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Introducéo

» A técnica de voltametria c’cclica é mais prépria

VOItametrla ClCIlCa para fins qualitativos (para fins quantitativos

outras técnicas, p.e. Voltametria de Pulso

Fu ndamentos Bé_S|COS Diferencial, s&o mais eficazes)

. ~ « Exemplo de aplicages:

e Ap|IC8.(;OeS » Avaliagdo de potenciais redox de espécies em
solucéo

» Detecgéo de intermediérios

« Detecgdo da existéncia de rea¢cBes acopladas a
processos eletroquimicos

Prof. Alzir Azevedo Batista
Universidade Federal de S&o Carlos - Brasil

A voltametria ciclica compreende um grupo de métodos

zletroanglltlcs)s nos quais as |nf9rma(;oes s_obre a concentracéo EQU|PAM ENTO: POTENC|OSTATO;
0 analito sdo derivadas a partir das medidas de corrente em
funcdo do potencial aplicado sob condigdes de completa  PROGRAMADOR DE ONDAS

polarizagdo do eletrodo de trabalho, através do uso de
microeletrodos.

Instrumentagéo necessaria:

a)potenciostato com gerador de programa de potencial;
b)computador para registrar os gréaficos de corrente em fungao do
potencial =
c)célula convencional de trés eletrodos e uma solugdo contendo o s
analito e eletrélito suporte. T '

A voltametria ciclica € uma modificagdo da técnica de varredura :
rapida em que se inverte a direcdo de varredura, segundo a
reducdo de interesse. Para conseguir isso se aplica uma
voltagem chamada onda triangular a célula eletrolitica.

Célula Eletroquimica Célula Eletroquimica

Uma célula eletroquimica é tipicamente composta por um
eletrodo de trabalho, por um de referéncia e por um auxiliar
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As reag0es eletroquimicas ocorrem nos orbitais
HOMO e HUMO

O orbital de maior energia ocupado
(HOMO) ¢é particularmente importante
guando uma oxida¢éo esté envolvida

O orbital de maior energia desocupado
(LUMO) ¢é particularmente importante
guando uma redugédo esta envolvida

O eletrodo de trabalho é o eletro-
do em cuja superficie ocorre as
reacdes envolvendo o analito

ELETRODO DE TRABALHO
Esses eletrodos séo tipicamente

|
compostos por um material

inerte a reagao redox | I f)

*carbono, platina, ouro, mercurio | 5

-z | —

Interface polarizavel | “

. e w — g

Elevada conducdo elétrica |

Elevado grau de pureza ‘ i
Reprodutibilidade da superfice

Eletrodo de referéncia

Um eletrodo de referéncia é utilizado para sustentar um
potencial constante na célula eletroquimica

Os principais tipos de materiais utilizados como eletrodo
de referéncia séo

- Hidrogénio
(Pt)/H,, H*

- Calomelano
Hg/Hg,Cl,, KCI (1M)

- Prata/Cloreto de prata
Ag/AgCl, KCI (0,1M)

Eletrodos de referéncias mais comuns, suas reagdes redox
correspondentes e seus potenciais de reagéo relativo ao
eletrodo normal de hidrogénio

Potential (vs. NHE)@ References

Electrode Reaction

NHE 0

SCE® o/Hg 0.2412 I
NCE(© o/Hg 02801 1
SSCE@ Hg/Hg; aCl (sat.) 0.2360 1
Silver/silver chloride Ag/AgCL KCI(0.1M) 0.2881 23
AgAZCLKC (sat.) 0.197 i
Ag/AgCl, NaCl (3 M) 0.286 24
Ag/AgCl, NaCl (sat.} 0.194 23
Silver/silver nitrate Ag/ANO; (0.01 M in CH;CN) 0.54 23
Mercury/mercury oxide Hg/HgO, NaOH (0.1 M) 0.165 23
Hg/HgO, NaOH (1 M) 0.14 23
Mercury/mereury sulfate Hg/Hg: 804, K250, (0.5M) 0.68 i
Hg/HgzS04, K380y (sat.) 0.64 I

NHE. Normal hydrogen electrode.
MSCE, Saturated calomel electrode.
‘“NCE, Normal calemel electrode.

WSSCE, Sodium saturated calomel electrode.

Eletrodo auxiliar

O eletrodo auxiliar ¢é utlizado para
completar o circuito eletroquimico, que
permite o fluxo de corrente entre o eletro
de trabalho e o de referéncia, dessa forma
€ possivel um medida mais exata do
potencial entre esses eletrodos

Enquanto a rea¢do redox do analito ocorre
no eletrodo de trabalho, a contra reagéo,
tipicamente a reagdo redox do solvente,
ocorre no eletrodo auxiliar

VOLTAMETRIA LINEAR

As caracteristicas de um
voltamograma linear depende Wt

de varios fatores:

Velocidade da reacdo de

transferéncia eletrénica.

Reatividade quimica das ‘ Increasing
espécies em solugéo. \
Velocidade de varredura de ‘
potencial ) I
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A figura mostra o padrao tipico da excitacao do sinal para

a técnica de voltametria ciclica. A faixa de variacdo do

potencial aplicado deve ser aquela onde a espécie em
analise é eletroativa e o solvente é estavel.

j—¢ycle l———cyce 2-——|  Dependendo do analito

pode-se fazer apenas um

ciclo ou mudltiplos ciclos.

Um voltamograma ciclico

é obtido pela medida de

corrente sobre o eletrodo

de trabalho (E.T.)durante

a variacdo de potencial

\ (gréfico de corrente em

.‘waun(;éo do potencial). A

0 m m ) corrente pode ser

considerada responsavel

pelo sinal de excitagdo do
potencial

o I=3
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= o
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POTENTIAL, V versus SCE
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=

FORMAS DE VARIACAO DE
POTENCIAIS

*Variagdo linear do potencial no
tempo, com inversdes periddicas

Um ou mais ciclos possiveis de
serem efetuados

*Velocidades de varredura variaveis

Parametros importantes extraidos do

voltamograma ciclico:

potencial de pico catédico
(Epe); potencial de pico
anodico (E,,); corrente de
pico catédico (i,); corrente
de pico anddico (iya). A
corrente  de pico para
sistemas reversiveis é
descrita pela equacédo de
Randles-Sevcik:

POTENTIAL. ¥ sarma $CE 1,=2,69X 105 n 32ADY2CyL2

U S R ")
Ser 21002068

CURRENT,4A  cothade

anode

Voltamograma ciclico para o ferroceno [Fe(Cp),]
medido em CH;CN com 0,1 M Bu,NPF; versus
SCE

Corrente do pico anodico (i,,)
Corrente do pico catodico (i)

L
0.6 05 04 0.3 02
Vvs. SCE

Equacao de Randles-Svecik
ip = 2,69 X 10°n32A D12Cy1/2
* i, = corrente de pico;
» A = area do eletrodo, cm?;
« D = coeficiente de difusédo, cm?/s;
» C = concentragdo, mol.cm-3;
« v = velocidade de variacao, V/s;

e n = nimero de elétrons adicionados ou
removidos por ion ou por molécula.

Reacdes reversiveis

e Epa e Epc ndo dependem da velocidade
de varredura
*ipafipc=1
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Equacao de Randles-Svecik
ip = (2,69 x10%)n32 A D2 C vV/2

25°C

ip - corrente pico (A)

n - n° de eletrons trocados no processo
A - area do eletrodo (cm?)

D - coeficiente de difusdo (cm?/s)

C - concentragdo (mol/cm3)

v - velocidade de varredura (V/s)

Processos reversiveis

« Se AE aumentar com o0 aumento da
velocidade de varredura a reacao é quasi-
reversivel

Quando AE ¢é muito elevado (constante
de transferéncia eletrénica padrao igual ou

« inferior a 2x10-°v12) as reacGes dizem-se
* irreversiveis
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PROCESSOS REVERSIVEIS E QUASE-REVERSIVEIS

*Li
*Li

nha cheia: voltamograma reversivel
nha pontilhada: voltamograma quasi-reversivel

=00 )
niE = ES)NV

—— Reversible

- — Quasi reversible

Voltamograma ciclico
irreversivel
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Calculode E,;, en
« O potencial de meia-onda esta aproximada-
mente relacionado com o potencial padréo para
a semi-reacao
E® = (Epa + Epo)/2
» Para uma reacao reversivel:
* Eyp = (Epe + Epa)/2 (ou 85,17% da corrente de pico)
* AE;=(Epa- Eye) =(0,059)InV

onde n é o nimero de elétrons envolvido na semi
reacao

e Para uma reacao quasi-reversivel

AE _>|E . —E_|>0,059/n

VC: [RuCl,(dppb)(Mebipy)] e [RuCl,(dppf)(Mebipy)]
em CH,Cl,, PTBA 0,1 mol L e velocidade de varredura
de 500 mV s

<Ur=veszam
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Processo Sucessivo, Reversivel e Quasi-
reversivel no [RuCI(NO)(dppe) ,]l(PFg),

« O vC do trans-
[RUCINO)(dppe),](PFe),
apresenta um processo
catédico em 94 mV e um

| processo anédico em 160 mV.

o \/ Ey = (Epa* Ep)/2 = 127 mV

vs Ag/AgCl).

Current (mA)

w0 | w0 w0 E
Potential (mV)

VC do trans-[RuCI(NO)(dppe),](PFs),, 1.0x 103Mem o AE 66 mV (AE = Epc — Epa =
CH3CN (0,1 M TBAP, eletrodo de trabalho Pt vs Ag/AgCI. 60-75 mV para processos

RUCI(NO*)(dppe),J* +e- — RuCI(NO®)(dppe),]* revgr;lveis em  solventes
[RUCI(NO%)(dppe),]* + e- ~ [RuCI(NO)(dppe), Organicos)

Eletroquimica como sonda na atividade bioldgica
de complexos inorgénicos
R 5 )

P
) b NO,
N NHNH N, WP CH 2
/@X,« \H/ “CHy ’/ N, | P s ‘ O
+ + NHPF, —> R /]\ PFg + NH,
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7 In the present work the quasi-
y /’/5 — —~J reversible process between -0.93 and -
/] 1.02 V has been attributed to the

- formation of the Ar-NO2e radical.
Interestingly, complexes (1-6) have

Potential (mv) adequate NO2-reduction potential to
y act against T. cruzi via a redox cycling
P 4 process.
/ / European  Journal of  Medicinal
J Chenmistry 45 (2010) 2847e2853
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VOLTAMETRIA DE PULSOS

sEsta técnica foi desenvolvida com o
objetivo de aumentar a sensibilidade
tendo em vista aplicacdes analiticas.

*A corrente é medida no fim do pulso
porque a corrente capacitiva extingue-
se mais rapidamente do que a corrente
faradaica.

Voltamograma Ciclico e Voltamograma de Pulso
Diferencial do complexo [RuCl,(Mebipy)(dppf)] em CH,Cl,,
PTBA 0,1 mol L*

RUFEVEST B RUFEVEZE B

Current,uA
Current,uA

450

2 ~da =) s o 2 w2 “da “de s 2K

Potential,V Potential,V
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Voltametria de pulso diferencial para a reacdo de
substituicdo do cloro no complexo cis-[RuCl,(dppb)(Cl-
bipy)] pelo ligante 4-picolina, em CH,Cl, a 20°C.
Concentragdo 1/10 complexo/ligante.

[~ ["
Popil 0 b o Ppi PFy  + NHCI
/i /L
P P

Cl Cl

Corrente, (A)
RERRERR
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Eletrodos Modificados

Eletrodo modificado, para detec¢do de hidroquinona

OH

o o o0
© — @ - © - Q e
OH oH OH

OH

2. —— Modfied (glassy carbon) elecirode vith paryrin
—— Giassy carbon elecrade

Current (uA)
s

Voltamograma Ciclico do {CoTPyP[RuCl,(dppb)],} em
eletrodo de pasta de carbono, usando a dopamina
como substrato (NaTFA 0.1 mol.L pH = 4,5. Scan: 50
mV/s

HO o NH,

Ho "

X - &
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Formacao do Filme na Superficie do Eletrodo
n {TPyP[RuCl,(dppb)pyl,} + n4e- — n“{TPyP[RuCl,(dppb)],}" + nCI-

M{TPYP[RUCI;(dppb)]}+n*{TPYP[RUCI,(dppb)]}" - {[Ru,Cly(dppb),(TPYP),**}, .2 CI-

current [mA]
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Electrochemical Behavior of 1-Ferrocenyl-3-phenyl-2-propen-1-one on Glassy
Carbon Electrode and Evaluation of its Interaction Parameters with DNA

1 Braz Chem Soc._Val 21, No. 3. 447-451, 2010,

Scheme 1. Molecular structure of ferrocenylone chemically named as
I-ferrocenyl-3-phenyl-2-propen-1-one.

0

ok 10% aqueous DMSO with 0.1 mol L* TBAP as supporting electrolyte in
o 0 04 06 o the absence (a) and prescnce of 10-80 10 mol LY DNA (b-i)at 25 °C
ey temperature. Warking electrode: Glassy carbon with a geometric area of
Figure 4. los of 35 V. for the delemination of difusion coefficient 0071 073 sean e 100 mV .
of the free drug (+) and DNA bound drag (w). Scan rates 0.02; 0,055 0.1
02:03:04:05V s

Electrochemical investigation of biomolecular interactions between platinum
derivatives and DNA bv carbon nanotubes modified sensors

Materials Science and Engineering B 160 (2010) 168-173
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Voltamogramas para o complexo [Ru(L-Try)(dppb)(bipy)]PFs;
E) ciclico ; D) de pulso diferencial.

Corrente, A
Corrente, A

a0 E) @ | w0 | um
Potencial, mv

Potencial, mv

Consideracg0des praticas

¢ Pureza dos solventes

Agua é um impureza comum em muitos solventes, pois
ela pode sofrer redugédo ou oxidagdo dentro da janela de
potencial desejada

O+ 4H' g + 4&° —> 2H,0  E° =123V
2H,0+ 26" — Hyg + OH,y  E°=-0,83V

Uma possivel alternativa para esse problema é a
remogao do oxigénio da solucédo

SOLVENTES

* Acetonitrila e diclorometano sdo bons solvente para
aumentar a janela de potencial para a regiéo anddica

* N,N-dimetilformamida (DMF) e dimetil sulfoxo (DMSO)
sdo bons para aumentar a janela de potencial para a
regido catodica

Tabela 2: Janela de potencial e eletrélito suporte para alguns dos solventes mais utilizados

Solvent Supporting electrolyte! Potential window*®
Acetone [NEL][CIO,]. [NBus][PFs]. NaClOy =21to+14>
Acetonitrile [Net [CIO,], [NBu,J[PF,], LICIO, 2010 42.0%
Dichloromethane [NBuy][PFs]. [NBuy][CIO,]. [NBuy][halide] —2.0t0+1.7*
Dimethylformamide [NE][ClO4], [NBuy][PFe], LiCl, NaClO, —2810 41.5%
Dimethylsulfoxide [NE][CIO,], [NBuy][PF] to +1.0°

Teteahydrofuran [NBus][PFo], LiCIOs, NaClOy 2410 +1.3
Water NaClO,, KNO, ~—0.8to 4120

@Poential for platinum working electrode with [NBuy][PF] as supporting electrolyte.
©pH dependent. 2t
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