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O que acontece quando aplicamos potenciais em células eletroquimicas
Solugdo contém apenas Fe(CN) 3, com quem esta espécie pode trocar elétrons?

Fonte externa
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Diagrama de “Ladder” - Oxiredugéo Fe(C N)63— +1e™ = Fe(C N)64—

Mais positivo

[Fe(CN)?™] Espécie oxidada

E| E°=0.356VV [Fe(CN):™]=[Fe(CN)¢]

[Fe(CN)¢™1  Espécie reduzida

Mais negativo

Qual a razdo das espécies 0.001 V mais positivo, ou negativo, do que o E°?



Reacdes de transferéncia de elétron — Sistema de 2 eletrodos

Aplicando E = 0.560 V
Mais positivo

Pt

[Fe(CN)g™]

Fe(CN)g> 1 mmol L1
em KCl 1 mol L E se eu quiser reduzir todo Fe(CN)> ?

El E9=0.356V
Aplicando E = 0.297V
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[Fe(CN)g]

Fe(CN)¢3 1 mmol L Mais negativo

em KCl 1 mol L!



Reacdes de transferéncia de elétron — Sistema de 2 eletrodos

Sistema de dois eletrodos, o potencial do “eletrodo onde ocorre a reacao de interesse” nao é
controlado, apenas o potencial total da célula. Polarizagao por concentracao e por queda
6hmica sao um problema!

Fe(CN)g ™ +1le” = Fe(CN)g*~
E vs Time
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Reacdes de transferéncia de elétron — Sistema de 2 eletrodos

Sistema de dois eletrodos, o potencial do “eletrodo onde ocorre a reacao de interesse” nao é
controlado, apenas o potencial total da célula. Polarizacao por concentragao e por queda

6hmica sao um problema!
Fe(CN)s>™ + 1le” = Fe(CN)s*~ E9=0.356 V

[Fe(CN)g™]
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Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos
Um potenciostato permite controlar o potencial do “eletrodo onde ocorre a reacao de

interesse”

Eletrodo de referéncia
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Fe(CN)g> 1 mmol L1
em KCl 1 mol L1




Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos

Potenciostatos de baixo custo voltados para a educacao e pesquisal
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Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos

Potenciostatos de baixo custo voltados para a educacao e pesquisal
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Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos

Eletrodo de trabalho — Onde a reacao de interesse (analitico) ocorre. Potencial controlado em
relacao ao eletrodo de referéncia.
Ex: Pt, Au, carbono vitreo, diamante dopado com boro

Eletrodo de referéncia — Eletrodo de potencial termodinamico constante e conhecido,
utilizado para controlar o potencial do eletrodo de trabalho. Nao passa corrente elétrica!

Ex: eletrodo padrao de hidrogénio, Ag/AgCl

Eletrodo auxiliar — Eletrodo utilizado para fechar o circuito elétrico com o eletrodo de
trabalho, por onde passa corrente. Reacao posta a reacao que ocorre no eletrodo de trabalho
ocorre em sua superficia.

Ex: Pt, grafite, aco inox



Eletrodo de referéncia

Por conveniéncia, a semi-reacao de referéncia € montada em um corpo compacto,
onde a ponte salina ja esta integrada, formando um eletrodo de referéncia.
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5 pontos importantes em eletroquimica

(1) potencial do eletrodo determina a forma do analito na superficie do eletrodo;

(2) a concentracdo de analito do eletrodo ndao é a mesma que no seio da solucao;

(3) além de uma reacdo de oxidacao-reducao, o analito pode participar de outras reacdes em solucao;

(4) a corrente medida é uma parametro da taxa de oxidacao ou reducao do analito;

(5) ndo se pode controlar simultaneamente a corrente e potencial.



Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos

Aplicando E = 0.406 V

Fe(CN)g> 1 mmol L1
em KCl 1 mol L1

Aplicando E = 0.306 V

Fe(CN)e> 1 mmol L1
em KCl 1 mol L1

Eletrodo de referéncia Ag/AgCl
AgCl+ e~ = Ag+ Cl™ E°=0222V

Mais positivo

[Fe(CN)g™]

E| E9=0.356V

[Fe(CN)g™]

Mais negativo



Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos

Aplicando E = 0.184 V
Mais positivo

[Fe(CN)g™]

Fe(CN)g> 1 mmol L1
em KCl 1 mol L1

E|l E9=0.134 Vvs Ag/AgCl/
Aplicando E = 0.084 V

[Fe(CN)g]

Mais negativo
Fe(CN)e> 1 mmol L1 g

em KCl 1 mol L!
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Processos de trasnporte de massa Fe(CN)g>~ + le™ = Fe(CN)g*~

Imagine que temos um eletrodo metalico em solugcao onde aplicamos um potencial suficiente para que a seguinte reacao
ocorra:
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Processos de trasnporte de massa - DifusGo

Movimento de moléculas ou ions de uma regiao de maior concentracao para uma de maior concentracao. Se aplicarmos
um potencial suficiente para reduzir completamente o Fe(CN)s* na superficie do eletrodo (concentragao superficial é
zero), temos o seguinte gradiente de concentracao que evolui com o tempo
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Processos de trasnporte de massa - DifusGo

Seio da solugdo

Eletrodo de trabalho ol < 1
[Fe(CN); ]/ mM




Processos de trasnporte de massa — Migragéo e convecgdo

Migracao: ocorre quando um particula carregada em solucao é atraido ou repelidos da superficie do eletrodo que esta
carregada. Se o eletrodo possui uma uma carga positiva, por exemplo, um anion se movera em direcao ao eletrodo e um
cation se move para o seio da solucdo. Ao contrario de difusdao e conveccao, a migracao sé (em geral) afeta o transporte de
massa de particulas carregadas.

Conveccao: A conveccao ocorre quando agitamos a solucao levando o analito para a superficie do eletrodo e removendo o
produto da reducao ou oxidacao da superficie do eletrodo. A forma mais comum de conveccao € agitar a solucao com um
agitador magnético. Outros métodos que tém sido utilizados sao eletrodos rotativos e procedimentos utilizando analise

por injecao em fluxo.



Pulso de potencial em um eletrodo — sem espécie eletroativa

Eletrodo de trabalho é polarizado brevemente em um potencial de -0.1 V vs Ag/AgCl.
Solucao contém apenas KCl, o eletrdlito suporte.

Camada Difusa

Cation Solvatado

% Dupla camada elétrica

KCl 1 mol L1

(|
Superficie do Eletrodo

Qual o perfil do potencial pelo tempo?
Quais espécie se movimentam em direcao ao eletrodo? Quais em direcao ao seio da solucao?



Pulso de potencial em um eletrodo — sem espécie eletroativa
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A aplicacao de um potencial em um eletrodo em solucao leva a migracao de ions e ao rearranjo da dupla camada elétrica.
O movimento de ions (carga) gera uma corrente elétrica, a corrente capacitiva



Pulso de potencial em um eletrodo — sem espécie eletroativa

Eletrdlito suporte € uma espécie idnica (sal) muito soluvel, que nao interage com o analito

em solucao ou com os eletrodos.
Sua funcao é diminuir a resisténcia da solucao, diminuindo assim problemas associados a

polarizacao por queda 6hmica.

Por ser uma espécie ibnica, seu transporte de massa majoritario é por migracao, estando
em excesso em relacao ao analito, garante que o mesmo seja transportado
majoritariamente por difusao.

[eletrdlito suporte] = 100 x [analito]



Convencado de sinais de corrente e potencial

Os sinais de corrente e potencial sao convencionados pela IUPAC. Existem outras
convecoes!

Oxidacdo

Reducdo: corrente negativa, potencial menor do que E° £

>

Fe(CN).>~ +1le” = Fe(CN)*~ o
« educdo

Oxidacdo: corrente positiva, potencial maior do que E°




Pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

Fe(CN)g ™ +1le” = Fe(CN)g*~

[Fe(CN)g™]

t E | E°=0.134 V vs Ag/AgCl

-0.1V

Eletrodo de Ref. Ag/AgCl

Fe(CN)e* 1 mmol L1 4
em KCl 1 mol L! [Fe(CN)s™ |

O que acontece com a concentracdo de Fe(CN)g3" na superficie do eletrodo com o tempo?
O que acontece com a corrente ao longo do tempo?



Pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

Para reacOes faradaicas (transferéncia de elétron), a corrente faradaica é uma medida de velocidade de reacao

Fe(CN)63_;‘ Fe(CN)g*~

Carga

Corrente elétrica = —
unidade de tempo

Lei da velocidade para a reducao do ferricianeto de potassio:

_ d[Fe(CN)63_]

v = — __ dQe~

dt dt




Pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

A corrente registrada no potenciostato, que flui entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, é a
somatadria das contribuicdes capacitivas (eletrostaticas) e faradaicas (transferéncia de carga).

Fe(CN)¢>™ + 1le” = Fe(CN)g*~

Corrente capacitiva Contribuigéo faradaica

1

S |

Eeletrodo de trabalho = -0.1 V Vs Ag/AgCI
Fe(CN)g> 1 mmol L1
em KCl 1 mol L1

wuw /[ .£(N23)a4]




Pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

A corrente registrada no potenciostato, que flui entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, € a somatodria das
contribuicOes capacitivas (eletrostaticas) e faradaicas (transferéncia de carga).

Fe(CN)g>~ 4+ le” = Fe(CN)g'~ E9=0.134 Vvs Ag/AgCl

Corrente capacitiva Contribuigéo faradaica

I A
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Pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

A corrente registrada no potenciostato, que flui entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, € a somatodria das
contribuicOes capacitivas (eletrostaticas) e faradaicas (transferéncia de carga).

Fe(CN)g>~ 4+ le” = Fe(CN)g'~ E9=0.134 Vvs Ag/AgCl

Corrente capacitiva Corrente faradaica

A
| | 4

A 4

Eeletrodo de trabalho = -0.1 V Vs Ag/AgCI
Fe(CN)g> 1 mmol L1

em KCl 1 mol L! *Curtos periodos de tempo




Pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

A corrente registrada no potenciostato, que flui entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, € a somatodria das
contribuicOes capacitivas (eletrostaticas) e faradaicas (transferéncia de carga).

Fe(CN)g ™ +1le” = Fe(CN)g*~
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Corrente (A) vs Tempo (s)
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Pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

O potencial aplicado define a forma do analito na superficie do eletrodo. Em equilibrio, a concentracao superficial é dada
pela equacao de Nernst. Como corrente é a velocidade da reacao, e essa é proporcional a concentracao da espécie na
superficie do eletrodo, diferentes potenciais aplicados no eletrodo resultam em diferentes correntes.

Fe(CN)g>~ + le” = Fe(CN)g*~ E°=0.134 Vvs Ag/AgCl

= 0V == 012V
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Multiplos pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

O que ocorre com a concentragcnao das espécies e com a corrente registrada caso um segundo pulso seja aplicado no
sistema?

Fe(CN):>~ +1le™ = Fe(CN)g*~

> 0.2V

-0.1V

Eeletrodo de trabalho = -0.1 V Vs Ag/AgCI

Fe(CN)s* 1 mmol L 0 EEEET I 1

em KCl 1 mol L!
mM




Multiplos pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

O que ocorre com a concentragcnao das espécies e com a corrente registrada caso um segundo pulso seja aplicado no
sistema?

Fe(CN)g ™ +1le” = Fe(CN)g*~

Corrente (A) vs Tempo (s)
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Ecletrodo de trabalho = ~0.1 V Vs Ag/AgCl -3.00E-040 1 , ;

Fe(CN)g> 1 mmol L1
em KCl 1 mol L Tempo (s)



