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Voltametria - sistema de 3 eletrodos

A técnica voltamétrica consiste na aplicacao de uma rampa de potencial no eletrodo de

trabalho (potencial controlado), em relacao ao eletrodo de referéncia, e no monitoramento da
corrente resultante.
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Aplicacdo de potencial: Voltametria vs Amperometria
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Concentracdo vs potencial: Voltametria vs Amperometria

Fe(CN)¢>~ +1e™ 2 Fe(CN)g*™  Edgag/agct = 0.356 V

Amperometria (E = 0.1 V)
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Concentracdo vs potencial: Voltametria vs Amperometria

Fe(CN)¢>~ +1e™ 2 Fe(CN)g*™  Edgag/agct = 0.356 V

Potencialvaria com tempo. A concentragdo na superficie do
eletrodo varia com o tempo

Voltametria — Concentragao de Ferri
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Corrente vs tempo: Voltametria vs Amperometria

Fe(CN)¢>~ +1e™ 2 Fe(CN)g*™  Edgag/agct = 0.356 V

Amperometria (E = 0.1 V)
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Corrente vs tempo: Voltametria vs Amperometria

Fe(CN)¢>~ +1e™ 2 Fe(CN)g*™  Edgag/agct = 0.356 V

Voltametria
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Corrente vs tempo: Voltametria vs Amperometria

Fe(CN)¢>~ +1e™ 2 Fe(CN)g*™  Edgag/agct = 0.356 V

Voltamograma ciclico
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Em um voltamograma o eixo X também representa o
tempo, se levarmos em conta que o potencial é
0 variado com o tempo (velocidade de varredura)

i = nFAD [Fe(CN)63_]Bulk — [Fe(CN)63_]Eletrodo




Corrente em voltametria ciclica: Corrente capacitiva

A aplicacdao de um potencial em um eletrodo em solucdo leva a migracdao de ions e ao rearranjo da dupla
camada elétrica. O movimento de ions (carga) gera uma corrente elétrica, a corrente capacitiva

Potencial varia com tempo, variando assim a corrente capacitiva também
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Corrente em voltametria ciclica: Corrente capacitiva

Em eletroanalitica, a corrente capacitiva ndo é, comumente, um sinal analitico, considerado um sinal de

fundo, da “solucao branco”.
Apesar de nao conter informacao quanto a concentracao de espécies em solucao que podem sofrer oxidacao

ou reducao, muitas outras informacdes quanto ao sistema podem ser retiradas de um voltamograma do
branco. L
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Corrente em voltametria ciclica (Faradaica)

Lembrar que corrente € a velocidade da reacao e que o potencial € a quantidade de energia
gue estamos dando ao sistema.

Dominio cinético

100 —

[Fe(CN)™]

E §E9=-0.356 Vvs Ag/AgCl

[Fe(CN)¢ "]

100 : : : :
0.2 0.3 0.4 0.5




Corrente em voltametria ciclica (Faradaica)— Espécie reversivel
A velocidade da reacao depende do gradiente de concentracao na interface eletrodo solucao,
depende da espessura da camada de difusao e da variacao de concentracao na mesma.
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Corrente em voltametria ciclica (Faradaica)— Espécie irreversivel
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Voltamograma ciclico de uma espécie reversivel

* A separacdo entre os potenciais de pico de reducdo e oxidacdo é sempre 57 mV/n, onde n é
o numero de elétrons envolvidos no processo
* A altura do pico catddico (reducao) é igual em modulo a altura do pico anédico (oxidacao)
* A altura de ambos os picos depende apenas da:
* Concentracao da espécie no seio da solucao
» Area geométrica do eletrodo

 Tempo do experimento, velocidade de varredura de potencial

ip = 0.4463nFAC "?%D Equagdo de Randles—Sevcik



Voltamograma ciclico de uma espécie reversivel
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Voltamograma ciclico de uma espécie reversivel
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Voltamograma ciclico de uma espécie reversivel
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Voltamograma ciclico de uma espécie reversivel — Velocidade de varredura

A velocidade de varredura impacta o tempo total do experimento, impactando a espessura da
camada de difusao e assim o gradiente de concentracao. Velocidade maiores geram menores
camadas de difusao e portanto maiores gradientes.

[ = nFAD [Fe(CN)63_]Bulk - [Fe(CN)63_]Eletrodo
B 0

w= 1V/s == 05V/s 0.250 V/s

6 =VDmt
1

E/V

) E+—E;
Velocidade de varredura= w
| | |

| | |

2 3 4

[Fe(CN)S3> ]/ mM

Tempo /s



Voltamograma ciclico de uma espécie reversivel — Velocidade de varredura
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Voltamograma ciclico de uma espécie reversivel — Concentragdo

Voltamogramas ciclicos para diferentes concentracoes de Paracetamol. Velocidade de
varredura de 50 mV s
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Voltametria ciclica - aplicagdo analitica

Devido a corrente capacitiva e polarizacdes por ativacao e queda 6hmica (muitos analitos de
nao sao espécies reversiveis), a aplicacao de voltametria ciclica em eletroanalitica é feita com

curvas de calibragao. i = 22.6[Paracetamol] + 5.01
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Curva de calibracao do tipo adicao de padrao. Qual a concentracao na amostra?



Voltametria ciclica — métodos de redissolu¢cdo anodica

Limites de quantificacao também podem ser aumentados através da pre-concentracao de
espécies na superficie do eletrodo. Isso pode ser feito com metias e espécies que formem

precipitados (lembrar da eletrogravimetria!)
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Voltametria - Convecgdo

A corrente de pico, e a formacao do mesmo, na voltametria (ciclica, linear, pulso diferencial,
onda quadrada) é limitada pela difusao das espécies do seio da solucao para a cara do
eletrodo. O transporte de massa pode ser aumentado pela adicao de conveccao ao sistema.
Corrente nao é mais limitada por difusao.
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Voltametria - Convecgdo

A agitacao da solucao facilita a identificacao de diferentes processos acontecendo e,
analiticamente, é interessante pois temos uma corrente que nao varia com o tempo.




Voltametria - Microeletrodos

Microeletrodos sao eletrodos que possuem dimensdoes na mesma ordem de grandeza da
espessura da camada de difusao. Seu transporte de massa € muito mias eficiente do que de

eletrodos convencionais.
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Voltametria - Microeletrodos

Como a corrente é proporcional a area, microelétrodos registram apenas pequenas correntes,
dessa maneira podemos usar um sistema de 2 eletrodos nos experimentos, facilitando o
aparato instrumental e possibilitando a investigacao em sistemas muito pequenos (uma uUnica
célula!)
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referéncia) para este experimento, qual o novo potencial
do eletrodo de referéncia (Ag/AgCl,, 100 uL, e
velocidade de varredura 50 mV s1)?
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Voltametria - Microeletrodos — Aplicagdo analitica

A corrente de estado estacionario pode ser usada como sinal analitico para a construcnao de
uma curva de calibracao. Neste caso para a oxidacao de Paracetamol.
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Voltametria - Conclusoes

As técnicas voltamétricas possibilitam o estudo de parametros cinéticos e termodinamicos de
reacoes de transferéncia heterogénea de carga.

Analiticamente, a voltametria pode ser um técnica exploratoria, para identificar a presenca de
certos compostos.

Pode também ser uma ferramenta analitica, com limites de deteccao e quantificacao maiores
(piores) para as técnicas de voltametria ciclica e linear do que as técnicas amperomeétricas.

Voltametrias de pulso possuem limites de deteccao e quantificacao similares as técnicas
amperomeétricas — diminuicao da corrente capacitiva.

Técnicas de pré-concentracao também podem diminuir sensivelmente os limites de deteccao e
quantificacao.

A adicao de fendmenos de transporte mais eficientes (conveccao e difusao radial) tornam o
sinal independente do tempo/potencial, em grandes sobrpotenciais.
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