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Amperometria - sistema de 3 eletrodos

A técnica amperométrica consiste na aplicacao de um pulso de potencial no eletrodo de
trabalho (potencial controlado) suficiente para oxidar ou reduzir uma espécie em solucao e a
medida da corrente ao longo do tempo.

Eletrodo de referéncia

(Ag/AgCl) !

Contra eletrodo ~ ¢ Eletrodo de trabalho

Fe(CN)s®~ 4+ 1le” 2 Fe(CN)g*~  Edgper =0.134V

Fe(CN)g> 1 mmol L1
em KCl 1 mol L1




Amperometria — Concetragdo vs Potencial — Sem agitag¢do

Para processos reversiveis (Nernstianos) o potencial aplicado determina a concentracao das
espécies na superficie do eletrodo. Potencial é a energia para consumir/gerar espécie.

Eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl) / 3 4
y Eletrodo de trabalho Fe(CN)g~ +1e” = Fe(CN)g EgsRef =0.134V

Contra eletrodo

Fe(CN)>~ Fe(CN)"~
-
@ ‘/A AgAgCl superficial / mM superficial / mM

1 R\ -0.161 0.00001 0.99999
-0.102 0.0001 0.9999

-0.043 0.001 0.999

0.016 0.01 0.99

0.078 0.1 0.9

Fe(CN)g3 1 mmol L1
em KCl 1 mol L1



Amperometria — Concetragdo vs Potencial — Sem agitag¢do

Quando o potencial aplicado nao é grande o suficiente, a concentracao da espécie sendo
consumida no eletrodo nao é zero. Em um certo potencial, a concentracao superficial passa a

I — _
ser zero! Fe(CN)g"~ +1le” 2 Fe(CN)g"~  El ey = 0.134V
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Amperometria — Concetracgdo e corrente difusional (Faradaica)

A corrente elétrica (i) medida durante o experimento é a velocidade da reacao. Medida do
fluxo de espécies chegando (ou saindo) da interface eletrodo/solucao.

Fe(CN)63_ 6 Fe(CN)64_ Eyspef = 0.134V

Camada de difusdo 1 . Carga
Corrente elétrica = —
' unidade de tempo
= 3
S S — d[FeCN)s” | 1 dge- _ i
- : dt nF dt nF
)
—
] 2
| S
I é Como conectamos essas duas grandezas?
A velocidade da reacao é igual ao fluxo de espécies
0 chegando ou saindo da interface eletrodo/solugao

Gradiente de concentragdo = d[Fe(CN)g* "]
dX




Amperometria — Concetracgdo e corrente difusional (Faradaica)

A velocidade da reacao é o fluxo (J) de moléculas chegando e saindo da interface
eletrodo/solucdo, definido como o gradiente de concentracdo vezes o coeficiente de difusdo da
espécia (D). B
L AFe(CN)6” T 1lLeideFick

dX

O gradiente de concentracao se desenvolve na extensao total (espessura) da camada de
difusdo ().

6 = VDt

Como a velocidade é fluxo, a area do eletrodo (A) afeta a velocidade da reacao, ou seja, a
corrente elétrica.

[Fe(CN)g>]
[Fe(CN)6™"] : [Fe(CN)6""] ; i

_ FA
Fe(CN).* [Fe(CN)> "] n
[ e( )6 ] [Fe(CN)64_] ;



Amperometria — Concetracgdo e corrente difusional (Faradaica)

Como a velocidade é o fluxo de espécies, e corrente é a velocidade da reacao:

5 d[Fe(CN)¢ 7] d[Fe(CN)¢>7] 5 d[Fe(CN)¢ 7]
= = — 3— 3—
aX déd Dmt i = nFADl/Z [Fe(CN)6 ]Bulk B [Fe(CN)6 ]Eletrodo
Vit
l. d[Fe(CN),>"] . nFADY2d[Fe(CN)¢’"]
V=ara =/=D == N
Dmt T = 05V == 0133V = 01V == 0.05V = -0.1V
0.020 =
k |
|
I
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A corrente depende da concentragdo na superficie do S % I I
eletrodo. Diferentes potenciais acarretam em I I
diferentes concentragoes, diferentes correntes! 0.000 Lj | . , ,
.00 0.01 0.02 0.03

Distancia / mm



Amperometria — Potencial e corrente difusional (Faradaica)

O potencial aplicado afeta entao a corrente medida. Qual a corrente maxima que pode ser

medida sem agitacao?
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l

01V == 005V == -01V

_4__—————:_———_——_

Vit

Fe(CN)g>~

Potencial / V vs Concentragao
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0.5
0.133
0.1
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0.000
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Amperometria — Potencial e corrente difusional (Faradaica)

Quando a concentracao superficial € 0, tem-se o maior gradiente de concentracao e a maior
corrente difusional no sistema. Neste caso, a corrente é dita “limitada por difusao” e a taxa de
transporte de moléculas para a superficie do eletrodo, para que sofram reacao, € maxima.

0 Equacao de Cottrell
. nFADl/Z [Fe(CN)63_]Bulk B [Fe(CM_]Eletrodo . nFADl/Z [Fe(CN)63_]Bulk . nFADl/ZC*
| — | | —

Vit 4 Jmt N

Maiores taxas de transporte de moléculas podem ocorrer com diferentes mecanismos de
transporte de massa, como por exemplo a convecc¢ao.

Se corrente é o sinal analitico, maiores correntes sao

sempre desejaveis!




Amperometria — Concentragdo e corrente difusional (Faradaica)

o nFADY?[Fe(CN)6" lpun

A corrente depende da concentracao da espécie no seio da solugao!
Vit

A corrente pode ser um sinal analitico para a concentracao de uma espécie que se oxida ou se
reduz na superficie do eletrodo.

Pode-se quantificar espécies por amperometria utilizando a corrente resultante.

Como isso seria feito? A corrente é apenas Faradaica no sistema? A corrente muda com o
tempo?

»
»

t

Corrente capacitiva
Corrente faradaica
Corrente total




Amperometria — Método direto

Pode-se utilizar uma curva de calibracao, feita em um dado tempo, para quantificar amostras
por amperometria. Porque nao se pode usar apenas a equacao de Cottrell?

Fe(CN)g’~ +1e™ 2 Fe(CN)g*~  ESgpes = 0.134V

E=-0.1V
0 = 0.25 mM
== (0.5 mM
0.75 mM i
-50 M Sinal da amostra: -16.9 pA
~ . ?
125 mM Concentragao: :
-100 = 1.5mM @ = -17.2°x+-4.46E-12
< 0
=
T 150
-200
<
-250
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

t/s

-30 -
0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50

Concentragdo / mM



Amperometria — Método direto com agitagao

A adicao de transporte de massa convectivo no sistema (agitacao) aumenta o transporte de
massa efetivo para a superficie do eletrodo, aumentando a corrente, ou seja, o sinal analitico.

A corrente em funcdo do tempo passa a ser constante, ndo respeitando mais a equacao de

Cottrell. O sistema passa entao a obrigatoriamente depender de curvas de calibracao para
aplicacdes analiticas.

0.00E+0

— Fe(CN)>~ + le™ = Fe(CN)*~

Sob agitacao

-2.00E-4

ilA

-4.00E-4

-6.00E-4

-8.00E-4
0

t/s



Titulagoes amperomeétricas

Consiste no monitoramento da corrente fluindo entre o eletrodo de trabalho e o contra
eletrodo, imersos na solucao sendo titulada quando um potencial adequado é aplicado ao
eletrodo para gque uma mudanca perceptivel de corrente ocorra proximo ao ponto de
equivaléncia, permitindo a deteccao do ponto final.

O perfil da curva de titulacao amperométrica depende da natureza das espécies envolvidas
em solucao e se as mesmas sao capazes de oxidar ou reduzir na superficie do eletrodo de
trabalho no potencial aplicado.



Titulagoes amperomeétricas
Solucdo contém inicialmente apenas 0.1 M Pb?*, proveniente de uma amostra de PbCl,.

Pb?t +2e~ = PbYE® = —0.348V vs Ag/AgCl E |E0=-0.348 v vs Ag/AgCl

[Pb° ]

Reacao de chumbo com EDTA

)
0% Y4~ + Ph2*+ = Ppy?2-




Titulagoes amperomeétricas — Curva de titulagdo
Nessas condicdes a corrente resulta da reducao de chumbo.

Pb?t +2e~ =2 P’ E® = —0.348V vs Ag/AgCl

Perfil de concentracdo Pb?* na solucao
0.125
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Concentragéo / M

0.025

0.000

-0.025

0 10 20 30

Volume / mL




Titulagoes amperomeétricas — Curva de titulagdo
Nessas condicdes a corrente resulta da reducao de chumbo.

Pb?t +2e~ =2 P’ E® = —0.348V vs Ag/AgCl

Curva de titulacdo amperométrica de Pb?*
0.5

0.0

N
05 P.E.

i/ mA

-1.0

-1.5

-2.0
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Volume / mL



Titulagoes amperomeétricas
Determinagao de SO,% com chumbo. Corrente monitorada referente a reducao de Pb?*.

Ph4t Titulacdo:

SO0~ + Pb*t = Pb504(5)
Curva de titulagdo amperométrica de SO,*

0.0

-0.5V —
P.E.

-0.5

-1.0

i/ mA

-1.5

)
-2.0
O 0 10 20 30

Volume / mL




Titulagoes amperomeétricas

Determinacao de tiossulfato com iodo. Qual potencial aplicar? Qual espécie € monitorada pela

corrente?
Titulacao:

I,4 25,05~ = S,05~ + 21

Reacbes redox:
I, + 2" =+2]" EY=0.535V

S,0%~ = 25,02+ 2e"E° = 0.08V

Como seria o diagrama de escada para
essas reacoes?




Titulagoes amperomeétricas

Podemos acompanhar essa titulacao em dois potenciais, monitorando a Reducao do iodo ou a
oxidacao do iodeto.
d P.E.

| /

217 5 1+ 2e” Epotrodgo = +1.0V

i/ mA
(o]

I, + 2¢ = 21" Egiptr0d0= 0.0V

0 10 20 30

Volume / mL

Titulacao:
L+ 2e"=+2I" E®=0.535V I,+ 25,05~ = S,05~ + 21




] N o . . - 19
Titulaces amperométricas E se aplicarmos um potencial mais +?

Determinagao de Pb?* via precipitagao com dicromato (Cr,0,%)

. Pb2* 4 2¢~ = PhO E0= —0.348 V vs Ag/AgCl
CT'207

Cr,05~ + 6e~ + 14HT = 2Cr3t + 7TH,O0 E° = 1.1V vs Ag/AgCl
0.0

0.5V /
P.E.

-1.0

i/ mA

-1.5

-2.0

0 10 20 30

Volume / mL




Titulagbes amperomeétricas - Vantagens

1) A titulacdo pode ser feita com rapidez, pois o ponto final € encontrado graficamente; algumas medidas da
corrente, a uma voltagem aplicada constante, antes e depois do ponto final, sao suficientes;

2) As titulacdes podem ser feitas em sistemas de cinética lenta, onde as propriedades da solucdao préximas ao
ponto estequiométrico nao sao definidas instantaneamente. As leituras sao feitas em regides onde ha excesso
de titulante, ou reagente. O ponto de interseccao das retas que passam pelos pontos de medida da o ponto de
equivaléncia;

3) Podem ser feitas muitas titulacbes amperométricas em diluicdes nas quais as titulagdes com indicador
visual, ou as titulacdes potenciométricas, nao proporcionam resultados exatos.

4) Podem estar presentes, muitas vezes, sais estranhos sem haver interferéncia. Na realidade, é usual
adicionar estes sais, como eletrolito suporte, a fim de eliminar a corrente de migracao.



Amperometria — Método direto - Glicosimetro

OH OH OH

Glicose
HO HO : HO
Hgérﬁ-ﬁ xé& Oxidase > év\
HO HO HO ~0
OH
a-D-Glicose B-D-Glicose D-glucono-1,5-lactona

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

A quantificacao de glicose se da pela medida amperométrica de perdxido de hidrogénio
resultante da reacao enzimatica.

O sensor eletroquimico de glicose foi idealizado por Clark em 1962, e comercializado em 1975.

E 0 sensor eletroquimico, juntamente com o eletrodo de vidro, mais comercializado. E o caso do
eletrodo vestivel de maior sucesso.



