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Quimica Eletroanalitica sese.

Métodos
Eletroanaliticos

Métodos Métodos nao-

interfaciais interfaciais

Dinamicos Condutometria Titulagoes
(i>0) ~ (G=1IR) rcorndrutometrrlcas

Titulagdo
potenciométrica
(vol)

Corrente
constante

Potencial
controlado

e ____.mlﬁp

Titulagoes Coulometria com Titulagdes
amperométricas E constante coulométricas

(vol) (m) Q=1 Q=1 (m)

Potenciometria

(E)

Voltametria
i =f(E)

Eletrogravimetria Eletrogravimetria




DEFINIGAO:

Ag*+e > Ag°
Cu** + 2e - Cu®

TRANSFORMAGCAO DE SUBSTANCIAS POR UM PERiopo
SUFICIENTE PARA ASSEGURAR SUA CONVERGAO
QUANTITATIVA A UM NOVO ESTADO DE OXIDACAO.

Aplicar corrente ou E - forcar a reacao ocorrer



Célula Eletroquimica - Movimento de cargas

@ Interface Eletrodo/solugao

Interface Eletrodo/solugao
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eletrédlise é aplicada para f F —
remogdo quantitativa de G ——_
um ou mais ions na ) el
solugado ]
f ! ot -/‘

‘Ao passar corrente em uma
célula, por um periodo de
tempo grande, a concentragdo  cy*+ + 2e = Cu°
inicial da solugdo iré mudar.

Eletrolise > mudanga na composigdo da
solugcdo/analise destrutiva da amostra.




Eletrolise x Eletrogravimetria x Coulomefiia

» Eletrdlise:
* Quebra ou separagao de espécies e transformagdo
(reagdo) por agdo da eletricidade - f.e.m.. A reagdo
ocorre na superficie de um eletrodo (no catodo - reagdo
catddica ou ho anodo - reagdo anddica). Sdo reacdes ndo
espontdneas que ocorrem de modo inverso ao das células
galvanicas.

» Eletrogravimetria:
» Reagdo eletrddica com obtengdo de um produto sélido que
pode ser quantificado através da medigdo da massa.

* Coulometria:
* Reagio eletrédica com a formagdo de um produto, sélido
ou hdo, que serad quantificado mediante a medida da

corrente elétrica consumida em um determinado tempo -
CARGA.




Eletrolise — Processo nao espontaneo | s&¢

A eletrélise € amplamente utilizada comercialmente

para produzir coberturas mefdlicas atraentes para
obJe’ros ELETRODEPOSICAO:

» para-choques de caminhdes - cromagem;

- talheres - recobertos com prata;

- joias e semi-joias, que podem ser recobertas com vdrios
metais preciosos;

» Oscar: brintdnio (liga de estanho, cobre e antimonio)
recoberto de cobre, niquel, prata e finalmente ouro.

* A eletrdlise € usada para obtengdo de metais (Na, K,
Mg, Al) ou de ndo metais (Cl, F) a partir de sais de
ocorréncia natural.

*A eletrdlise tem uso em quimica analitica?
+ Sim! Sdo vdrios métodos eletroanaliticos quantitativos.



Aplicacoes da eletrolise I-cte




Como determinar a HE

concentracao da espécie :

Coulometria

O=it ‘{—

Para uma corrente constante

O = Jv idt i
)
Para uma corrente varidvel (E const.)




Historico i

* André Marie Ampere (1775-1836), matematico e
fisico frances:
* Primeiro a aplicar a matemdtica em estudos com corrente
elétrica;
- Definiu uma corrente positiva como sendo o sentido do fluxo de
cargas positivas, embora hoje saibamos que sdo os elétrons
quem carregam a corrente em meftais.

» A unidade de corrente elétrica é Ampere (A), em
homenagem a ele.

O fluxo de corrente no fempo define a quantidade de
carga - Q, cuja unidade é o Coulomb (C), em
homenagem ao fisico francés Charles Augustin de
Coulomb (1736 - 1806).



Eletrogravimetria e Coulometria | 22

Sdo métodos eletroanaliticos quantitativos:

+ Diferentemente do potenciométrico, sdo métodos eletroliticos,
com uma corrente liquida e uma reagdo liquida de célula.

+ A eletrogravimetria e a coulometria sdo métodos
correlatos nos quais a eletrélise € realizada por um
tempo suficiente para assegurar a oxidagdo ou
reducdo completa do analito a um produto de

composi¢do conhecida.

* Na eletrogravimetria, o objetivo consiste em se determinar a
quantidade de analito presente por meio da sua conversdo
eletrolitica a um produto que é pesado na forma de um depédsito
sobre um dos eletrodos.

» Em procedimentos coulométricos, estabelecemos a quantidade
de analito pela medida da quantidade de carga elétrica
necessdria para converté-lo completamente a um dado produto.




Eletrogravimetria e Coulometria | 8322
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A eletrogravimetria e a coulometria sdo
moderadamente sensiveis e estdo entre as técnicas
mais exatas e precisas disponiveis aos quimicos.




A eletrogravimetria ndo requer calibragées | ees°
preliminares contra padrées quimicos porque | 22

a relagdo funcional entre a grandeza medida e
a concentragdo do analito pode ser estipulada

a partir da teoria e dados de massa atomica.

L

14
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< O=it I
S Para uma corrente constante

Q = f idt i
)
Para uma corrente varidvel (E const.)

t

Na coulometria mede-se a quantidade de
eletricidade requerida para reduzir ou oxidar,
em uma célula eletrolitica, a substancia de

Interesse.
m=QM/nF

Q=ixt F=96487 coulombs; M = massa molar da substancia; n=n°de
elétrons
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Tipos de controle:

A

IC

ET

e corrente constante =2 IC
e —>potencial trabalho cte-> P;C

P+C

ET

tempo

4

L

>

t

tempo
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IC: célula

A

tempo

tempo

ECC

tempo

6to 12V dc
— Ji]1}=

>

Ammeter
Voltmeter

P R

f 7 )

MV
A

Tall-form §
beaker

Figure 20-5

8 _Ptan

Pt ga
cathe

Apparatus for the electrodeposition
metals without cathode-potential cor

trol.



eletrogravimetria

e Objetivo:Aplicar E ou I - determinar
massa de um solido aderido no eletrodo

(Pt)

Massa do deposito = m. catodo depois
electrolise

- m. catodo antes

electrolise

18



Eletrogravimetria 435

6to12Vdc R
s +
i '\/Yy
Corent (1)
Voltmeter
Motor

Tall-form
beaker

|__—Pt anode

Pt gauze
cathode

@ 2004 Thomson - Brooks/Cole

) . 3
‘% £
-

Inicio da eletrdlise de Cobre




Eletrogravimetria E3E
_ﬁ\/f 000
- Corrente constante =&

5
6al2Vde R ‘

i WV Os procedimentos eletroliticos nos quais nenhum

Medidor (4) esforco é realizado no sentido de controlar o
V“}?‘—“x‘\f”" potencial do eletrodo de trabalho utilizam
equipamentos simples e de baixo custo e

1 \7J

Momr@ requerem pouca atengdo do operador. Nesses

procedimentos, o potencial aplicado a célula é
mantido em um nivel mais ou menos constante
durante a eletrélise

Béquer

alto ____..-ﬁnndo de Pt

Catodo de
rede de Pt

Célula com 2
eletrodos

O processo deve ser realizado sob
agitagdo constante para garantir um
depdsito homogéneo e aderente



A corrente é mantida constante durante o
todo o fempo do experimento.

Tipo mais simples de aparelhagem usado
principalmente para galvanoplastia e
recobrimento de pegas metadlicas com o
metal para dar acabamento, dureza,
protegdo anodica.

: ]

e Aplica-se corrente constante até que todo o
material tenha sido consumido.

21



Aparelhagem para ECC. i

e Fonte de corrente constante. (bateria
com um potenciometro)

e Célula eletroquimica
e Eletrodo de trabalho + eletrodo auxiliar.

e (sistema de 2 eletrodos)

22



Qual corrente aplicar para

ocorrer a eletrolise?
o— | @

Corrente suficiente para ocorrer a reagdo de
Interesse

23



materiais para i

eletrolise/eletrogravimetria | :

e Platina: fdacil manuseio, facil
pesagem (eletrogravimetria);
bastante resistente a
ataques quimicos e a
oxidantes.

e Eletrodo na forma de rede
facilita vazdo da solugdo.

24



Vantagens do eletrodo de rede :

A superficie do eléctrodo é maior, 0 que acelera a electrélise e diminui a

sobretensao de concentracao.

A homogeneizacao da solucao através da rede & mais facil.

Os depdsitos sdo mais compactos e aderentes, correndo menor risco de se
desagregarem quando da sua lavagem e secagem.

Os depositos sdao uniformemente distribuidos por toda a superficie do

eléctrodo.

25



eletrogravimetria

V8

Ammeter

a) Magnetic
stirring
bar

Fig. 4.3 — a) Aparelho para electrélise sem controle de potencial.

Voltmeter

B
e\

(potentiometer)

5
4
=

) f

—— Pt spiral anode
4

<§: R /7

1
TN UL
IF-AMIAJ

Pt gauze
cathode

Analyte
solution

b)

b) Eléctrodo cilindrico de rede de Pt

Hectrogravimetry
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Passos de analise:

1- O eletrodo de Pt é limpo,
> seco, e determinado a massa

2- O eletrodo é colocado no
sistema e aplica-se corrente/
potencial constante

3- O anadlito é depositado no
eletrodo ~

4- O eletrodo é removido, levado
a peso constante e determinada a
massa final

27



CARACTERISTICAS FISICAS DOS DEPOSITOS METALICOS para fins

quantitativos

O depdsito deve ser:

puro, aderente ao eletrodo,
campacto e uniformemente
distribuido

Depdsitos indesejaveis:
esponjosos, escamosos ou
irregulares

900

28



Corrente constante et

‘Vantagem > facil automagado

-Desvantagem da técnica> ndo é seletiva se
houver mais de uma substdncia presente ird
depositar no catodo.

29



Em uma mistura com Cobre e
chumbo: os dois metais podem
ser determinados por
eletrogravimetria?

[metais]=0,1 M

Determinagdo quantitativa =
99,99% ou 1 parte em 10.000

. 2

Cu®* +2e = CuE= 033NV
Pb?* « 2e = Pb E = -0.126V

E catodo

=T E inicia metal a depositar

T E inal metal a depositar

_'EHZ

=T~ E inicial 130 que fica em solucac

\4

30



[Cu@Tinicia = 0,1 M o
Dep. Quantitativa 2> [Cu*?lsing = 105 M

E=02337- 0.0592 log 1

2 105

E=0.189V

31



Chumbo comega a depositar em: oo

=

E=.0.26- 0.0592 1
2 ka(11

E= 0156V

REDUCAO

-0,156 V 0,189
Pb Cobre

A separagdo € possivel 2> obs: Ndo foi feito
nenhum cdlculo do sobrepotencial

32



Reacoes Catodicas 335

K*+ e ~— K(S) E0 = '2,925\/
Na* + e- — Na(s) EO = '2,714\/

2H* + 2e- — Hz(g) EO = 0,000V

Cu?t + 2e- — CU(S) EO = 0,337\/

Agt+e ~— Ags E®=0,799V

Quando ha varios ions (cations) metalicos ou ndo, as
reacoes cataodicas ocorrem em ordem decrescente
dos seus potenciais catédicos, ou seja, dos mais
positivos aos mais negativos




Reacoes Anodicas 33

Pb2* + 2H20 ~— PbOZ(S) + 4H* + 2e- E° = -1 ,455\/

2CI- = Cl,(g) + 2e- EO° =-1,359V
2H,0 = 0,(g)+4e +4H* E0=-1,229V

H2(g) — 2H*+2e EC = 0,000V

As reagodes anodicas ocorrem em ordem crescente
dos seus potenciais anddicos,ou seja, dos mais
negativos aos mais positivos




e Deposigdo de cobre ese’

Mistura cobre e prata ® Ef - 0,189 V .

[Ag+ ] [Cu++] = 0,1 mol L-1

Eo prata = 0,80 e Deposigdo da prata
+ e £E= 0,80 -0,059 log (1/0,1)
- 0741 e Edep=0,741 V
—— 0,56

O potencial de redugdo da prata
) ¢ ¥  émais positivo que o cobre
| 019 portanto ird depogl’rar primeiro

! a prata para depois comegar
- depositar o cobre - ocorrera
mistura s




Seletividade

Como varia o potencial do ET
com o tempo quando I = cte

Potartial for
., reduction of Cu**

7~
’ Lansenration
03 polarizadon
bogins
0%
. 01 Any Spacks thal
m can ba reducad n
z O b this potertial rangs
will Irdediece wilhy
g. 01 e analyss
0.2
-0 3
Posemtia)
. S s e ndaclion
_ ol A
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Como proceder para ter H
depositos puros -com I cte?

Separagdo de metais

1. Pode-se separar dois metais com E
proximos alterando a composigdo do
eletrdlito.

e Ex: Bi(E,= -0,09 V) e Cu (E,, = -0.05 V)

e > complexar cobre com CN > Cu(CN); E ap
=-1,05V

37



Despolarizante (NO;-)/tampado | ::::

de potencial :

o Exemplo - Depésito de Cobre a partir de uma solucio de iées Cu®

Cu¥+2e— Cu E'cu® ey =+0,337V
2H"+2¢e —» H) E02H+IH2 = 0,000V
NO; + 10 H* + 8 &—» NH,"+ 3 H,0 E'Nos /nhe = +0,2...V

O despolarizante tem que ser escolhido com base nos potenciais normais das

espécies envolvidas.

38



Controle de potencial

eletrolise/eletrogravimetria a
potencial do eletrodo de
trabalho constante



Tipos de Eletrolise:

A

ECC

ET

EP;C

ET

tempo

4

L

>

t

e corrente constante > ECC
—>potencial célula constante> EP.,C

e - eletrdlise a potencial trabalho

tempo

cte> EP;C

tempo

40



Controle de potencial do ET | :¢

e Aplica-se potencial externo constante (controlado)
igual ou maior ao potencial de decomposicao da
amostra.

*O melhor método e registrar a curva de corrente
vs potencial nas condicoes experimentais da
eletrdlise e localizar o potencial a ser aplicado.

Técnica seletiva. Separa substancias
desde que AE > (118/n) mV.

41



Célula para controle de potencial |
3 eletrodos:

1-eletrodo de trabalho

2- eletrodo auxiliar
3- eletrodo de

referéncia

)

—|1

Current
Refl work. | Aux. measurement
12




Eletrogravimetria 435

» Com potencial controlado.

O ajuste manual do potencial é tedioso
(particularmente no inicio) e, acima de
tudo, demorado. As eletrdlises de
potencial controlado modernas sdo
realizadas com instrumentos chamados
potenciostatos, os quais mantém

automaticamente o potencial do eletrodo  Medidor

de trabalho em um valor controlado em
relagdo ao eletrodo de referéncia.

Potencial da célula

Potencial da célula, V. corrente, A
—
7

Corrente

0 5 10 15 20
Tempo, min

de corrente

Circuito de
referéneia

o000
o0
~
Fonte =
cc \
C B T
n AV
- > Circuito de
eletrolise
.Eletrod.o de | \ Contra-
trabalho O I Jeletrodo
A
Eletrodo de
referéncia

Voltimetro digital

A corrente de eletrdlise flui entre
o eletrodo de trabalho e um
contra-eletrodo. O contra-eletrodo
ndo tem efeito na reagdo que
ocorre no eletrodo de trabalho.



(RE)

Auxiliary
electrode
(AE)

{

Current
flow

BN BN Tl "1l 1 1 %W 1 1 %l il W1 1

Three-electrode cell

1. Apply E e relative to Ege, BUT
no current flows through RE!

2. Current flows equal and opposite
between WE and AE

3. E, ¢ Is “forced to whatever
potential is required” to achieve
the desired E, .

Advantage: Current does not flow
through the RE!! All substantial current

flow is between WE and AU.
&



Funcao do potenciostato

Cada vez que o potencial do
catodo diminuir esta
diferenca sera compensada
pelo potenciostado:

Qualquer diferenca entre o
potencial da fonte de
referéncia e o potencial do
eletrodo de trabalho/ER ira
aparecer como queda de
potencial (R1). Este potencial
é amplificado e controla o
autotransformador (controla
a corrente de eletrodlise)

Ag"

% restante

Ec/V

0,1

100

0,74

0,01

10

0,68

0,001

1

0,62

0,0001

0,1

0,56

0,00001

0,01

0,50
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Téecnica para trabalho EPC

Equipamentos:
Célula 3 eletrodos

Potenciostato para fixar
potencial

Registrador de corrente
ou carga

Procedimento

Introduzir o eletrdlito de
suporte

Desaerar
Eap (pre-eletrolise)

Sem desligar
equipamento adicionar
analito

Registrar |, Q e tempo

46



Final da eletrolise .

e Considera-se uma eletrolise terminada
quando:

[Inicial ] = 10-3 [final]

47



Eletrdlise em uma solucdo aquosa: € necessdrio | 8¢
investigar se a oxidagdo ou a redug¢do ocorre com ¢
dgua ou com o soluto. A dgua pode ser oxidada
(produzindo O-) ou reduzida (produzindo H>).

» Ndo se pode preparar sodio metdlico pela eletrdlise do
NaCl em dgua. A dgua se reduz com mais facilidade do que

P —

os ions Na*:
- 2H,0 + 2e- — Hy(g) + 20H- Er.q=-0,83V
- Na* + e- — Na(s) Ereq=-2,71V

+ E a oxidagdo? A oxidagdo da dgua para produzir-oxigenio
requer um potencial maior que a oxidagdo dos ions cloreto

a cloro (lembre-se que tem que olhar com o sinal trocado).
- 02(9) +4e + 4H* — 2H,0 E.q= 1,23V
- Cly(g) + 2e- — 2CI Ereq= 1,36V

Assim, a eletrdlise de uma solugdo de NaCl produz H, no
catodo e Cl, no anodo.

Ecel = Er'ed(cc'rl'odo) B Er'ed(anodo) = (-0,83) B (1:36) =-2,19V



Producao de cloro :

salmoura
Cl
2 saturada HO

T

o

H 2
™\
= T Cl_
Al a
) Cl.
) OH Na H
catodo | O~ Na+_ ].[+ Cl Na anodo
+ OH + - b
Na H Cl N
<+ + a
Na

-

NaOH ’ licor de
NaCl > celula

NaClO , J v

Figura 1: Producdo eletrolitica de soda e cloro.
processo a diafragma. 49



Eletrolise — Processo ndo espontaneds::

SIGNIFICA QUE, NO MINIMO, E NECESSARIO
APLICAR UM POTENCIAL DE _
219 VPARA QUE ESTA REACAO OCORRA

Na realidade, veremos que é necessario um valor maior que
este, mas antes precisamos discutir outras coisas...

Assim, a eletrdlise de uma solugdo de NaCl produz H, no

catodo e Cl, no anodo.
Ecel = Er'ed(cc'rrodo) - Er'ed(c':inodo) = ('0183) - (1136) = '2,19 v



Potencial de decomposicao t

O potencial a partir do-qual
0 processo de eletrglise
segue de forma continua
potencial de chama-se potencial de
decomposicao (E,) e
depende da natureza da
solucdo eletrolitica. E obtido
através do prolongamento
da parte da curva de
correntes ascendentes

—
Q

decomposicao

corrente/A
o
N

o

056 10 15 2,0
E/V

O potencial de decomposicao se forma devido aos reagentes e eletrodos.

o

Assim, Eap > Ed e havera uma corrente que flui: E=iR > i=E/R
sendo R a resisténcia interna da célula. . E,—E,4
-—
R

Eap= E aplicado



Potencial de decomposicao 43

o
1,0

O potencial aplicado
g potencial de (E,) serd sempre
£0,5 decomposigao maior que potencial
£ de decomposicio
3 0 : (Eq)

0 0,5 1,0 1,5 2,0

E/V

No entanto, na pratica observa-se um potencial de decomposicao maior que
o determinado pelas equacdes, sendo a diferenca chamada de sobretensao
ou sobrevoltagem. Assim, o potencial de decomposicao compreende a f.e.m.
de retorno e uma sobretensao originaria da polarizacdo dos eletrodos
(mesmo que inertes):

Eaplic = Ed +IR= (Ed + Esobretenséo) +IR




Calculo do potencial a ser 4

aplicado S

Eap= Ec B Ea + (nca T 11cc) + (na T T]c) +1IR
Entendo os termos da equacgao acima:

Queda 6hmica: IR
Sobrevoltagem polarizacao de concentracao:

(Mea T Meo)
Sobrevoltagem cinética: (1), + N.)

potenciais termodinamicos: Ec - Ea

53



Queda Ohmica = IR 3

Devido ao fluxo de corrente, o potencial medido entre” os
dois eletrodos ndo corresponde simplesmente a diferenga
entre os dois potenciais de eletrodo, da maneira como
calculado pela equagdo de Nernst.

* A queda 6hmica IR e a polarizagdo devem ser considerados. Por
causa desses fendomenos, potenciais superiores aos potenciais
termodindmicos sdo necessdrios para operar uma célula eletrolitica.

» Quando presentes em uma célula galvanica, a queda IR e a
polarizagdo resultam no desenvolvimento de potenciais menores que
aqueles previstos.

Queda dhmica (ou potencial ghmico):
+ Se deve a resisténcia da solugdo.
»E minimizada com uma forc¢a
iohica elevada ou pelo uso de 3 eletrodos.



sobrepotencial HE
* O sobrepotencial (IT) € o grau de -
polarizacdo. E a diferenca de potencial R
entre o potencial tedrico da célula (E,pjicado ey
= Ecewia - IR) € 0 potencial verdadeiro da ™ A —
célula a um determinado nivel de -
corrente. | | \

* Polarizagdo: ¢ o desvio do potencial |  Reglo

do eletrodo de seu valor tedrico soba ",
passagem de corrente.

Eap= EC - Ea + (nca + ncc) + (na + nc) + IR



[} [ | y | 0000
Sobrepotencial Cinetico
00
s /g /7 | . | X J
» Cinética: a grandeza da corrente é limitada pela o
velocidade de uma ou das duas reacoes do eletrodo - isto
¢, a velocidade de transferéncia de elétrons entre os
reagentes e o eletrodo. Para contrabalangar a polarizagdo
cinética, um potencial adicional, ou sobrevoltagem, é
requerido para superar a energia de ativagdo da semi-
reagdo. H+/H, > E°=0,0V vs ENH
Material eletrdédico PH E,/V
Hg Acido -1,0
Hg Basico -1,6 A
Pt Acido -0,2 I
Pt basico -0,8 n
' = sobrepotencial = E - Eeq
i —
-E



000
0000
o000
o000
| X J
. )
Fatores que afetam o sobrepotencial
Sobretensaoem V
Eléctrodo i=0,001 Acm™ i=0,01 Acm? i=1Acm?
Hz 02 Hz 02 H2 02

Pt polida 0,024 0,721 0,068 0,85 0,676 1,49

Pt porosa 0,015 0,398 0,030 0,521 0,048 0,766

Cu 0,479 0,422 0,584 0,580 1,254 0,793

Ag 0,475 0,580 0,761 0,729 1,089 1,131

Hg 0,9 - 1,0 - 1.1 ;

Grafite 0,6 - 0,779 - 1,220 -

Pb 0,52 - 1,090 - 1,262 -

Tab. 1 - Sobretensées do Hidrogénio e do Oxigénio em varios eléctrodos a 25 °C
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e A transferéncia do elétron entre o eletrodo e a espécie reativa sé

Sobrepotencial de concentragao ses.

E,,=E.-E, + (N, *+ M) + (M, + 1) + IR oco.
[ X )

ocorre em uma regiao muito proxima a superficie do eletrodo, esta
regiao € chamada de camada de difusao. Sua dimensao € da ordem de
nandmetros de espessura. Como consequéncia, contém um numero
limitado de ions e moléculas (no nosso exemplo ions Ag+). Ao aplicar
um potencial suficiente para que os ions Ag+ reajam, estes serao
consumidos préximo ao eletrodo pela reacao eletroquimica ( Ag* =2

Ag°), mais espécies (Ag+) deve ser transportada para o eletrodo para
que areagao o

De concentracdo: A polarizagdo de concentragdo ocorre por
causa da velocidade finita de transferéncia de massa da solugdo
para a superficie do eletrodo.

corra. Transporte de ions nao € infinito e imediato 2>

*polarizacao de concentracao ocorre quando a
espécie reagente nao chega a superficie do | Ag
eletrodo suficientemente rapida para manter a
corrente desejada.
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o Para diminuir o grau da polarizacao de concentracao (ou seja da sobretensao de

concentracao):

= Utilizar eléctrodos de grande superficie
—> Elevar a temperatura (aumenta a velocidade de difusao)
— Agitar mecanicamente a solucao

— Aumentar a forca ionica da solugdo (porque diminuem as forcas

electroestaticas entre os ides e o eléctrodo)
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Eletrogravimetria e Coulometria | 8322

A eletrogravimetria e a coulometria sdo oo

moderadamente sensiveis e estdo entre as técnicas
mais exatas e precisas disponiveis aos quimicos.

Assim como as técnicas gravimétricas convencionais,
a eletrogravimetria ndo requer calibragoes
preliminares contra padrdoes quimicos porque a
relagdo funcional entre a grandeza medida e a
concentragdo do analito pode ser estipulada a partir
da teoria e dados de massa atomica.




coulometria

Na coulometria mede-se a quantidade de
eletricidade requerida para reduzir ou oxidar,
em uma célula eletrolitica, a substancia de
intferesse.

m=QM/nF
F = 96487 coulombs; M = massa molar da substancia; n = n° de elétrons
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Metodos coulometricos = Q

Melhor do que determinar o massa do
eletrodo - determinar a quantidade de

eletricidade utilizada (Q)

1942-> Lingane

As medidas de resiténcia/ corrente/ tempo devem
ser feitas com muita precisao.

Nao é necessario preciptado—> maior numero
de materiais podem ser empregados
Menores quantidades podem ser medidas
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Coulometria- Q

m=QM/nF i
O =it |
Para uma corrente constante :::g
. 00O
! 00
g3 2
0 = j idt
0 t

Para uma corrente variavel (E const.)



Eletrolise a potencial controlado — oo0
calculo concentracao

1* Lei de Faraday > A quantidade de substancia que é transformada na
eletrolise € diretamente proporcional a quantidade de eletricidade que passa

na célula. r\

|Q=nRN‘ w=QM/nF

w= massa da substancia
Q= Coulomb (quantidade de eletricidade que flui 1 A/s) unidade = C
M = peso molecular da substancia analisada
n = numero de elétrons
F= Faraday = 96500 C
Faraday = quantidade de eletricidade que libera um equivalente de qualquer
elemento — unidade = 6,023 10* x 1,602 10 ™ = 96497 C
N° Avogrado X carga elétron
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Coulometria direta - potencial EE:

constante

=>A corrente diminui com o tempo. No final da
reacao a corrente € despressivel

)/

/ Q=J;ldt

0=lia A area sob a

corrente —»

curva é igual Q
consumido

0 tempo
L

t

. L ;=107 1,
Fig.4.7 - Variacao da corrente

com o tempo
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AS eis de Faraday s valides quando ocorre 100 % d
ficencia de comrente.



Como trabalhar para analisar
mais de um espeécie
(especiacao)??

Sb'* — Sb°

O
—
(4]
()]
-
m Sb5+ — Sb3+
(&

| }

|0 —-0.1 —0.2 —-0.3 —-0.4

Potencial / V vs ESC

67



e Na figura 2 € mostrada a curva de corrente versus tempo obtidoe e
para uma determinacao de uma amostra desconhecida de °
cobre. Nesta curva a integracao apresentou um valor de 400 C
A massa de cobre depositada no catodo foi de 0,100 g de cobre.
Determine a concentracao da solucao desconhecida sabendo-s
que foram eletrolisados 10,00 mL de amostra. Qual o erro
apresentado entre os dois procedimentos adotados.

Q

Jo dt

Q=fidt

corrente —»

t

0 tempo

L

. . =10731,
Fig.4.7 — Variacao da corrente

com o tempo
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= (Calculo da massa pela corrente: oo

Massa= QM/nF

massa= (400 x 63,5)/2 x 96500
Massa= 0,1316 g (eletricidade)
Massa eletrogravimetria = 0,1000 g

Massa coulometria ~24 % > massa
eletrogravimetria.
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Eficiéncia de corrente

Nem todos os elétrons transferidos
sao utilizados para a reacao de

Interesse

effitFW
96500 n

QramSy,, sated =
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Quanto tempo levara para depositar 1 litro
de solucao de cobre 1 Mol L' aplicando —se
uma corrente de 0,1 A? eff= 50 %

(g) (96500) (2 o)
(eff) (1) (FW)

(63.54 g )( 96500 X2 e)
(.5) (0.1 A) ( 63.54 g/mol )

t= 3.86 x 10° sec = 44.68 days
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Titulacoes
coulometricas (Q)

2019




coulometria a corrente constante: CCC

Q=it

o000
A corrente ¢ mantida constante durante a reacgao.

100 % eficiencia de corrente.
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Titulacoes coulometricas

e - Tecnica precisa com
reprodutibilidade tipica ~ 1 %.

e Analises de alta precisao -
valores < 0,1 %.



Requisitos para ocorrer selt

titulacao :

Titulacao coulométrica:  Fonte = solu¢édo padrio
Relogio =2 torneira da bureta

I =100 % eficiéncia
Excesso de uma substancia deve ser adicionada para manter o potencial

constante. Ver figura abaixo. O produto gerado no eletrodo deve reagir
quantitativamente com a substancia a ser determinada.
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Titulacao coulométrica-> ??? | :

TITULAGAO
POTENCIOMETRICA

Elet. Referéncia

Eletrodo Indicador

Potenciémetro

condutimetrica

elecirical
connection to
battery

cons'anl-spe'_d

MOIOF —— e microburei

solt bridge

connection to
reference
electrode

— Pl wire

Fig. 27,11 Typical Cels for Amperometric Titrations
Employing a Rotating Platinum Electrode.

amperomeétrica
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(1) Fonte de corrente constante + (2) dispositivo para medir corrente + (3)

Aparelhagem para a coulometria
corrente constante=Q =1t

Constant
current
source

To constant
current source

.)g"".'_'_ AL e
C t Nﬁ?ﬂ!&!l"ﬁ
wrent il 326 mR [

meter £

solution

Counter
electrode
/IW Sintered
. glass disk
Switch
Magnetic stirrer |
L J
110-:
source

Electrolyte

cronometro (tempo) + (4) célula eletrolitica




Exemplos: titulacao acidos s

Indirect coulometry

Constant current

source

potentiometer —»

generating

-—

«—— timer

il

S

electrode

el

J

| indicating
electrode
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KF MOISTURE TESTER 832,
HIWS-2 0000

0000
\R
» ‘u .
— l

(& p .—\
- "‘ ,‘
o . !

- 4
|

Net weight:4.5kg
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'YX
i o000
Procedimento trabalho para 4
o0
titulacao coulometrica .
|- introduzir o ES
2- mtroduzir o percursor
3- introduzir substancia de analise.
4- desaerar caso seja necessario
5- conectar sistema indicador

6- aplica-se corrente constante e liga-se o cronometro simultaneamente.
7-mterrompe o experimento em tempos fixos e mede-se o potencial (

potenciometria )/ corrente (amperometria).

8- Determina-se o PF fazendo o grafico de E vs tempo.
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Determinar do ponto final 4+

Indicadores Quimicos

Substancias indicadoras que ndo devem ser eletroativas dentro da faixa de
potencial aplicada.

Exemplos: amido para formacéao de I,:

eosina para Br™ e I'; indicadores acidos bases (fenolftaleina)
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2-potenciometria
J-amperometria

Para estas duas tecnicas além dos eletrodos utilizados para realizar a reacdo
de interesse ¢ necessario colocar os eletrodos indicadores e de referencia
respectivos.

4-espectrofotometria.

E vantajosa quando as substincias analisadas sdo fortemente coloridas.
Pode-se acoplar a célula eletroquimica e o sistema otico. E importante que o
sistema otico fique fora do sistema gerador.

82



Tipos de curva




Indirect coulometry

Caso 1- Titulacao de oo LI e

acidos/coulometria —
eletrodos de platina: g e

ooooooooo

catodo(- ) 2 H,O +2e =2 2 OH + H, (g)
anodo (+)2H,O =2 Ox(g)+4H +4e
20H = 0,(g)+2H +2e
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Titulacao de
acidos/coulometria

Ag Pt

(H) Ag(s) > Ag ™ +e
Ag +Br-> AgBr+e
(-)2H,O0+2e=2>20H +H, (g

Geracao coulométrica

HCI x M +
NaBr1M
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Determinacao PF = potenciometria

2 100
o % K
¥/ g aw} ]
3 !
i -")L-—-.__—-, - -4 -4 ,
| ! ! {
NOp—oo - —
{
&0 -
= .2
- ﬂ_‘u?‘/‘?‘/ {
g 2501 T
‘! ! ' b'
a 200} i {
u
%
= 150
)
'a o -
b L ’
Q S0— t
< lk.._Q:Q":‘.k-,h :
3 [ [ 1
> ! l'([
= Moo . - -
g
4 N
s | {
a
' u‘r-—ﬁ-o-wﬂi -
‘; | {
q -|m.0$ 4] 4
B ,
- -mmL —

240 223 20 a3 460




Neutralizagdo
Electrolyte solution
from reservoir

Cathode reaction i Anode reaction
2¢~ + 2H,0 — H, + 20H- = H,0 — 30, +2H*+2¢” coulémetro

Cathode \\

Anode
+

HCI x M
+ KCI 1M

Glass wool

Source Source
of OH™ of H*

catodo(- ) 2 H,O +2e =2 2 OH + H, (g)
anodo (‘l‘) 2 Hng 9 Og(g) +4 H +4e
20H = 0,(g)+2H +2e
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Calculo da concentracao :

Q=it I=20,08.1073. t= 720
Q = 14,457 C
2 H,O + 2e" €>H, + 20H- H + OH- = H,0
m_ @ m=QM /nF
M 96485x1

- volume da amostra de HCI adicionado é de 10
mL= 0,01 L

1, 498 .10~% mols
B 0,01L

C =14,98 mmols/L 68



Indirect coulometry

Caso 2- Titulacao

Fe (I1)/Ce(IV)

1,0 mol L1 de HCIO,

Ce(IV) + Fe (Il) > Ce(lll) + Fe (Ill)

Ce(lll)

Fe(ll)

¥/

Sistema indicador



Ce(lll) + Fe (1) 1
——— Aplicalcte >
Ce(lll) (+) Ce(lll) - @ 9 Ce (lV)
Fe(ll)
¥/

Para manter 100 % eficiéncia quantidade de
precursor = Ce(lll) 100 vezes maior que o
titulado -Fe (ll)

Ce (lll) — e = Ce(lV) -reacao eletroquimica-
oxidacao do Ce(lll)
Ce(lV) + Fe (II) &> Ce(lll) + Fe (lll) reacao Quimica
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Caso 2- Fe (Il)/Ce (IV) EEE:
00

Exemplos de CCC:
titulagdo de Fe™ Fe™ > Fe” +e

X mol 1(t=0)=40mA

X << 1(t>0)=40mA

[ferro II]=> ndo ¢ suficiente para manter a I = 40 mA.
E-> desloca-se para valores mais positivo e sera oxidado a agua do meio.

H,O 2> 4H +0, +4e

Caso a reacdo de oxidacdo da agua comece a ocorrer havera perda de
eficiéncia de corrente.

I<100 %



PF = amperometria 3T

16 consmm-ermn
COMDMEY S PN Pr] K57 &30 PRGN,
wply Wi M-ﬁm seppor
- |'I
|
Aserounvrior
vetrastar Hsun 1 1-1 3 .Appl’nllui Toe
coulometric titration ol cyclohexens
Y with Re, The solution contiins
\ l | r J eyelonexene, .15 M KBy, and 3 mM
mercuric scelate bn a mixed solvent of
o J acetie acld, methanol, and water.
Armpamnmon e Mercunic acetate catalyzes the addition
arutpot 11l eleoky of Brs 10 the olefin. [Adapsed from
croult D H. Evans, J Chem, Ed. 1968, 45, B8]
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t=0 =>» Fe(ll) e Ce(lll) excesso °
|=cte 2t>0=> 7777

corrente

tempo/s



Explicando a curva -

Comeca fluir corrente entre os dois eletrodos da
célula e aumentando-se a concentracao de Fe(lll)
aumenta a corrente. Esta etapa é definida pela
regiao AB da curva de titulacao.

No ponto B - valor maximo da corrente, equivale a
50 % da concentracao do titulado. Apos este valor a
corrente comeca a cair visto que a corrente que ira
fluir no anodo sera menor porque a concentracao de
Fe (Il) sera menor pois este esta sendo consumido
durante a titulacao.

No ponto C a corrente é zero, poiso Fe (II)=0

Acima deste ponto a corrente aumenta, pois surge
uma nova dupla redox neste potencial (ver
polarograma).




Exampies of Coutometric Titrations
Assayed Reagent Titration

Substance Generated Precursor Type
Br- Ag* Ag’ anode Precipitation
Fe** Qq, HCl Redox
H,0 I, 15 Kl (pH <9) Karl Fisher reagent
Organicacids OH" H,;0 Neutralization
Bases H* H,O0 Neutralization
Ca**, Zn** Hedta’~* HgNH ,edta” Complexometric
Olefins Br, KBr(pH <5)  Olefin addition (redox)

'_dt.l - ﬂ?ylenedia_miqete_twte. Sec Tgble I'O.d _fo:_thf.mct_gt_t;
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Titulacao da agua de Karl Fischer eelce

Equipamento junta 2
técnicas

.

geracao Coulometria +

Deteccao amperométria
ou potenciométrica
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Meéetodo para determinar agua residual

Drying tube
Aspiration tip

Generator electrode

Gas inlet

Indicator electrode

A.254.0104 sealina




KF- reacao

CH,OH + SO, + RN = [RNH]SO,CH,

H,O + |, + [RNH]SO,CH, + 2RN =
[RNH]SO,CH, + 2[RNH]|

(RN = Base)
1H,0=11,
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KF coulometrico passo a passo -

Corrente é a bureta

lodo é produzido aplicando
corrente constante

A corrente € desligada assim
gue apresenta excesso de iodo

lodo livre € determinado por par
de eletrodo platina
(biamperometria)



Célula KF

E . Catodo- 2H*"+2e =H,

anodo: 21'=1,+2e

s CoOulOmetro

| ) (bureta)

indicador
amperomeétrico



Deteccao do ponto final: ot
bilamperometria (AE)

e Antes do PE todo |, gerado pelo eletrodo €
consumido pela reacao com a agua residual
-2>1=0

e aposoPFi>0
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Apos o PF comeca asobrarl, eo
potencial muda

mrega ael Coulometro Kr osi!

Ca
est

me
aci
mL
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Basic Forms of KF Titration ‘

* Volumetric titration:

- with one- or two-component reagents Titrating agent |

- water measured in: mg b4

- water content: 0.01% (100 ppm) — 100% Solvent \_/
Standard

« Coulometric titration:
- with cell with or without diaphragm
- water measured in: g
- water content: 0.001% (10 ppm) — ca. 5-10%

» KF titration with an oven:

- not a special titration technique b -
- indirect form of sample introduction bl

- used in combination with volumetric or coulometric titration

Consider sample properties for choosing the method, not just the water content!
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Vantagens da coulometria :

1-Coulomb(elétron) é padrio primario =2 ndo € necessarlo preparar
solucdes, armazenar

2-medida de eletricidade ¢ feita com grande precisdo - 99.5 % eficiéncia. nA,
LA

3-sensibilidade elevada - 107 g

4- preparagdo da amostra in-situ: utilizacdo de reagentes perecivels e volateis
que ndo podem ser feitas com demais técnicas ( Cly. Br,, I, gases etc)
S-reagente percursor € colocado em excesso e pode ser adicionado solido em
solucéo.

6-Método facilmente automatizado.
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Desvantagens da técnica :

1- flutuacdo da corrente durante o experimento
2- afastamento do 100 % de eficiéncia.
3- erros na medida do tempo e da corrente

4- erros na determinacao do ponto de equivaléncia ( esse erro ¢ inerente a
qualquer técnica utilizada e ndo depende da precisdo do equipamento
utilizado para gerar corrente).

Faixa de erro do experimento : 0,01 % ate 0.5 %
Precisao de uma titulacao coulométrica muito maior que uma titulacao

volumétrica.
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Exampies of Coutometric Titrations
Assayed Reagent Titration

Substance Generated Precursor Type
Br- Ag* Ag’ anode Precipitation
Fe** Qq, HCl Redox
H,0 I, 15 Kl (pH <9) Karl Fisher reagent
Organicacids OH" H,;0 Neutralization
Bases H* H,O0 Neutralization
Ca**, Zn** Hedta’~* HgNH ,edta” Complexometric
Olefins Br, KBr(pH <5)  Olefin addition (redox)

'_dt.l - ﬂ?ylenedia_miqete_twte. Sec Tgble I'O.d _fo:_thf.mct_gt_t;
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Exercicio: coo

(X
Foi realizada uma eletrdlise a Tempo (s) Corrente (mA) ®
potencial controlado (E =-0.05 10 590

V vs ECS) de sulfato de prata

) : . 20 560
em meio amoniacal. Registrou-
se a corrente em funcao do 40 510
tempo. Os dados séo 80 420
colocados na tabela 1. Calcule 120 322
o) e’rlr.o exper!me’{ffal entre a 140 280
analise gravimétrica e
coulomeétrica, sabendo que a Ll e
massa de prata depositada na 200 150
rede foi de 0,075 g. Faca um 240 100
esquema da celula 280 55
empregada. Qu'al a explicacao 300 40
para esse possivel erro.

350 22

400 10
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