € controlada pela chegada do material na
superficie do eletrodo—> controle de massa/difusao

D-E - inverte a direcao do potencial de varredura e
comeca a reacao inversa. Espécie Oxidada e reduzida

E-A - velocidade maxima de reducao- controle
difusional



Forma da curva - pico ??77??

picos - eletrodo
estacionario

2> ao chegar no
potencial maximo de
reducao [R]/[O] =0 a
corrente diminui.

- A velocidade de
mudanca do
potencial € grande e
nao se tem tempo de
atingir um corrente
limite por difusao.
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Parametros medidos

Cyclic Voltammetry
Current Response

Data presentation

1st vertex
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Parametros Importantes

Epc j‘> Informacdes sobre a
Epa reversibilidade da reagdo

Informacdes sobre a
Ipc E: .
Concentracao e o coeficiente de

difusao

Corrente / yA

j‘> Informacdes sobre o potencial
padrao da semi-reacao.

pa e
Potencial|/ mV

E1/2




Corrente de pico
1, =(2,69x10° )s*"> ACD" "2

Onde;

n € o numero de elétrons envolvidos na semi-reacao
A é a area do eletrodo (m?)

C é a concentracao (mol/L)

D é o coeficiente de difusdo (m?2/s)

v E a velocidade de varredura (V/s)

Obs.: Se houver adsorgcao das espécies eletroativas na superficie do eletrodo, o
pico de corrente sera diretamente proporcional a velocidade de varredura em vez
de proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura.



Procedimento para determinar a

concentracao

peak

height

conc

c1

c2

c3

peak

conc

-cS

Add1 Add2

).

Curva padrao

M¢étodo da adicao de

padrao




Aumento da vel. varredura
],, = (2.69.\‘]0s )n""'-’ACDI:':Vl.-'g

Scan Rate mV/s

500
400
300
200
100
50

Current uA

! ! T T

B R L L L L
250 350 450 550

Potential mV

150
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Variando a velocidade de
varredura

Figure 2.2 CV waveforms.



Etapas de uma reacao eletrodica

2O = :
< 0 - 0.V
) = P sol
P g Reacgdes : N
20 . : transferéncia
O Oe‘c"&q fi s : de massa
ads
A
Y E
R, Do 5 F
2o Ui c3,  Reagdes : transferéncia
\ quimicas : de massa
- NV,
AdSOI‘péo R — Rsup I{sol
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Processo reversiveis:

> +le
T— —
RE==)> =

- le
Hydroxy-ferrocene
(reduced)

© Equacao de Randles e Sevick

eip =2,687.10° n32 A DV2v =2C

OH
> ) H
Hydroxy-ferrocene
(oxidised)

® Para uma reacido eletrddica REVERSIVEL, os picos

® de corrente anodico e catddico sao
aproximadamente

® iguais em valores absolutos ia =ic
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OXx + e <« = Red

Corrente catddica (lpc) +

Corrente anddica (lpa) -

lp versus v'2 = linear

A Ep = Epa—Epc =59 mV/n

Corrente / uA

Ep — Ep/2 =56 mV

L =
Potencial / mV

Figura 5. Curva voltamétrica para Solugdo K;Fe(CN), 6 mmol L' em KNO; 1 mol L
usando Pt como eletrodo de trabalho e Eletrodo saturado de calomelano com eletrodo de referéncia.




Corrente / mA

Processo irreversivel

i

eletrolito suporte
5] — 1" ciclo do fenol (10 mmol dm’)
2 -

olﬁ

’_‘—’__—ﬁs—_—":’"—-
o1
Y e S Rl ST G
Potencial / V

Ox — e 2 Red
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Reacoes Reversiveis Reacoes Irreversiveis

v'AEp = 59/nmV v'AEp >59 /n mV
v'Presenca de pico reverso v" Auséncia de pico reverso
v'Ip proporcional a v/2 v'Ip proporcional a v/
v'Ep n3o desloca com v'Ep desloca com aumento
Aaritmaoantn Ao ‘ de
* a)V At — val \/arradiira

- b)10v < 2)0,13V/s d

b)1,3 V/s
c)50v ( - ¢)4,0V/s
d)100v | d)13 V/s
. PO ot 1 | E—Eee/v

b ' c
2+ | R 1 o E-ESN

P

/ b
- Vs
] 1/>- V) I
' E-E/V _\*-// = E-EJIV
¢ | | __.---/1/_ 4——j-rf e E—ECG/V
— 00 -0.1 -0.2




Quase reversivel

10 ,

Current (uAmps)

-8 i
-10 ! 1 ! )
0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8

Potential (V)



