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— Na volta, o mesmo.
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* O potencial sobe o tempo todo; a corrente passa por um pico e cai.

* Na Aula 01, mais sobretensao era mais corrente.

* A aula constroi, nesta ordem:
* difusao e a camada de difusao;
* 0 voltamograma: Nernst na superficie, Fick na solucao;

* o0 disco rotatdrio: a camada fixada pela rotacao.
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Um salto de potencial

e O potencial salta: a

eletrodo superficie oxida todo
¢ (ferroceno) =268
ferroceno que chega,
u c(0,t) = 0.

e Solucao das duas leis de
Fick: um perfil que se

50 100 7 espalha como v Dt.
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* Primeira lei de Fick. Hipotese da aula: sé a difusao move o ferroceno.
*i=FAD(dc/0x) emx =0

* A corrente é o fluxo na superficie; i = JA.

* Salto de potencial: i = FAc*(D/mt)"% (Cottrell). A camada 6 = (nDt)"%
cresce; a corrente cai.



O voltamograma ciclico o ) enpem
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O AE, de um par reversivel

e Aqui a rampa inverte a 0,30 V de E°: picos a uns 29
mV de cada lado, AE, =225 RT/F.

e Invertendo longe de E°': 2,22 RT/F exatos

(Nicholson e Shain, 1964), 57 mV a 25 °C: o nimero
do artigo.

e AF,~ 57 mV € a marca de um par reversivel.
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* Nernst na superficie: c_Ox(0)/c_Red(0) = exp[F(E — E°") /RT].

* E°’, 0 potencial formal: a Nernst com concentracoes; aqui O V, porque Fc*/Fc é
a propria referéncia.

* A corrente sobe enquanto a superficie esvazia; depois do pico, 6 cresce e a
corrente cai.

*i_p=0,446 FAc*(FvD/RT)"

» Randles-Sev¢ik: 0 0,446 sai da simulacio de Fick com Nernst.

* Par reversivel: separacao dos picos AE, = 2,22 RT/F (57 mV a 25 °C);
potencial de meia-onda E% = E®'; i /i, = 1, da linha de base.

* AE, acima de 57 mV: transferéncia lenta, ou queda 6hmica iR, que cresce comie
por isso com Vv.



O que o artigo mede o ) enpem
um e

* 1 mM de ferroceno em CH;CN, 0,25 M de [NBu,][PF,]; carbono vitreo de
3 mm; 303 K; vde 0,05 a 10 V/s.



O que o artigo mede o ) enpem
um e

* 1 mM de ferroceno em CH;CN, 0,25 M de [NBu,][PF,]; carbono vitreo de
3 mm; 303 K; vde 0,05 a 10 V/s.

* As figuras do Sl péem a corrente catddica para cima; a aula desenha a oxidacao
positiva, como na Aula 01.



O que o artigo mede o ) enpem
um e

* 1 mM de ferroceno em CH;CN, 0,25 M de [NBu,][PF,]; carbono vitreo de
3 mm; 303 K; vde 0,05 a 10 V/s.

* As figuras do Sl péem a corrente catddica para cima; a aula desenha a oxidacao
positiva, como na Aula 01.

* Inclinacbes de i, contra Vv (Fig. S4.1 do SI): 97,4 e 102,5 pA-s%-V'%; D =27 e
2,9 x 107 cm?/s.
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* 1 mM de ferroceno em CH;CN, 0,25 M de [NBu,][PF,]; carbono vitreo de
3 mm; 303 K; vde 0,05 a 10 V/s.

* As figuras do Sl péem a corrente catddica para cima; a aula desenha a oxidacao
positiva, como na Aula 01.

* Inclinacbes de i, contra Vv (Fig. S4.1 do SI): 97,4 e 102,5 pA-s%-V'%; D =27 e
2,9 x 107 cm?/s.

e Literatura (Wang e Compton, 2010): D = 2,24 x 10™° cm?/s.



O disco rotatorio

A equacao de Levich

1

um

e Bem acima de F°', ¢(0) = 0: a corrente é a maior
que a camada deixa passar, F'A D c*/J.

e Com o ¢ de Levich:

i)a"

i1, = FA 5

= 1,620 F A% By 118 gHy 2

e 1;: a corrente-limite do transporte.
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* A conveccao fixa a camada: § = 1,61 D4 vA% w”—Y. v é a viscosidade
cinematica; w = 2rf.
*i L=0,620 FAD"4 vA—1% c* w14
* Levich: um patamar em vez de um pico.
*1/i=1/ik+1/i_L

* Koutecky-Levich: o intercepto é i, a corrente cinética: Butler-Volmer com
c(0) = c*, sem transporte.



O enigma resolvido o ) enpem
R

De volta ao enigma: a curva medida a 10 V /s

 —medida — simulada e Medida (Elgrishi et al.,
1004 (B 2018) e simulada, sem

300 1 :

200 1 ajuste.

0 | e Mesma forma; pico a
~100 1 01 O 0,140,240, 9%: 282 contra 307 pA.
— 9200 4 (V contra Fc™ /Fc)

| e [/5 medido: 40,004 V,
_a00 L o zero da escala.
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* A previsido de Randles-Sev¢ik, sem voltamograma: 0,446 FAc*(FD/RT)" %
com o D da literatura: 89,1 pA-s%-V%.

* Os oito picos medidos (Fig. S4.1 do Sl): 97,4 e 102,5 nA-s¥%2-V™%. Retas
pela origem: é difusao.

* 9% e 15 % acima; causas, as do Sl: concentracao, area, queda 6hmica.

* A 10 V/s a simulacao da a forma e o pico; AE, nao: 128 mV contra 58 mV.

* R, ndo muda comv; i vai de 32 a 30/ pA: por isso iR, s6 aparece nas
varreduras rapidas, mesmo com 0,25 M de eletrdlito (SI, Mdédulo 3).

* R aparente: 70 mV/(2 x 307 pA) = 114 Q (215 Q no SI, com 50 mM). E um
teto: transferéncia finita também alarga AE..



Artigo para discussao a7 ) enpem
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* N. Elgrishi et al., “A Practical Beginner's Guide to Cyclic Voltammetry”, J. Chem.
Educ. 95, 197 (2018), doi:10.1021/acs.jchemed.7b00361. Acesso aberto, com
Material Suplementar.
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* Notebook “Atividade em Python - Aula 02”. Formativa, sem nota.
* O voltamograma por diferencas finitas: o 0,446 saindo da simulacao.
» Areta de i, contra v'v com os picos digitalizados.

* Levich e Koutecky-Levich num conjunto fornecido e simulado.
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