
� �

�������	
����	�
���
�
�

���
��������������������� PORTUGALIAE 
ELECTROCHIMICA 

ACTA�
�

�

�

�����������	
���
����
�������
�	�
�����
���	��������	�����

����������
��������		������

�

�����������
 
��

�

������������	�
�������

����������������

���� 
��	���������

���

!�
"�� 
��������� ���#

�����$��%����������&���� ����'
����� ���#

��
�

�

����������	
���
�������	�������������������������	�����
������

�

�

���������
���� ���������� ��� ���� �������� ��� � ��� ���� ��!�
� 	��� ������"	����� ��� 	� ��#�	��������

�������#�$
���������������	##	��!����	����	���!#��	��	���
������ �����!�������������$�

	�#�� ��� ���	�#���� ���� �����������	#� #���#�� ��� ����� �#������ 	��� ��� �����
� ��� 	�

����	���	����� �	 ��� �#	��� ��	����$������ ����$	���� ��� ���	��� ��� ���������#��� �%!������

������	�	#
��������������&�������#�	����������������	���������	##	��!������	�����������

����	��������	�����#�'�����	##	��!�������������
#$#
�'������	��	��������	�����#
����

�����!��	������	��	�$��$�����!�
�������#�������
�������������������!����������	 ��$�

�����%!	����	����������	#������&�����%!	������	���������	����
�����������������	��	���

	��������&�������!�
��������������������������	������	��(	
)

��$

�)

�*

)

�+	

�)

�,�

�)

�+!

�)
�

	��� -#
�)
� 	��� ���� ����� �������������� 	�� ���� #���#� ��� ��� �$./&� ���� ���������� 	���

%!	������	����� #��������������������#�$
�	��� ����������#
�����$./�	�������$./
������	�

�������#��
����0�&�1�&234��
�
��-�/.�$&�

�

��������	
�	##	��!�
�!#��	��	���
���#�	�����

���������	����
������������	#&


�

�

�

!��������
"��

/������	#�����#�$�!�����#��#	������	��$	�	����!��	�������	���	����#���5#������

	6�����������!#�	�����#����	���##�� �����#7$���
��������	#����������#�8��	���� #	�

�	�8#����&�9�� ���!����	�� ����!
���%!�6	�� �	����	���� ��� �#������� 	�������
����

#��� 	#�������� 
� ��� #��� ������ �����
� 	�:� ����� ��� ����	�	��7�� ���� #��� ���8��

���	#��� ���	���&� � 9!� ��'����	�� ��� ��$�����	���	� �7#�� ��� ����!���	���	�� �!
�

������������������������������ ������������������
4
�+�����������$�	!����&�;<�	�#�	������=��#���>�%!�&!��&	�&���



�()(�#�*� �+��������	
����	�
���
�
�

���
���������������������

�

�����

�	����!#	���&�9������	�$�
��!� ���	#	��7�����#�����	��������	�����#������	#$!����

����!������!�������!�����������	����	��������	#?�$��	�
�����	�����
������!#�	����

������	����	�� 
� ������ �:����	�&� -!�� 	�:
� ��� ������� ����� ������ #��� ��������

���#7$��������#����#����������#�$�!�����#��#	�����
��!������!������@�
��A&
�

;#����	�#�������������#�������#����	�!�	#������#����#����������#�$�!�����#��#	����
�

��� �#� ������� �	��� 	����� ��� ������ ���	�#����� �!	#%!���� ��#	��7�� ��������#7$��	�

������ ������ �#�������� 
� �!	#%!���� ��������	�&� B�� ���	� ����	
� ���8� �����#��

��������	�� ����!?�� �!	#%!���� ����������� ��� ��������	��7�� ����!���	� ����

���7������	������$?������@�A&
�

/	�������!���7�����#���	6���2�����#������������������	�	#:���������#���������
��	�

������	���!��	!�����������	�������#	����������	�������	������	#�������#	����
�

������ 
� �	#	���&� -�	���� ��� #��� ����������� ������!���#��� %!�� #��� ��������������

�	�	#:������ ������� �	�	� �#������� 	�������
�
	�%!�� ���!���� #��� ����#������$	����

�������������#���������
��#�	!���������#���;CD�����#�	���������	�������	���!�	�

����	�����!��7�� ������ #��� �����#��� �������� 	����������� ������ �#�������� ������ #	�

�	#!��@�<��A&�D����##�
����#���5#������	6�������	�������!	���!��$�	���5��������

���!��������	���	����	���������	��#�������#���	������	#������#����#����������#�

$�!�����#��#	�����
����	�#�����������	�����	��#�$�	����������	���	��7���'�������&��

�	���� 
� ��#	���	������ @��A� �������$	���� !�	� ������#�$:	� ��#�	������?����	�

!��#�"	���� !�� �#�������� ��� �	��	� ��� �	������ �������	��� ���� ������	"��	&�

E��!������� !�� #:����� ��� �������7�� ��� ���� �$./� 	#� !��#�"	�� !�� ������� ���

�����������	��7�� ��� ���� ��$!����&� -���8�
� �#� �?����� �������	� ���	��

������������	�&�

/	���������	��7����#�	������?����	�����	#	��������!��	����	���� #	�����	��7��

���!������#������#��	#	�������� #	�������#$#��'��	
�%!�����	�������	����	������

������ #	� �!��������� ��� !�� �#�������� ��� $��	� �!�������	� ��� ����!���&� /	�

������#$#��'��	� ��	�����	� ���� �#� �	#	���� ��� 	�!����� ���� #	�� ��$!�������

��!	������=�

D�0F�E3
�)
��↔�D�0EF3

)
�↔�D�0EF3��0���&3�

�

D�0EF3��0���&3�)���F�B�↔�D�0FB3��)���F�E�



�()(�#�*� �+��������	
����	�
���
�
�

���
���������������������

�

�����


���� ����� ����#���� �#�%!�� ��� 	������� ������ �#� �#��������
� #!�$�� ��� ���!����� 	#�

�����!	���#��	����������������	#&��

�

�������#���
	������

D	�	� #	� ��	#�"	��7����� ����� ���!���� ��� !��#�"7� !�� �%!���� ;CGC�����#���2�<H�

	���#	���	�!��������	�����#����������	���?��;CGC
�����#�����<-
�%!�����������

���!�� �#�����������$��	� �!�������	��������!���� ������#����������� ��	�	��
�!��

�#�������� ��� ���������	� ��� �#	�	.�#��!��� ��� �#	�	� 
� !�� �#�������� 	!'�#�	�� ���

�	������ ��������	��&� ������ #��� ��	������� %!:������ 	�:� ����� �#� 	$!	� !��#�"	����

�!������	#��	��!#��	�!�	&�

D	�	� #	� ������"	��7�� ��� #	�� ������������ �'��������	#��
� ��� ��������	����

�����	#������#	��������������!��#�"	�	������C���$���	�
�D��#	��@��A�0�	�#	��3
�	�:�

�����#	���������������8���	������%!���!���	��#���#	�7$�	���0�	�#	��3�
�	��	�����

����##	�
������"��#	�������"	��7�&�

�

������$�� �+�������������#�	������?����	�� !��#�"	�	�� ���� C���$���	�
�D��#	�� �	�	� #	�

��������	��7������	#	���&�

�

����
�
"�� ������

�?����	� D!#������������	#�

;#�����#������������ �	��7��	���	����&����#./��F��&I�

B�����#$#��'��	� �×��<����#./�
D������	#������	#� <�&��J�0��&�-$.-$+#3�

�������������	������7�� �����!����

J�#����	�� 2��J.��

�	�	6�����#	�$��	� ����	�	�0�&������
�
3�

�

������%���E��	����������������#�	������?����	�������	#���!��#�"	�	�&�

����
�
"�� ������

-#�!�	���#��!#��� <����J�

K��������������	������ ���J�

��������������!#���� �&�����

�

/	�������"	��7�����!���	�8�����������	#�"7����	����������#����	�8�������������

�#�%!�� ��� ������"	� 	��	#�������������	����
��	��	���� �#� �	�8������ ��� ���!���&�



�()(�#�*� �+��������	
����	�
���
�
�

���
���������������������

�

���I�

D	�	� �	�	��������	��7�
� ��� ���!���������#�	�����$�	�	��
� ��� ��������7� �����

�	#���7������	%!�#�����#�%!����������:	�#	��	
�����6	#��	�	��	#	���&�

�

��������������
����
"��

����

���
��
��
��
��
�
���������������
�


/	��������	���#����7�����#	��?����	���#�	������?����	����������	���
��!�������##��

����������	���� #	��������#��	������� #����	�8������� �����!����	#���%!������!?��

���8������	����������"	�&�B������	� #	���	�	����������	�����������	#	����%!�� ���

���������������
� ����	��� �����	���� !��#�"	�� !�	� �?����	���#�	������?����	�%!��

������	� ��	#�"	��!�	������������	��7����#�	�	#���������!������#������#������
�

������ !�	� $��	� ��� ����!���� ��� !�� �#�����������$��	� �!�������	&� B�� #	�� �����

�?����	�� ��#�	������?����	�� ���� %!�� �!���	� �#� ��#	�7$�	��� !��#�"	��
� �7#�� ����

�������������������#�	�����$�	�	�����������������	��7�������	=����������	#����

�!#���
����	��!	��	�	&�/������!#�	������������������!����	�����#	�L�$&��&�

�

������&���+�������������#�	������?����	��!��#�"	�	���	�	�#	���������	��7������	#	���&�

�

����
�
"�� ������

�?����	� E��	��!	��	�	�

;#�����#������������ �	��7��	���	����&����#./��F��&I�

B�����#$#��'��	� �×��<����#./�
D������	#������	#� <�&��J�0��&�-$.-$+#3�

�������������	������7�� �����!����

L���!����	� ���F"�

-#�!�	���#��!#��� <����J�

K��������������	������ ���J�

�	�	6�����#	�$��	� ����	�	�0�&������
�
3�

�

�

�



�()(�#�*� �+��������	
����	�
���
�
�

���
���������������������

�

���M�

Potencial (V vs Ag/AgCl)

In
te

ns
id

ad
 d

e 
C

or
rie

nt
e 

(n
A

)

0

100

200

300

400

500

600

 -1.20  -1.00  -0.80  -0.60  -0.40

DMG

Pd
13,96 nA

DPS

�

Potencial (V vs Ag/AgCl)

In
te

ns
id

ad
 d

e 
C

or
rie

nt
e 

(n
A

)

-1000

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

 -1.20  -1.00  -0.80  -0.60  -0.40

DMG

Pd
3386 nA

SWV

�

'
(����$��J�#�	�����$�	�	��������N$./�����	#	����!��#�"	���������?����	������������=�

��#�	���������:	����������#!��7���������������	#�����!#���0BD93�
���#�	���������:	����

������#!��7���������	��!	��	�	�09OJ3&�

�

;��#	�L�$&������������	��#	�	�������#�	!����������������#��	��%!�������������	#�

�	���	�
��	�	� #	�����	�����#!��7�
� #	� �?����	���#�	������?����	�������������	#�

��� �!#��� 	� ���	� �!	��	�	�0��&PI��-���&���2I��-3&�D��� #�� �	���
� ��� ��#������7�

������?����	�	����#�	������#������������������!����#	���#�	���������:	�������	�

�!	��	�	����� ������#!��7�
����� #	�� ������������ �����!����	#���%!�� ����!����	��

���#	��	�#	��
�	�������%!���������%!��#�������	���&��



�()(�#�*� �+��������	
����	�
���
�
�

���
���������������������

�

���2�

�

��������
���
���
��
���
���
�������
�������


D	�	� #	� ������"	��7�� ��� ����� �	�8�����
� ��� ����	�	���� �	������� 	���	��� ���

���������� �F
� �	���������� #	� ��������	��7�� ��� ���� 	���	��� �����	���� ��� �&��

��#./&�D	�	��##���������	�7�!�	�����#!��7�����8�����	�?������&����#./�
����	����

	���	��� ��� ������ �	���?�� �&�� ��#./&� /��� �	������� ��� ����	�	���� ��"�#	����

����������� �	����	������� �	�	� !�	���� ���	����������#!������&�/��� ���!#�	���� ���

�!����	�����#	�L�$&��&�

�

pH

In
te

ns
id

ad
 d

e 
co

rr
ie

nt
e 

/ n
A

2200

2400

2600

2800

3000

3200

3400

3600

  2.00   2.50   3.00   3.50   4.00   4.50   5.00   5.50   6.00   6.50

�

'
(���� %�� B���������	� ���� �#� �F� ��� #	� �������#��	�� ��� #	� ��������	��7��

��#�	������?����	������&��N$./�����	#	���&�

�

9���!����������	��������#��	#����8'��������������������	#�	�"	��	�	�!���F����

�&I&� ;���� ����!���	� ���� #	� ����%!������:	� �#	���	�	
� ��� ������ ��� #	�

������#$#��'��	� ������	�	� #	� %!�� ����	� �#� ����#���� ���� �#� �	#	���&� D	�	� #���

���!��������������������!�	�8������7������!���	��7��	���	���0�&����#./3�����!��

�F�����&I&�

�

��������
���
��
��

��
�����
���
��
���������������


;����#�	���������:	�	�������	�����!������#��	����%!����	�����	������#�	�	#���
�

���������	����������"	��#	���������	��7����#�#�$	���
�����	#�����	�%!��#	�����	�



�()(�#�*� �+��������	
����	�
���
�
�

���
���������������������

�

���P�

��	� #���!��������������	#�	�������	�	���������� �#� 	�8#����
������	���8�
�%!�����

��	� �	�� �#��	�	� ����� �	�	� %!�� �#� ������ ����#��	���� ��� ��������� ����� !�	�

������������	&� F	
� %!�� ������	�
� %!�� #	� $�	�� �	
��:	� ��� #��� ����#��	�����

!��#�"	�������%!:���	�	�	#:���	������	�	�������	������������������������������#	�

�!������������!���#��������
������##�����%!�� ����!�����������	�� �	���?�������

!�	�������������	
�	#��#�%!�	��#����������	��������������#��#�������&�/������!#�	����

��������������!����	�����#	�L�$&��&�

Concentración de dimetilglioxima (mmol/l)

In
te

ns
id

ad
 d

e 
co

rr
ie

nt
e 

(n
A

)

0

1000

2000

3000

4000

  0.00   0.10   0.20   0.30   0.40   0.50

�

'
(����&��E�����"	��7�����#	���������	��7�����������#$#��'��	�����#��#�����#�����������
�

�������#�	�8#����������&��N$./�����	#	���&�

�

/��� ���!#�	���� �!����	�� ����� #	� ��6	#� 	!����	� ���� #	� ��������	��7�� ��� #	�

������#$#��'��	
��	��	�!�	���������	��7��	���'��	�	�����&������#./
�����!?��

���#	��!	#�#	���6	#�������	��#�"	����!���	#����	��������	���
�	!�%!�����	�����	�!�	�

��%!�6	�������!��7����� #	� ���������&�D��� #�� �	���
� ���������7� ��$!��� !��#�"	����

����� ��������	��7�� 7����	� ��� ������#$#��'��	� �&��� ���#./
� 
	� %!�� ?��	� ���

���!����	����#	������	�������	�	����#	�L�$&���
�$	�	���"8�����������##��%!��!�	�

��%!�6	��	��	��7�����#	���������	��7���������!���8�!�����������$	������������#�

	�8#����&�

�

�

�



�()(�#�*� �+��������	
����	�
���
�
�

���
���������������������

�

�����

�������
��
���
������
��
��
����


;#� �#�������� !��#�"	��� ������ ������������� ����� �	�	6��� ��� $��	� %!�� �!����� ����

!��#�"	���� �!	���� ��� ��	�	�	� ���� �#� �#�����������$��	� �!�������	��������!���=�

��%!�6	�093
�����	�	�0�3�
�$�	����0/3�0�&�������
�

��&���P���

�
�
��&��I����

�

�

���������	�����3&� B����������� ��#� �	�	6�� ��� #	� $��	
� 	�:� ��� �#� �	�	6�� ��� #	�

�!�����������#��#���������'�!���	�	�#	�����#!��7��
�����#���	���
�����##	����������#�

�5���������������	�������%!���!���������!��#�"	�����	�	������������	��!��	�	#���&�

-� �	�	� !��� ��� #��� ����� �	�	6��� ��� $��	
� ��� ���!������� #��� ��#�	�����$�	�	��

����������������&�/������!#�	������������������!����	�����#	�L�$&��&�
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Potencial de preadsorción (V vs. Ag/AgCl)
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