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A ELETROQUIMICA esta envolvida com os processos e fatores que
afetam o transporte de carga através da interface formada evtre as
fases gquimicas. Oun seja, a eletrodquimica é uma disciplina interfacial,

Ewm geral, uma das fases é um eletrélito, que € simplesmente uma fase
através da qual as caraas elétricas sdo travsportadas pelo movimewnto
dos fows.

A sequnda fase pode ser outro eletrélito (imiscivel com o primeiro; para
ter uma uterface) on wmais comumente, um eletrodo dque é uma fase onde

o travsporte de carga é através do movimewto eletrbwico.



WMétodos Eletroanaliticos - eletroduimica

v Wétodos  awnaliticos  guantitatives, baseados  ewm

propriedades elétricas;

v Wedidas eletroquimicas sdo especificas para diferentes

estados de oxidagdo;
v Wétodos de alta sewsibilidade;
v Iustrumentagdo relativamente barata;

v Tuformagbes a respeito da atividade.



Aspectos Basicos

A diferenga de poteucial entre dois pontos () W=E. d
¢ a wedida do traballho vecessario para mover
uma carga elétrica de um ponto ao outro, 1WVolt =1 J/ 1 C.

A energia livre de Gibbs, AG, para uma

reagdo duimica é definida como o trabalho -A@G = trabalno wéximo sobre
MAaximo due a reagdo reversivel pode aNizinhanga
efetuar sobre a sua vizinhavga em A& =-n¥ E
condigdoes de temperatura e pressao ]
Lei de
constante:

Faraday



Lei de Faraday
Carga +otal = vo de & X carga de um &

Caraa de 1 wol de e é chamada e constante de Faraday T

1F = 6,02 x 1022 ¢'/wol & x 1,602 x 104 C/¢f

1F = 4470 C/wol &

wF = lei de Faraday






Aspectos Basicos

Ox + ne’ - Red

Red — (OXx + ne’

O due vés medimos na verdade € a
diferenca de potencial através de

um sistema de interfases.
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Aspectos BAsICos
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Aspectos Basicos
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Eletrodo de Referéncia



Aspectos Basicos

Ox(1) + ne” ~— Red(1)
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E =E°

Aspectos Basicos
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Eletrodo de Referewncia

= e e e e e e e = ===y

Salt bridge

Saturated
KCL solut

ion /==

Anode: Ag + CI" = AgCl + e

Cathode: Fe** + &= = Fe*'

Ag(s) | AgCI(s) | CI'(aq) || Fe**(aq), Fe**(aq) | PY(s)

Fe>r+ 6 —=

A@C,I(S) +e

e

A9y + CI

Fez ¥

L =0TV

£.=0222V

- Pt

Se Vocé quiser wmedir a razdo de Fezt | Fe>+

na solugdo, Vocé pode inserir um fio Pt

/ (eletrodo indicador) e conectar esta wmeia

célula a uma SG@MMM meia célula em

poteuncial constante.

'FeZ+]

E+ = 0,771 - 0,059l0gT3+]

E_ =0,222 —0,0590g[Cl™]

E=E -E



* Alternativameute, toda a wmeia-célula esquerda

Eletrodo de
Referéncia

pode ser transformada em um eletrodo de
referéncia independente contendo solugdes

Wire Apropriadas e uma ponte de sal. A concentragdo de

Airinletto allow  ¢loreto vo eletrodo de referévcia é mantida
electrolyte to drain

slowly through
porous plug

constavte pela solubilidade fixa de KCI

Y

-

Ag wire bent
into a loop

Aqueous solution
saturated with

KCI and AgCl Ko
Pt

AgCl paste
Solid KClI plus
some AgCl

Ag | AgCl | CI
Porous plug for contact plus
with external solution salt bridge

salt bridge
( 'ag ) Reference 4
electrode



Eletrodo de referencia AalAgl/KU .,

A Wire lead

Air inlet to allow
electrolyte to drain
— 1 slowly through
porous plug

Ag wire bent

into a loop

Aqueous solution
saturated with
KCI and AgCl

AgCl paste

Solid KCI plus
some AgCl

Porous plug for contact
with external solution

(salt bridge)

A@CI(S) +te ——

A9y + CF

£.=0222V

E_ =0,222 - 0,0590g|[Cl™]

Potencial com K¢l saturado

E_ =0,197V



Eletrodo Iwndicador

Eletrodo fow seletivo

Eletrodo metdlico Vidro, sal inorgawico, ionéforo, gas e biossensor

12, 22, 34 classe e redox

14 classe: fio do wmetal 22 classe: fio do metal 24 classe: consiste em um
mergulnado na solugdo do recoberto com precipitado, eletrodo que responde a
analito constituido pelos fons pex. AglAgll utilizado para metal, pex. Um eletrodo de

do metal ewm questio determinagdo de cloreto mercirio wa presenga dos fons

complexos Ho(EDTA) e

2 - —_— e ) T 2-
Kf = [CaY? ]
Eina = Euz+/cu — 0,0592l0g (2] E, = 0,222 —0,0592log[Cl | ~ [Ca?t][Y* ]
0,0592 N
Epg=K - log[Ca®']



Eletrodo Iwndicador

Eletrodo inerte Eletrodos de {on seletivo

Pt, Au e Pd atuam como foute de Classe de eletrodos indicadores

elétrons em sistemas que envolvem constituidos por uma membrana

reagBes redox, pex., um eletrodo de Pt seletiva a um determivado avalito.

na titulagdo de Ce#* com Fe

0 [Ce?') , +
Eia = ECeZ+/Ce4+ — 0,0592log [Cet] E..a = E'— B0,0592log[H ']




TABLE 13-2 Reduction potentials of biological interest
|

Reaction E®° (V) E®" (V)
0, + 4H" + 4™ = 2H,0 +1.229 +0.815
Fe’* + e~ = Fe** +0.771 +0.771
L, +2 =2I" +0.535 +0.535
Cytochrome a (Fe**) + ¢~ = cytochrome a (Fe’") +0.290 +0.290
O5(g) + 2H" + 2¢~ = H,0, +0.695 +0.281
Cytochrome ¢ (Fe’") + e~ = cytochrome ¢ (Fe* ") — +0.254
2,6-Dichlorophenolindophenol + 2H" + 2¢~ =

reduced 2,6-dichlorophenolindophenol — +0.22
Dehydroascorbate + 2H™ + 2e~ = ascorbate + H,0 +0.390 +0.058
Fumarate + 2H* + 2e” = succinate +0.433 +0.031
Methylene blue + 2H" + 2e~ = reduced product +0.532 +0.011
Glyoxylate + 2H" + 2e~ = glycolate — —0.090
Oxaloacetate + 2H" + 2e” = malate +0.330 —0.102
Pyruvate + 2H" + 2e~ = lactate +0.224 —0.190
Riboflavin + 2H' + 2¢™ = reduced riboflavin — —0.208
FAD + 2H" + 2¢~ = FADH, — —0.219
(Glutathione-S), + 2H' + 2¢~ = 2 glutathione-SH — —0.23
Safranine T + 2e~ = leucosafranine T —0.235 —0.289
(Ce¢HsS), + 2H' + 2e~ = 2C4HsSH — —0.30
NAD" + H* + 2¢~ = NADH —0.105 —0.320
NADP* + H" + 2¢~ = NADPH — —0.324
Cystine + 2H" + 2e~ = 2 cysteine — —0.340
Acetoacetate + 2H" + 2e” = L-B-hydroxybutyrate — —0.346
Xanthine + 2H" + 2e” = hypoxanthine + H,O — —0.371
2H" +2¢” = H, 0.000 -0414
Gluconate + 2H™ + 2e~ = glucose + H,0 — —0.44
SO~ +2e~ + 2H" = S0}~ + H,0 — —0.454
2803~ + 2¢ + 4H" = S,07” + 2H,0 == —-0.527




Eletrodo Twdicador

Eletrodo Referéwcia

Eletrodo Iudicador
/Aqr+ e A9, EM+/M: 0,744 V
™

Ko

Presevga de I ——— Agll,

Double-
junction
saturated
calomel
electrode

Presevga de Szogz-ﬁ. A9(S,05),%



A@+ +e A@(S) EM+/M: 0,749 V
E=EJ /g —0,0592l0g —— [Ag*] = Fos
[Agr]\/ [C17]
,A@(,[(S) + e A@(S) + CI 1 EMCI/Af 0,222V
E=Efciag— 0,05921og[§/l’-] E=EQci/ag

E=EY 0,05921 Kps
— MAg+/Ag + 0, 09 [Cl_]

E=Ej; 4y +0,0592l0gK,s — 0,0592log[Cl"]

Epgcijag = Edgs/ag + 0,0592l0gK,s — 0,0592log[Cl™] ;

ESoci/ag = 0,799 + 0,0592 log(1,82x1071°) — 0,0592t051]

Epsciyag = 0,222V



A9+ e A9, Eagiipg= 0 FAAN

[Ag+] B, = [Ag(S;,03)7° ]

\/[’Ag +] [S,05% ]2

A+ 25,0, E = 0,017 V

A9 (ng);’"/ﬁg(s)

5,057 12 1

E = Epys203/ag — 0,0592l0g [W23_] E = Ejgs203/4g

,32576%2%2_’1
E/(l)gSZOB/Ag = E/(I)g+/Ag — 0,0592log Ag65,0)1— 1

E =Ej;+ 4y — 0,0592l0g

A@(Szogjzg' +e

Epys203/ag = 0,799 — 0,0592l0g1,62x10"3

E/(l)g5203/Ag =0,017V



Potewcial de Jungdo Liquido

Na'¢ — NaCl
NaCI. Water * luti
solution ~-& . solution

Region rich  Region rich
|

Ion Mobility [m%/(s - V)] ) in Ne nF

- 26.30 X 102 -
Rb* 7.92 X 1078 Potential
K+ 7.62 X 1078 Junction (mV)
NH; 7.61 X 1078

La™ 721 X 1077 0.1 M NaCl | 0.1 M KCl —6.4
ot o X 108 0.1 MNaCl [3.5MKCl  —0.2
o2+ ot e 1 M NaCl | 3.5 M KCI ~-1.9
Cu2++ 5.56 X 10:: 0.1 M HCl1|0.1 M KCl +27

Mo eIy o 0.1 M HCI | 3.5 M KCI +3.1

Li 4.01 X 10

OH™ 20.50 X 1078

Fe(CN)Z~ 11.45 X 1078




Eletrodo de wmembrana de vidro

——)

Air inlet

Liquid level of
outer reference
electrode

Liguid level of
inner reference
electrode

Aqueous filling solution
saturated with AgCl and KC|

AgCl paste suspended

between two sides of
folded Ag wire Solution level
of analyte in beaker
Porous plug to allow
slow drainage of
AgCl{s) + KCl(s) electrolyte out of

etectrode

0.1 MHCI
saturated with
AgCl

Glass membrane

f.__(-r}
Leads to pH meter

100m o1 mm(10°nm)  1ONM
T Il

Internal solution External solution

(Au+=0.1) (A is variable)
! |
Hydrated gel Dry glass Hydrated gel
layer layer layer
(Exchange sites (All sites (Exchange sites
occupied by H' occupied occupied by H'
and Na") by Na") and Na")

E = constant + 3(0.059 16) log Ay+(outside)

E = constant — (3(0.059 16) pH(outside)

Glass membrane
selectively binds H™

Ag(s) | AgCl(s) | Cl (aq) || H(aq. outside)§H+(aq, inside), C1~(aq) | AgCl(s) | Ag(s)

N v ¥ i’ s
Outer reference H* outside H" inside Inner reference
electrode glass electrode glass electrode
(analyte solution) electrode

(at 25°C)



Até a préoxima



