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Amperometria à medir corrente em E     
constante 
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Equipamento básico 
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 Princípios básicos de uma análise 
por titulação.  

1.  A estequiometria da reação deve ser conhecida 
2.  A reação  deve ser virtualmente quantitativa, a 

constante de equilíbrio da reação deve ser grande.  
3.  O equilíbrio deve ser estabelecido rapidamente 
4.  Nenhuma reação interferente ou paralela deve ocorrer 
5.  Erros na detecção do ponto final devem ser mantidos 

no patamar mínimo através da escolha de um método 
adequado indicador.  

6.  Automação à diminui o custo da análise; mais rápida; 
maior precisão; possibilidade de realizar análise sem 
interferência ou supervisão de operador (análises de 
rotina).  
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Titulação amperométrica 
•  medida da corrente (ampéres) em um potencial 

fixo durante a variação da concentração da 
espécie eletroativa. 

•  Uma das espécies envolvidas na reação deve 
ser eletroativa (isto é apresentar reação de ox-
redox no potencial escolhido). Aplica-se um 
potencial constante (corrente) entre o eletrodo 
de trabalho e o eletrodo de referência e mede-
se a corrente (voltagem) em função do volume 
do titulante aplicado. 
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 Tipos de célula de análise 
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Metodologia para análise: 
•  1- Determinar o potencial a ser aplicado  
•  à antes da titulação procura-se saber a 

espécie a ser analisada e o valor do potencial 
tabelado para esta espécie  

•  1- análise da literatura Handbooks  
•  2- registra-se uma curva de corrente versus 

potencial para localizar com precisão o valor 
da análise.  
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A escolha do potencial   

I

U
qualitative information

U½

quantitative information

A corrente de difusão é 
proporcional à concentração 
da espécies Id = K[A] 
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Titulações amperométricas 

Titulação é uma técnica precisa 
com reprodutibilidade típica ~ 1 %.  
• Análises de alta precisão à  
valores < 0,1 %.  
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3- Registro da curva  de titulação 

•  Adição do titulante à medir a corrente(ou 
potencial no caso de titulação voltamétrica) 

•  Traçar o gráfico de I versus volume de titulante. 
A corrente medida deve ser corrigida para o 
efeito da diluição pelo fator:    (V + v)/V 

•  V = volume inicial da solução v = volume de 
titulante adicionado 

•  Fator de diluição é desprezível quando o 
titulante é 20 vezes mais concentrado que o 
titulado. 
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Aparelhagem comercial  
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Tipos de curvas amperométricas 

•   Para um sistema do tipo : 
 A + B à  AB 

•   A  (titulado) eletroativo 
•  B (titulante) eletro-inativo 

B 

A 
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I

U
qualitative information

U½

quantitative information

Pb+2 à reduz E1/2 = - 0,6 V vs ECS em meio KCl ( L. Meites, polarographyc 
techniques, 1967, John Wiley & Sons) 

 SO4 2- à redução E >>  - 2,0  V vs ECS (água reduz primeiro) 

 
 

Titulação Pb +2 com SO4 2- 
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Aplicando E = -0,8 V vs ECS 

E 

I I 

V/mL sulfato 
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Explicando a curva de titulação 
•  Conforme chumbo vai reagindo com o sulfato a 

concentração de chumbo no meio da solução diminui e 
a corrente diminui.  

•   Id = K [Pb++] 
•  Após o PE todo o chumbo da solução foi consumido e a 

corrente cai para níveis da corrente residual e fica 
constante porque o titulante não é eletroativo.  

•  A curva experimental apresenta um arredondamento da 
curva nas vizinhanças do PE que surge devido à 
solubilidade do sulfato de chumbo. Quanto maior o Kps 
mais arredondada é a curva, portanto recomenda-se 
fazer as medidas  
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Caso 2: 
A  (titulado) eletro-inativo 
B (titulante) eletroativo 

B
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•  A figura acima  apresenta os polarogramas 
registrados para o chumbo e o dicromato e a curva 
amperométrica obtida quando o potencial é fixo em 
0,0 V vs ECS.  

•  No início da titulação  até o PE a corrente fica 
constante e muito pequena (i = iR) uma vez que no 
potencial aplicado (E = 0,0 V vs ECS) o cgumbo é 
eletroinativo.  À medida que B é adicionado reage 
com A e não contribui para o aumento da corrente. 
Após o PE ocorre excesso de B (dicromato/
eletroativo no potencial de 0,0 V vs ecs)  portanto, 
com aumento da concentração de dicromato ocorre  
um aumento da corrente.  
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Caso 3-  Titulante e titulado são 
eletro-ativos. 

 

Exemplo chumbo com dicromato em -1,0 V vs. ECS. 
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BIAMPEROMETRIA 

•  Procedimento de trabalho: 
•  Aplica-se uma pequena diferença de potencial  

fixa entre estes dois eletrodo à 50 a 100 mV 
•  Mede-se a corrente gerada durante a titulação 
•  Só é aplicável caso o reagente ou a produto 

formado forme uma dupla redox reversível 
(exemplos mais comuns : Fe(II)/Fe(III); Ce(III)/
Ce(IV); Ag0/Ag+; I2/I-  ). 

• Esta técnica utiliza dois eletrodos idênticos (ex. 2 fios 
de platina, 2 fios de Au, 2 fios de prata) 
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Aparelhagem 
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Titulação de iodato (A) com 
tiosulfato  (B)  

↔

  

↔
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Forma da curva e PF 
•  t = 0 à tem a dupla redox 

I2/I- portanto flui uma 
corrente proporcional ao 
valor da concentração de 
iodo. 

•  t > 0 à iodo passa a ser 
consumido pelo S2O3

2- 

•  ponto final da curva i ~ 0 à 
todo o iodo é consumido e 
passa a não fluir corrente 
uma vez que  S2O3

2- / S4O6
2- 

não é reversível 

I 

V S2O3
2- PF 
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Titulação de uma solução de 
cloreto com nitrato de prata.  

•  Reação no ânodo : Ago = Ag+ + e-  
•  Reação no cátodo : Ag+ + e- = Ago 

Ag+ 

Cl- 

I 

V Ag+ PF 
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Titulação  

Ce(IV) 

Fe(II) 

Ce(IV) + Fe (II) à Ce(III) + Fe (III) 
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Titulação de Fe (II) com Ce(IV) em 
1,0 mol L-1 de HClO4 

H2O  ½ O2 + 2 H+ + 2e 

Fe (II)  Fe (III) + e   

Fe (III) + e   Fe (II) 

H+ + e  H2 
 

I 

E 

ΔE 
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Explicando a curva 
•  Começa fluir corrente entre os dois eletrodos da 

célula e aumentando-se a concentração de Fe(III) 
aumenta a corrente. Esta etapa é definida pela região 
AB da curva de titulação. 

•  No ponto B à valor máximo da corrente, equivale a 
50 % da concentração do titulado. Após este valor a 
corrente começa a cair visto que a corrente que irá 
fluir no ânodo será menor porque a concentração de 
Fe (II) será menor pois este está sendo consumido 
durante  a titulação.  

•  No ponto C a corrente é zero, pois o Fe (II) = 0 
•  Acima deste ponto a corrente aumenta, pois surge 

uma nova dupla redox neste potencial (ver 
polarograma).  
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sensores 

•  Tradução elétrica do sinalà converter 
reação química em sinal elétrico à sinal 
gerado  proporcional  à concentração 
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sensores 



Sensor amperométrico 

30 



31 

Determinar O2 
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Eletrodo de Clark 
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Sensor de O2 

•  O eletrodo de Clark é utilizado medidas de 
oxigênio em soluções 

•  • Possui uma membrana semipermeável 
de Teflon, que permite a 

•  difusão do oxigênio em poucos segundos 
•  • Este eletrodo é de tamanho variável, 

existindo eletrodos menores que  1.5 mm 
•  Diâmetros inferiores utilizados em 

aplicações clínicas 
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Vantagens tit. amperométrica: 
• 1- solução diluídas podem ser tituladas com elevado 
grau de precisão( medidas de corrente são feitas com 
precisão na ordem de µA, nA) 

• 2- titulações de precipitação podem ser realizadas nas 
condições onde potenciometria e outros métodos 
falham. (Kps muito baixo levam a erros elevados pelo 
uso de indicadores visuais e/ou potenciometria). 

• 3- eletrólitos estranhos podem ser eliminados a 
sua interferência escolhendo-se o potencial 
adequado. Técnica é bastante seletiva.  
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•  7- quando se usa o eletrodo  gotejador de mercúrio a 
superfície é renovável e o eletrodo é constantemente 
limpo. 

• 4- aplicada a um elevado número de substâncias. Por 
exemplo, substâncias não eletroativas podem ser 
tituladas com reagente eletroativo e medir-se a variação 
do titulante. 

• 5-titulação rápida. a curva obtida é a intersecção de 
duas partes lineares, portanto poucos pontos antes 
do PE e após são necessários para definir o ponto 
final. 
• 6- Temperatura não é um problema sério desde que não 
mude acentuadamente durante a análise 



36 

LIMITAÇÕES da técnica: 

•  3-  A presença de interferentes eletroativos deve ser 
eliminada.  

• 1- Para análises de sais pouco solúveis o Kps deve 
ser atingido rapidamente caso contrario o erro é 
acentuado. 

• 2- Medida de corrente utilizando o EGM deve ser 
realizado com o eletrodo estacionário. 

FLUTUAÇÂO DA CORRENTE à ERRO NA MEDIDA DE CORRENTE 
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O2 + 2 e- + 2 H+ = H2O2                  E ~ -0,3 V 
H2O2 + 2 e- + 2 H+ = H2O2           E ~ -1,0 V 

 
•  à  toda análise onde o potencial aplicado é 

maior que -0,3 V vs ECS. titulação deve ser 
feita sob atmosfera de N2. Em cada adição de 
titulante deve ser eliminado o O2 isso 
aumenta o tempo de análise. 

•  O oxigênio interfere pois sofre redução 
nestes potenciais. O procedimento utilizado 
para eliminar o oxigênio é a passagem de 
gás inerte (nitrogênio ou argônio) na solução 
por aproximadamente 15-20 minutos antes 
de iniciar a adição do titulante. Durante a 
análise deve-se continuar com o fluxo do gás 
e esperar aproximadamente 1 minuto entre 
cada adição de novo volume do titulante.  



Questão 3 

•  No  e-disciplinas- estudar e pesquisar 
sobre eletrodo de glicose. 
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biosensores 
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Sensor de glicose 
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Fig 8. Calibration curve of the GOD-CHIT/PT under optimal experimental conditions. 
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