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Técnicas eletroanaliticas

Métodos Interfaciais

Controlado

Métodos Métodos
estaticos dindmicos
(1=0) (1>0)
Potenciometria TitulacOes
(E) Potenciométricas
(volume)
Potencial Corrente constante




Técnicas eletroanaliticas

Métodos Interfaciais

Métodos
dinamicos
(1>0)
Potencial Corrente constante
Controlado
Volltfr;\gtrla Eletrogravimetria Titulacdo
= f(E) (peso) Coulométrica
(Q=1)
Titulagdo Coulometria a Eletrogravimetria
Amperométrica potencial (peso)

(Volume) constante (Q = It)



Meétodos dindmicos

Em técnicas dinamicas, potenciais sao aplicados a eletrodos para promover uma reacao de
oxidacao ou reducao, onde a espécie em solucao troca elétrons com um eletrodo (reacao de
transferéncia de carga heterogénea) gerando assim um fluxo de elétrons, ou seja corrente

elétrica

14A=96458Cs 1 =1moldee s1

Constante de Faraday



Fluxo de elétrons e polaridade - convengdo

- No catodo ocorre reducao. No anodo ocorre oxida. (CRAO)

- Elétrons fluem (saiem) do polo negativo para (entram) o polo positivo
Em uma pilha (“similar” a potenciometria):

Anodo é o polo negativo, catodo é o polo positivo

Em uma célula eletrolitica (métodos dindmicos):

Anodo é o polo positivo, catodo é o polo negativo

E tudo uma questdo de referencial



Definicdo de Eletrogravimetria e Coloumetria

Sdao métodos que se baseiam na oxidacao ou reducao eletrolitica de um analito por um
periodo suficiente que assegure sua conversdo quimica total a um novo estado de oxidacao.

Am = n°de mols

Eletrogravimetria, o produto da eletrdlise é pesado como um depdsito formado sobre um
dos eletrodos.

Q = n°demols

Coulometria, a quantidade de eletricidade necessaria para completar a eletrdlise é a medida
da quantidade do analito presente.

Sdo métodos primarios!



O que acontece quando aplicamos potenciais em células eletroquimicas

Fe(CN).>~ +1e” = Fe(CN),*~ E° =0.356V

2?27

o+

- Qual o potencial dessa “pilha” desconsiderando
SHE /\ qualquer potencial de juncao?
O

é E= ECat - Ean
(;:: - O que acontece quando aplicamos um potencial externo ao
<;\§ sistema?
Ve F
= s N
= 0.059 [Fe(CN)%~
E — EO . —log[ ( )g_]
[Fe(CN)g™ ]

T Fe(ehp Fe(CN)2™ /Fe(CN)¢~ 1
\ Fe(CN)* )



O que acontece quando aplicamos potenciais em células eletroquimicas

Quando fornecemos energia para um sistema, alteramos a posicao de equilibrio, favorecendo
a reacao direta ou inversa.

Analogo nao eletroquimico:

CClCOg (s) = Ca0 (s) + COZ (9)

/ N

Reacao inversa é favorecida Reacao direta é favorecida

/ N

25°C AG = 130 kjmol™1 835°C AG = —0.8 kfmol™*!



Equilibrio quimico, deslocamento e o diagrama de “Ladder”

O diagrama de “Ladder” é uma representacao grafica que nds permite avaliar um equilibrio
quimico.

Com ele é possivel determinar qual reacao esta ocorrendo quando combinamos diferentes

reagentes e avaliar como mudancas nas condicoes da solucao ou potencial do eletrodo
podem afetar o métodos analitico.

Ex. Equilibrio acido-base:

CH,COOH(49) +H,0() = H,07 (49) + CH,COO™ (a7)

[CH,COO™][H,0"]
K=—2 3~ =175x10%
* [CH,COOH]

Runo et al. J. Chem. Educ. 70 (1993) 708-713; Vale et al. J. Chem. Educ. 70 (1993) 790-795 e Vale et al. J. Chem. Educ. 84 (2007) 520-525.



Ex. Equilibrio acido-base. diagrama de “Ladder”

CH,COOH(ag) + H,0() = H,0" (ag) + CH,COO" (a9)

[CH,COO™][H,07]

K = —=1.75x107°
! [CH,COOH]
[CH,COO™]
—log K = —log[H30+] — log > =476
! : [CH,COOH]
(CH.COO™]
pH = pK_ +log > — 4,76
[CH3COOH]

Se:

Se:

Se:

pH = pK,

[CH,COO] = [CH,COOH]

pH > 4.76

[CH.,COO-] > [CH,COOH]

pH < 4.76

[CH,COOH] > [CH,COO"]



Ex. Equilibrio acido-base. diagrama de “Ladder”

Meio alcalino

[CH.COO-] > [CH.COOH]
o PK_ = 4.76 =—[CH,COO"] = [CH,COOH]

[CH.COOH] > [CH.COO"]

Meio acido



O que acontece quando aplicamos potenciais em células eletroquimicas

Fe(CN).°~ +1le” = Fe(CN),"~ E° =0.356V

- Qual é o potencial para reduzir Fe(CN);> para Fe(CN)s* ?

- Qual é o potencial para oxidar Fe(CN)* para Fe(CN)s> ?



O que acontece quando aplicamos potenciais em células eletroquimicas
Fe(CN).°~ +1le” = Fe(CN),"~ E° =0.356V

Equacao de Nernst relaciona o potencial da célula eletroquimica com a concentracao das
espécies.

Quando fixamos o potencial da célula pela aplicacao de um potencial externo, mudando
a energia do sistema, a concentracao das espécies se altera, de modo a satisfazer o novo
estado energético do sistema.

o 0059  [Fe(CN)E"]
b=t 8 [Fe(CN)F |

Fe(CN)?™/Fe(CN)g~ 1



Diagrama de “Ladder” - Oxiredugédo

Por conveniéncia, vamos rearranjar a equacao de Nernst

0.059  [Fe(CN)*]

E = 0.356 — ]
1 C[Fe(CN)T ]

0.059 [Fe(CN):]

E—0356=——2]
1 S[Fe(CN)I ]

[Fe(CN)¢]
[Fe(CN)™]

10~ (E—0.356)/0.059 _

E se aplicarmos um pontecial de 0.6 V, o que aconteceria com a razdo das espécies? E se

este potencial fosse 0 V?



Diagrama de “Ladder” - Oxiredugédo

[Fe(CN)¢™]
[Fe(CN);™]

10~ (E—0.356)/0.059 _

E=0.6V (0.244 V +ve of E°) E=0.356V (0 mV of E9 E=0V (0.356 VV -ve of E°)

b [Fe(CNE] _ [Fe(CN)¢™] t (Fe(CNY2T
t [Fe(CN)3] ~ X107 [Fe(CN)¥] ' }[Fe(cN)3 ]~ 1041308

Se um potencial aplicado a um eletrodo em solucdo E > E?, a oxidacdo da espécie é favorecida.
Se um potencial aplicado a um eletrodo em solucdo E < E?, a reducdo da espécie é favorecida.

*Concentragoes na superficie do eletrodo onde o potencial esta sendo aplicado!



Diagrama de “Ladder” - Oxiredugédo

Mais positivo

[Fe(CN)?™] Espécie oxidada

E| E°=0.356VV [Fe(CN):™]=[Fe(CN)¢]

[Fe(CN)¢™1  Espécie reduzida

Mais negativo

E se eu aplicar apenas 0.001 V mais positivo, ou negativo, do que o E°?



Diagrama de “Ladder” - Oxiredugédo

Aplicando E = 0.560 V
Mais positivo

Pt

[Fe(CN)g™]

Fe(CN)s 1 mmol L1
em KCl 1 mol L1

El E9=0.356V
Aplicando E=-0.120 V

Pt

0
O

[Fe(CN)g]

Mais n iv
Fe(CN)g> 1 mmol L? ais negativo

em KCl 1 mol L!



Correntes em células eletroquimicas

Quando existe passagem de corrente elétrica em uma célula eletroquimica, o potencial
medido nesta célula se afasta dos valores calculados termodinamica mente (tabela de
potenciais padrao)

Isso se deve a alguns fatores, como:

- Polarizacao por queda 6hmica — Resistencia da solucao
- Polarizacao por concentracao — Transporte de espécies para a superficie do eletrodo
- Polarizacao por ativacao — Cinética da reacao de transferéncia de elétrons

O grau de polarizagao de um eletrodo é medido pelo sobrepotencial, 1, a diferenga entre o
potencial real e o termodinamico

n==FE — Egq

A polarizacdo é uma medida da ineficiéncia do sistema, perda de energia!



u

Polariza¢do por queda 6hmica — I*R Egyz+ oy = 0,278V

. . . . 2+ -1 2+ -1
Imaginar a seguinte pilha: cd|cd?*(0,01000 mol L) | | Cu2* (0,01000 mol L) | Cu Egd2+/caz = 0,462V

Queda 6hmica resulta em ineficiéncia energética no sistema, ou seja:
- Aumenta o potencial necessario para operar uma célula eletrolitica (coulometria,
eletrogavimetria, voltametria... )

E + I*R

aplicado =E termo

- Diminui o potencial medido de uma célula galvanica (resisténcia interna de uma pilha)

E -I*R

galvénico — =termo

Lei de Ohm: U = R*|




Polarizagdo por queda 6hmica — I*R

Exercicio

1) A célula galvanica do slide anterior possui uma resisténcia interna de 4 ohms. Calcule
seu potencial guando uma corrente de 0.1 A flui pela célula.

2) Calcule o potencial necessario a ser aplicado na célula do slide anterior para que uma
corrente de 0.1 A seja gerada na direcao nao espontanea, tornando a célula em uma
célula eletrolitica.



Sobrepotenciais (n) na célula eletrolitica

Cd | Cd?* (0,01000 mol L'%) || Cu?* (0,01000 mol L'%) | Cu

> I
\ - N 0 "‘.’¢

g 0.278 Cust +2e” = Cu® ====

-g 'g g
S s| £
(o] S ‘Q
~— o S
S Q ©
c— = Q
Q = S
S 2 o
e

S 0462 Cde2e =Cd e,




Polarizagdao do eletrodo

Considerando apenas a polarizacao por queda 6hmica (U = I*R)

f@—{‘ | }—a A | Dependéncia linear — Lei de Ohm

Ag/AgCl Ag/AgCl >

/\ Se nenhum potencial é aplicado o sistema se encontra em equilibrio (E = 0)

AgCl+e = Ag+Cl

KCl 0,1000 mol L1



Polarizagdao do eletrodo

E

=F

catodo

-k, + IR E celula — (E catodo anodo) ]R

anodo

(Al i

aplicado

Ag/AgCl Ag/AgCl

—— Eletrodo Ideal
------ Eletrodo Real

/\——> KCl 0,1000 mol L
g AgCl+e = Ag+Cl



Polarizagdao do eletrodo

Ol
-

/

Eletrodo de trabalho

Al

—— Eletrodo Ideal
Idealmente Polarizado | ---._.__ Eletrodo Real
—\\— ~ )

Ag/AgCl

| Eletrodo de referéncia

-

/

KCI 0,1000 mol L _
Ndo-polarizado

>
E

—— Eletrodo Ideal
------ Eletrodo Real



Polarizagdo por concentragdo

Imagine que a seguinte temos um eletrodo metalico em solucao onde aplicamos um potencial suficiente para que a
seguinte reacdo ocorra:

M4t 4 e~ = M1t

lectron Mass transport 10
o l M2+ é consumido na superficie do
I | < eletrodo, diminuindo sua concentracao
I (I— local em relacao ao seio da solucao
l | s
)
R 2
M
, EEl % .
L I
> 3
£\ > y =
§ I : 0 0.059 [M1+]
0

\

Diffusion layer

25



Polarizagdo por ativagao

Transferéncia de elétrons de/para o eletrodo de/para a espécie eletroativa exige uma energia de ativacdo para que
ela ocorra, exigindo a aplicacdo de mais energia (maior potencial) ao sistema

n transfer
I
I

m
| &
(2]
~
ﬁ

ml

T

(

Working electrode

\

Diffusion layer



Sobrepotenciais (n) na célula eletrolitica

Cd | Cd?* (0,01000 mol L'%) || Cu?* (0,01000 mol L'%) | Cu

0.278 Cu2t +2e" = CuO ===9p*

~

Termodindmico
Queda 6hmica
concentragdo

Potencial aplicado / V

-0.462=F Cd?* +2e = CdO ===-%,

ativagdo




Métodos baseados em conversdo quantitativa

Eletrogavimetria e coulometria sao métodos absolutos, primarios, e nao requerem calibracdao com um padrao
Células eletroliticas, portanto o potencial aplicado é:

Eaplicado — (Ecdtodo o Ednodo) + (nc_conc + nc_at) + (Ua_conc + na_at) + ]R

®

Célula eletroquimica de 3 eletrodos




Eletrogravimetria

Na analise eletrogravimetria, o analito é quantificado como um depdsito sélido na
superficie do catodo ou do anodo.

-A massa do eletrodo antes e apos /—® ~

a deposicao define a quantidade

do analito na amostra -
[

|
N LW

X/

\_/_/
AUNMAMAMAAAA AN ¢

-Somente pode ser usada para
analitos que formam um depdsito
solido.

\

-Cu: é depositado em meio acido
sobre catodos de Pt

-Ni: é depositado em meio alcalino
-Zn: é depositado em meio de
citrato

-Ag, Cd e Au: é depositado a partir =
de seus complexos Q-;/
-Pb e Mn: é depositado na forma

de PbO, e MnO,




Exemplo: determinacgdo de Cu(ll)

~®OT—
Com a aplicacao adequada de um potencial

—£ entre os eletrodos:
=

4 Catodo: Cu?* + 2e- == Cuy E©=0,29V
3 Anodo: H,0 == 1/20,4 + 2H*+2e" E0=1,23V

y

Qual o potencial para depositar o cobre sobre o
catodo de platina???

ALl RAANI

Célula operando comuma l=-1,5A

b i S S ~
SR Anodo :
7 Sem polarizagdo por concentragéo (dgua) / 1, o = -0,85 V
V = 200 mL de uma ]
solugio 0,02220 mol Catodo:
L1 de Cu(ll) e 1,00 mol Sem polarizag¢do por concentragdo (agitacdo) e ativagéo

L1 de ions H*. R = 0,50
Q.



Exemplo: determinacgdo de Cu(ll)

—® \
Eapl = Ecétodo _ Eﬁnodo + Nacone + Nage + IR
= —0,29-1,23+0+(-085)+(~1,5%0,5) = 2,54V Logo, Ezy= 2,54 V
=
e 3

Com o passar do tempo, Cu(ll) € consumido, portanto o potencial do catodo diminui

i — (auséncia de controle de potencial do eletrodo)
L >

Eapt =lEcétodo — Eanodo t+ Nacone T Nag, T IR

Como E,, é constant e fixo pela fonte:

bt Zn:)\ Eapl =lEcétodo — Eanodao + Na,onc + Na,, + IR ‘
v Problema
V = 200 mL de uma Co?* / Sn?* [ Ni2*

solugdo 0,02220 mol Co** +2e = Co() E°=-0,28V

L+ de Cu(ll) e 1,00 mol  E_,,=0,29V para-0,4V—~ Sn2*+2e = Sng E°=-0,14V
L-1 de ions H*. R =

Ni2* + 2e = Ni, E°=-0,25V
0,50 O



Exemplo: determinacgdo de Cu(ll)

—~®

ﬂ
Problema
Z_ E.t=0,3Vpara-04V Co2* / Sn2+ / Ni2+
Vv ;;z_:
+
_/
& Como resolver o problema:
) -Adicao de um despolarizador catdédico, que é reduzido mais “facilmente” em
3 potenciais maiores do que do analito e nao se deposita no eletrodo!:
2 NO; + 10H* + 8e- == NH,* +3H,0  E0=+0,94V
Potencial do eletrodo é definido pela reagcéo que ocorre no eletrodo,
boten - neste caso o despolarizador catodico. Como o potencial é mais positive
N v do que o de reducnao do analito, o analito também sera reduzido
V = 200 mL de uma
solucdo 0,02220 mol - Usar uma célula com 3 eletrodos, com um potenciostato para controlar o
L1 de Cu(ll) e 1,00 mol potencial do catodo e prevenir reagdes secundarias indesejaveis.

L-1 de ions H*. R =
0,50 Q2



Exemplo: determinacgdo de Cu(ll)

Qual o potencial do catodo que é necessario para reduzir 99,99 % de Cu?* 0,10 M para Cu(s)? E possivel
remover o Cu?* sem reduzir o Sn?* 0,10 M também presente na mesma solucdo? (OBS: Desconsiderar
sobretensdes e presenca de despolarizadores catédicos)

Cu?t + 2e-
SnZ* + 2e-

Cuy  E°=0,339V
Sn(s) EO - 0,141 V

[[*



Exemplo: determinacgdo de Cu(ll)

Qual o potencial do catodo que é necessario para reduzir 99,99 % de Cu?* 0,10 M para Cu(s)? E possivel

remover o Cu?* sem reduzir o Sn?* 0,10 M também presente na mesma solucdo? (OBS: Desconsiderar
sobretensdes e presenca de despolarizadores catédicos)

Cu*+2e = Cuy E°=0,339V
Sn**+2e° =  Sn E°=-0,141V

Mais positivo Mais positivo

No inicio, Cu(ll) 0.1 M, portanto potencial do catodo:

Sp2+ Cu?
) 0.059 1
E=Eoporjou =5 1087 2y BiS0339V F0=399 V
- E=0.339V
No final, Cu(ll) 1x10° M, portanto potencial do catodo: F0=0.141V = E=0.191V
0.059 1 Sn°

Cu®

Mais negativo Mais negativo

_ g _
E = Eguvjcu =5 108pzr B2 0191V




Eletrogravimetria

\H Catodo: Cu’* + 2e~ = Cu(s)
LN ) 5
Anodo: H,O = 50,(g) + 2H* + 2e-

A
: : Reacdo liquida: H,0 + Cu?* = Cu(s) + 50,(g) + 2H*

Se uma corrente | flui por um tempo t, a carga Q que passa pelo sistema em
qualquer ponto no circuito é:

e s Q=1I.t

— \ F = 96458 C por molde e
/ tempo

Amperes

— Coulombs

Pergunta: Se uma corrente de 0,17 A fluir por 16 minutos através da célula
eletrolitica ao lado, quantos gramas de Cu(s) serdo depositados???




Coulometria a potencial constante

Dois tipos: - Potencial da célula constante
- Potencial do eletrodo de trabalho constante (célula com 3 eletrodos)

/_® N Ao aplicar um potencial entre os eletrodos:
Z- Catodo: Cu?* + 2e- Cug) E°=0,34V
;{r_: Anodo: H,0 1/20y + 2H* + 2" E%=1,23V
-

4

J Potencial do eletrodo é definido pela reacéo que ocorre no eletrodo. Uma vez que
toda a espécie foi consumida, a corrente vai a zero. Assumindo que nenhuma
outra reagdo ocorre neste potencial!

|4

1|

AL

Q:jh

Fim da eletrolise

V =200 mL de uma solucao 0,02220 mol L1
de Cu(ll) e 1,00 mol L-1 de ions H*. R = 0,50

Q t




Coulometria a potencial constante

Porque nao é possivel determinar aluminio por coulometria?

—®

-
\_ I ',
L LN
<+

Y

||
L)

AL RAANI

V =200 mL de uma solugcdo 0,02220 mol L?
de Cu(ll) e 1,00 mol L-1 de ions H*. R = 0,50

Q

Ag/Ag(l) —+ +0,799V
Cu/Cu(ll) - +0,337V
H*/H, —+— 0,000V
Al/AI(N) 1= -1,662V

A reducdo de aluminio ocorre em potenciais mais negativos do que a de
hidrogénio, sendo assim, parte da corrente contabilizada no experiment
seria do hidrogénio.

Porque isso ndo é um problema na

eletrogravimetria?




Coulometria a corrente constante

T Catodo: Cu2* + 2e~ = Cu(s)

|
et Anodo: H,0 = 10,(g) + 2H* + 2e-
A

Reacdo liquida: ~ H,O + Cu?* = Cu(s) + 30,(g) + 2H*

/4 Q = I.t (Lei de Faraday)

/

/ Fim da eletrolise, determinado
por outra técnica/indicador




Exercicio

A pureza de uma amostra de acido picrico, C.H;N,0-, € determinada por coulometria com potencial controlado,
convertendo o acido picrico para triaminofenol, C;H;N;O:

OH OH
05N NO, H,N NH,
+18H50+ + 18 = +24H.0
NO, NH,

Uma amostra contendo 00,2917 g de acido picrico foi preparada em um baldo volumeétrico de 1000 mL. Uma
aliqguota de 10,00 mL foi transferida para a célula coulométrica e certa quantidade de agua foi adicionada a célula
para cobrir totalmente o catodo de platina. A eletrdlise exaustiva consumiu uma carga de 21,67 C. Dados: F =

96485 C mol*; Mmacido picrico =229 g mol.

Qual a pureza da amostra de acido picrico?



Titulacdo coulometrica — corrente constante

Utilizado para gerar titulantes que nao sao estaveis. Geracao in situ do titulante. Nao causa diluicao da solucao. Por exemplo, o
ciclohexeno pode ser titulado com Br,, produzido pela oxidacao eletrolitica do Br.

Br

e () - .

Mantendo-se a corrente constante entre os
dois eletrodos

/ Eletrodo gerador (anodo)

2Br —> Br, + 2e-

Br- em excesso
Ciclohexeno



Aplicagoes da Coulometria - Exemplos

TABELA 24-1 Resumo das Aplicagoes de Titulagdes Coulométricas Envolvendo Reacoes de Neutralizacao, Precipita-
¢ao e de Formacao de Complexos

Espécies Determinadas Reacao do Eletrodo Gerador Reacao Analitica Secundaria

Acidos 2H,0 +2e” =< 20H + H, OH + H" = H,0

Bases H,O = 2H" + 120, + 2¢” H* + OH™ = H,0

Cloreto, Brometo e lodeto Ag=Ag'+e Ag' + ClI” = AgCl(s), etc.

Mercaptanos Ag = Agh+e” Ag"+ RSH = AgSR(s) + H*

Cloreto, Brometo e lodeto 2 Hg = Hgh* + 2¢e” Hg3* + 2CI- = Hg,Cly(s), etc.

Zn(ll) Fe(CN)} + e = Fe(CN)§™ 3Zn** + 2K* + 2Fe(CN)%™ =
KyZn;[Fe(CN)gl(s)

ca(ll), Cu(ll) Veja Equacio 24-6 HY*™4 Ca = CaY" + H" etc.

Zn(l1) e Pb(ll)




Exigéncias fundamentais

1. A reacao eletrddica que gera o reagente deve ter eficiéncia de 100 %

2. O reagente gerado deve reagir estequiometricamente com a substancia titulada,
preferencialmente com rapidez

Deteccdo do ponto final

1. Indicadores quimicos nao eletroativos;
2. Potenciometria;

3. Procedimentos amperométricos;

4. Métodos biamperométricos;

5. Técnicas Espectrofotométricas.



Vantagens da coulometria

1. N3o é necessario o uso de solucao padrao, no lugar desta, o coulomb se torna
padrao primario.

2. Podem ser usados reagentes instaveis, como bromo, o cloro, o ion Ag(ll) e o ion
titanio(lll), pois sao gerados e imediatamente consumidos; ndo ha perdas de
estocagem.

3. Podem ser gerados, quando necessarias, quantidades muito pequenas de
titulantes. Com isto ficam eliminadas as dificuldades pertinentes a padronizacao e
a estocagem de solucoes diluidas, e o procedimento se adapta idealmente para o
uso em escala micro ou semimicro.

4. Nao ha diluicao da solucao amostra no procedimento de geracao interna.

5. Possibilidade de automacao



Eletrogravimetria e Coulometria
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