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Quimica Analitica Instrumental

Eletrdlise controle de corrente e
potencial
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Eletrolise- Eletrogravimetria- coulometria

Introducao: definicao técnica
Tipos de eletrolise

Controle de corrente

I : Descricao célula

constante

Controle de potencial

Célula para controlar potencial
Vantagens e desvantagens de
controle de corrente e Potencial




Quimica Eletroanalitica

Métodos
Eletroanaliticos

Métodos
interfaciais

Titulagoes

Dinami
indmicos Condutometria T B

(i>0)

Potenciometria
(E)

Corrente
constante

Potencial
controlado

Titulagoes
amperométricas

Coulometria com Titulagoes

Voltametria
i=f(E) (vol)

Eletrogravimetria Eletrogravimetria

E constante coulométricas
(m) @=1) @=1t) (m)

*



Ag* +e > Ag°
Cu** + 2e - Cu®

SUFICIENTE PARA ASSEGURAR SUA CONVERGAO
QUANTITATIVA A UM NOVO ESTADO DE OXIDAGCAO.

Aplicar corrente ou E - forcar a reacao ocorrer



Célula Eletroquimica - Movimento de cargas

@ Interface Eletrodo/solugao

Interface Eletrodo/solugao



t = 0>(1 mmol dm-3 A*)
t =1 hora ?

eletrdlise é aplicada para
remogdo quantitativa de
um ou mais ions na
solugdo

‘Ao passar corrente em uma
célula, por um periodo de

tempo grande, a concentragado Cu*™ + 2e => Cu®
inicial da solugdo iré mudar.

t t
0 final

Eletrdlise > mudanga na composigdo da solugdo/
andlise destrutiva da amostra.




Eletrolise x Eletrogravimetria x Coulometria

- Eletralise:
» 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
catodica ou ho anodo - reagdo anddica). Sdo reacdes ndo
espontdneas que ocorrem de modo inverso ao das células
galvanicas.

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

* Coulometria:
* Reagdo eletrddica com a formagdo de um produto, sélido
ou hdo, que serd quantificado mediante a medida da

corrente elétrica consumida em um determinado tempo -
CARGA.




Como determinar a concentracao
da espécie

Coulometria
O=it ‘{—
Para uma corrente constante
PO t
O = Jv idt i ‘ [
)
E I e.r r'Ogr'ClVl meTr' | a Para uma corrente varidvel (E const.)

Coulometria: .




Eletrolise — Processo nao espontaneo

A eletrdlise é amplamente utilizada comercialmente

para produzir coberturas metdlicas atraentes para
obJeTos ELETRODEPOSICAO:

» para-choques de caminhdes - cromagem;

- talheres - recobertos com prata;

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

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

» A eletrdlise € usada para obtengdo de metais (Nag, 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 varios métodos eletroanaliticos quantitativos.



Aplicacoes da eletrdlise |-cte

https://www.dileta.com.br/banho-cromo

Levantamento de Dados de Campo

Levantamento de dados de campo para
elaboragao do projeto, dimensionamento do
sistema de protecao catodia, seja por corrente
impressa, ou sistemas galvanicos.
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Historico
» André Marie Ampere (1775-1836), matemdtico 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 metais.

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

O fluxo de corrente no tempo 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

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 eletrdlise é realizada por um
tempo suficiente para assegurar a oxidac¢do ou
reducdo completa do analito a um produto de

composigdo conhecida.

* Na eletrogravimetria, o objetivo consiste em se determinar a
quantidade de analito presente por meio da sua conversado
eletrolitica a um produto que é pesado na forma de um depdsito
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

A eletrogravimetria e a coulometria sdo
moderadamente sensiveis e estdo entre as técnicas

mais exatas e precisas disponiveis aos quimicos.




Corrente constante

IC

>
tempo >
1 tempo
ET
> >
tempo t

ECC eletrdlise corrente constante

ECC

6to 12 V dc
y Lo dc R

— i1}= AAA,

\,4 Ammeter
Voltmeter

7
N

Motor

Tall-form
_——Pt an

beaker
Pt ga
cathe
Figure 20-5

Apparatus for the electrodeposition !
metals without cathode-potential cor
trol.
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A corrente é mantida constante durante todo o
tempo do experimento.

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

: ]

 Aplica-se coEr'enj'e constante até que todo o
material tenha sido consumido.

16



Aparelhagem para ECC.

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

» Célula eletroquimica

* Eletrodo de trabalho + eletrodo
auxiliar.

* (sistema de 2 eletrodos)

17



Qual corrente aplicar para
ocorrer a eletrdlise?

@J ] -|,®

Corrente suficiente para ocorrer a reagdo de

Interesse

18



eletrogravimetria

» Objetivo:Aplicar E ou I > determinar
massa de um solido aderido no eletrodo
(Pt)

Massa do depdsito = m. catodo depois - m. catodo antes
electrolise electrolise

19



A ele’rr'oqr'avumefr'la ndo requer calibracoes preliminares contra

padrdes quimicos porque a relacdo funcional entre a grandeza
medida e a concentragdo do analito pode ser estipulada a partir da
teoria e dados de massa atdmica.

20



Eletrogravimetria

6to 12V dc R
3 | i
i} VY\'
Curent ()
Voltmeter
N\
[ 2 |74 o
\_/
Motor

::;lé?rm |__—Pt anode
Pt gauze
cathode

@ 2004 Thomson - Brooks/Cole

Fim da eletréfise de cobre



Eletrogravimetria
- Corrente constante

-iﬁn

6al2 VSC R
[ MV 0s procedimentos eletroliticos nos quais henhum
edidor (1) esforgo é realizado no sentido de controlar o
[ %™ | potencial do eletrodo de trabalho utilizam
0/ equipamentos simples e de baixo custo e
Motorm requerem pouca atengdo do operador. Nesses
procedimentos, o potencial aplicado a célula é
—‘ T mantido em um nivel mais ou menos constante
durante a eletrélise

Béquer

alto |_—~Anodo 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



materiais para eletrdlise/
eletrogravimetria

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

« Eletrodo na forma de rede
facilita vazdo da solugdo.

23



Vantagens do eletrodo de rede

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

sobretenséo de concentracao.

A homogeneizacdo da solucéo através da rede é mais facil.

Os depdsitos sdo mais compactos e aderentes, correndo menor risco de se

desagregarem quando da sua [avagem e secagem.

Os depodsitos sdao uniformemente distribuidos por toda a superficie do

eléctrodo.

24



eletrogravimetria

7
Voltmeter )
Ammeter (potentiometer)
> -1/
i
Nl o,
\ f
—— Pt spiral anode
e
Gl .
| Ptgauze
S cathode
= e _Analyte
== | solution
e —of 8
=
=
> o
+
a) Magnetic Sk s b)

} > =L
stirring C )
bar

Fig. 4.3 — a) Aparelho para electrélise sem controle de potencial.
b) Eléctrodo cilindrico de rede de Pt

Hedtrogravimetry
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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

26



CARACTERISTICAS FISICAS DOS DEPOSITOS METALICOS para fins

quantitativos

O deposito deve ser:

puro, aderente ao eletrodo,
campacto e uniformemente
distribuido

Depdsitos indesejdveis:
esponjosos, escamosos ou
irreqgulares

27



Corrente constante

‘Vantagem > facil automagdo

‘Desvantagem da técnica> ndo ¢ seletiva se
houver mais de uma substancia presente ird
depositar no catodo.

28



Em uma mistura com Cobre e
chumbo: os dois metais podem

ser determinados por
eletrogravimetria?

EQNernst 2> a[] E°

E catodo

E inicias metal a depositar

E final metal a depositar

E H>

E inicial 130 que fica em solucao

29



[metaisJiyiciq = 0.1 M

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

[CU+2]inicial = 011 M
Dep. Quantitativa > [Cu*?];, = 10° M

Cu®* +2e = CuE= 033NV
Pb2* « 2e = Pb E = -0.126V

E=0.337- 0.0692 joq 1
2 105

E=0.189V

30



- Chumbo comega a depositar em:
E=0126. 0.0692 . 1
2 9 0.1

E=0.156V

REDUCAO

-0,156 V 0,189
Pb Cobre

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

31



Seletividade

I = cte o potencial do ET
muda com o tempo de anadlise

Potarmtial for
reduction of Cu®”

03} -~ polarizatan
vegins

o
S 01 Any Spacks that »;.;1:;@;;(. . S
? can ba reducad n . 55 T o -
2 } this potertial rangs Inicio da eletrélise de Cobre
§ | wall Irdediece wilh
£ 01 1he analyss
w

Posartial
fosr rmdaction
— e ol H'

T —

Fim da eletrc')lie d cobre
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Reacoes Catddicas

A

K+ + e_ ~ K(S) EO - '2,925V

A

Na+ + e_ ~ Na(s) EO - '2,714V

—

2H* +2e = H,, E°=0,000V

mﬁ +2e Cug, E° = 0,337V

A

Agt+e ~— Ag, E°=0,799V

Quando ha varios ions (cations) metdlicos ou ndo, as
reacoes catodicas ocorrem em ordem decrescente
dos seus potenciais catddicos, ou seja, dos mais
positivos aos mais hegativos




Reacoes Anddicas

—
Pb2* + 2H,0 ~— PbO,, + 4H* + 2" E0=-1,455V

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

Hy <~ 2H*+2e" E°=0,000V

g)

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




Como proceder para ter depdsitos
puros -com I cte?

Separagdo de metais

1. Pode-se separar dois metais com E

proximos alterando a composigdo do
eletrdlito.

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

« > complexar cobre com CN > Cu(CN); E ap
=-1,056V

35



Despolarizante (NO5-)/
tampdo de potencial

o Exemplo - Depésito de Cobre a partir de uma solugio de ides Cu**

Cu®*+2e—> Cu E'c” /cu=+0,337V
2 H+ + 2 e. E— sz E02H+/H2 - 0,000 V
NO; +10 H* + 8 &— NH,"+ 3 H,0 ENos /nHe' = +0,2...V

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

espécies envolvidas.

36



Eletrdlise em uma solugdo aquosa: é necessario
investigar se a oxidagdo ou a redugdo ocorre com a
dgua ou com o soluto. A dgua pode ser oxidada
(produzindo O,) ou reduzida (produzindo H.).

» Ndo se pode preparar sédio metdlico pela eletrélise do
NaCl em agua. A dgua se reduz com mais facilidade do que

os ions Na*:
- 2H,0 + 2e- — H,(g) + 20H- E.q=-083V
- Na* + e — Na(s) E.q=-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) + 46- + 4H+ — ZHzo Er‘ed - 1,23V
- Cly(g) + 2e- — 2CI- E.q= 136V

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

Ecel = Er'ed(céfodo) - Ered(&nodo) = (-0,83) B (1,36) =-2,19V



Controle de potencial

eletrolise/eletrogravimetria a
potencial do eletrodo de trabalho
constante



Tipos de Eletrdlise:

EP,C

ET

ﬂ tempo

tempo

.

>

t

e corrente constante 2 ECC
->potencial célula constante-> EP,C

e - eletrdlise a potencial trabalho  cte> EP,C




Controle de potencial do ET

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

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

Técnica seletiva. Separa substancias desde
que AE > (118/n) mV.
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Célula para controle de potencial
3 eletrodos:

1-eletrodo de trabalho

2- eletrodo auxiliar
3- eletrodo de

referéncia

)

—|1

Current
Refl work. | Aux. measurement

41




Eletrogravimetria

» Com potencial controlado.

O ajuste manual do potencial € tedioso
(particularmente no inicio) e, acima de
tudo, demorado. As eletrélises 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

Ve

Circuito de /
referéneia

™
Fonte =
cc .
C B T
it A
-~ > Circuito de
eletrolise
Eletrodo de O Contra-
trabalho I Jeletrodo
4
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 reagcdo que
ocorre no eletrodo de trabalho.



Funcao do potenciostat

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 eletrolise)

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

43




I 1% Wl WIL I I %l I Wl Gl Wil |

o Three-electrode cell
W
1. Apply Eyc relative to Eqe, BUT
(RE) no current flows through RE!
Auxiliary 2. Current flows equal and opposite
electrode
(AE) Feedback between WE and AE

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

Advantage: Current does not flow
Current through the RE!! All substantial current
flow flow is between WE and AU.

&




Técnica para trabalho EPC

Equipamentos:
Célula 3 eletrodos

Potenciostato para fixar
potencial

Registrador de corrente
ou carga

Procedimento

Introduzir o eletrdlito de
suporte

Desaerar
Eap (pré-eletrolise)

Sem desligar
equipamento adicionar
analito

Registrar |, Q e tempo
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/ \ Coulometria

O=it {—

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 substdncia; n=n°de
elétrons
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Final da eletrolise

« Considera-se uma eletrolise terminada
quando:

A

|
L\ linat = 10 linicia)

- - -




