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Aplicacao de pulsos de potencial

- Como controlar o potencial de um eletrodo? Sistemas de 2 e 3 eletrodos
- Fendbmenos de transporte de massa
- Pulso de potencial: Corrente vs tempo e concentracao vs distancia
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O que acontece quando aplicamos potenciais em células eletroquimicas

Solugdo contém apenas Fe(CN)*>, com quem estd espécie pode trocar elétrons?

Fonte externa

o Reag¢des de transferéncia de elétrons em fase heterogénea
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Diagrama de “Ladder” - Oxiredu¢éo Fe(CN), 3= L 1o~ = Fe (CN) 64—

Mais positivo

[Fe(CN)2™] Espécie oxidada

E| E9=0.356V [Fe(CN): ]=[Fe(CN)¢]

[Fe(CN )g_] Espécie reduzida

Mais negativo

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



Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 2 eletrodos

Aplicando E = 0.560 V
Mais positivo

il
S
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[Fe(CN)g™]

Fe(CN) 1 mmol Lt
em KCl 1 mol L E se eu quiser reduzir todo Fe(CN);* ?

El E9=0.356V
Aplicando E = 0.297V

&
(S

ot [Fe(CN)E]

Fe(CN)3 1 mmol L2 Mais negativo

em KCl 1 mol L1



Reacoes 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 concentragao e por queda

ohmica sao um problemal!

Fe(CN)63_ +le” = Fe(CN)64_
E vs Time
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Reacoes 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 concentragao e por queda
ohmica sao um problemal!

Fe(CN),>~ + 1le™ = Fe(CN)*~ E°=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)> 1 mmol Lt —
em KCl 1 mol L! \ J



Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos

Um potenciostato permite controlar o potencial do “eletrodo onde ocorre a reacao de

interesse”
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Uma diferenca de potencial é aplicada, e mantida com preciséo, entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia.

A corrente resultante da reacéo de oxirredugdo ocorrendo no eletrodo de
trabalho flui entre este e o contra eletrodo (ou eletrodo auxiliar).

Corrente ndo pode (ou ndo deveria) fluir pelo eletrodo de referéncia.



Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos

Potenciostatos de baixo custo voltados para a educacao e pesquisa!
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ABSTRACT: A versatile potentiostat based on inexpensive
and “off the shelf” components is reported. The platform was .

shown to be capable of performing simple electrochemistry z / o
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accommodate a broad array of experimental designs. The S e

equipment was used to calculate the diffusion coefficient of
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Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos

Potenciostatos de baixo custo voltados para a educacao e pesquisa!
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Electronic Tongues and Chemical Sensors




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 elétrical

Ex: eletrodo padrao de hidrogénio, Ag/AgCl

Eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo) — Eletrodo utilizado para fechar o circuito elétrico com o
eletrodo de trabalho, por onde passa corrente. Reacao oposta a reacao que ocorre no eletrodo
de trabalho ocorre em sua superficie.

Ex: Pt, grafite, aco inox



Eletrodo auxiliar Eletrodo de referéncia Eletrodo de trabalho

Spring Shape Platinum Wire Electrode




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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Eletrodo de referéncia Ag/AgCl

AgCl+ e~ = Ag + Cl™ E°=0.222V

Eletrodos de Ag/AgCl sGo encontrados com concentragdo de CI de 1 M e 3 M. Qual o potencial
destes eletrodos?




Exercicio

Eletrodos de Ag/AgCl sdo encontrados com concentracdo de CI-de 1 M e 3 M. Qual o potencial destes eletrodos?
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Exercicio
Um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (1 M) possui um volume interno de 5 mL. Este eletrodo foi utilizado

incorretamente como anodo em um experimento de eletrogravimetria para determinacdo de Cu?* em solucao.
Sabendo que a massa de de cobre pesada foi de 0.234 g, e assumindo que 100 % da corrente foi utilizada para

reduzir Cu?*, qual o novo potencial do eletrodo de referéncia?
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5 pontos importantes em eletroquimica — Métodos dindmicos

1 - potencial do eletrodo determina a forma do analito na superficie do eletrodo;

Apenas para processos eletroquimicos reversiveis, onde a reacGo de oxirredu¢cGo ocorre muito
rapidamente. A relacdo da concentracdo da espécie com o potencial é dada pela equacdo de Nernst.

2 - a concentracao de analito na superficie do eletrodo nao € a mesma que no seio da solucao;

3 - além de uma reacao 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 - nao se pode controlar simultaneamente a corrente e potencial.



Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos

Aplicando E = 0.406 V
plicando Mais positivo

Eletrodo de referéncia Ag/AgCl

AgCl+ e~ = Ag + Cl™ E°=0.222V

[Fe(CN)g™]

Fe(CN) 1 mmol Lt

Kcl 1 L1 O potencial aplicado no eletrodo de trabalho é
em mol L

referenciado ao potencial do eletrodo de E EO =0.356 V/
referéncia!

Aplicando E = 0.306 V

[Fe(CN)g™]

Mais negativo
Fe(CN)> 1 mmol Lt
em KCl 1 mol L?



Reacoes de transferéncia de elétron — Sistema de 3 eletrodos

Aplicando E =0.184 V
Mais positivo

[Fe(CN)g™]

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

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

[Fe(CN)g™ ]

Mais negativo
Fe(CN)> 1 mmol Lt J

em KCl 1 mol L1
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Processos de trasnporte de massa Fe(CN)s ™+ 1le” 2 Fe(CN) '~

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

M** +e” =M

Transporte de massa

r ______ , . , .
el I M?2* é consumido na superficie do
I | < eletrodo, diminuindo sua concentracao
| r I = local em relacao ao seio da solucao
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Camada de difusdo

19



Processos de trasnporte de massa - Difusdo

Movimento de moléculas ou ions de uma regido de maior concentracdo para uma de menor concentracdo. Se aplicarmos

um potencial suficiente para reduzir completamente o Fe(CN)> na superficie do eletrodo (concentragdo superficial é
zero), temos o seguinte gradiente de concentragdao que evolui com o tempo

Camada de difusdo

[Fe(CN)s> ]/ mM
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[Fe(CN);> ] / mM

Processos de trasnporte de massa - Difusdo

Seio da solugdo

Eletrodo de trabalho

A espessura da camada de difusdao (6) aumenta com o tempo. Quanto maior o tempo de um experimento, onde um
potencial aplicado, maior sera a espessura da camada de difusao.

5 = /Dt




Processos de trasnporte de massa — Migragéo e convecgéo

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 contrdrio de difusdao e conveccdo, a migracao so (em geral) afeta o transporte de
massa de particulas carregadas.

- Fluxo eletroforético, condutividade

Conveccgao: 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 é agitar a solucdo com um
agitador magnético. Outros métodos que tém sido utilizados sao eletrodos rotativos e procedimentos utilizando analise
porinjecao 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 eletrélito suporte.

Camada Difusa

Cation Solvatado

Dupla camada elétrica
Principio de funcionamento de um capacitor!

KCl 1 mol L1

Superficie do Eletrodo

= Molécula do Solvente

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



Pulso de potencial em um eletrodo — sem espécie eletroativa
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Camada Difusa
- 1~ t
Cation Solvatado
(@R @c%/ o1
~— B :
“ @
9@
o - }“.ﬁ. Anion adsorvido | 4
= g O
k9] [
L
(@)
o
()]
KCl 1 mol L1 S
()
US; O = Molécula do Solvente X
t

A aplicacao de um potencial em um eletrodo em soluc¢ao 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 é uma espécie ionica (sal) muito sollvel, 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 iOnica, seu transporte de massa majoritario € por migracao, estando
em excesso em relacdo ao analito, garante que o mesmo seja transportado

majoritariamente por difusao.

[eletrolito suporte] = 100 x [analito]



Pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa
Convencdo de sinais de corrente e potencial

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

convencoes!

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

Fe(CN).>~ + 1le” = Fe(CN)*~ o

<

Oxidacdo

Oxidacgdo: corrente positiva, potencial maior do que E°

Reducdo

v



Pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

Fe(CN)s ™+ 1le” = Fe(CN) '~

[Fe(CN)g™]

v

t E | E°=0.134 V vs Ag/AgCl

-0.1V

Eletrodo de Ref. Ag/AgCl

Fe(CN)g3 1 mmol L 4
em KCl 1 mol L? [Fe(CN)g ]

O que acontece com a concentragdo de Fe(CN)> 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 reac0es faradaicas (transferéncia de elétron), a corrente faradaica é uma medida de velocidade de reacao

Fe(CN)g> : Fe(CN)g"~

Carga

Corrente elétrica = —
unidade de tempo

Lei da velocidade para a reducao do ferricianeto de potassio:

_dlFeem®T| 40—
V== at - T Tat




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
somatodria das contribuicdes capacitivas (eletrostaticas) e faradaicas (transferéncia de carga).

Fe(CN)>~ + 1le™ = Fe(CN)*~

Corrente capacitiva Contribuigédo faradaica

I A

Eeletrodo de trabalho = -0.1vvs Ag/AgCI
Fe(CN)> 1 mmol Lt
em KCl 1 mol L?

wuw /[ £(N2)ad]

o I



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
somatodria das contribuicdes capacitivas (eletrostaticas) e faradaicas (transferéncia de carga).

Fe(CN)g ™+ 1e™ = Fe(CN)g"~ E°=0.134 Vs Ag/AgCl

Corrente capacitiva Contribuigédo faradaica

I A

Concentragao vs Tempo (s)
1.00000

0.75000

0.50000

v
[Fe(CN)6]3-

0.25000

Eeletrodo de trabalho — -0.1vvs Ag/ AgCI 0'000380000 0.00025 0.00050 0.00075
Fe(CN)> 1 mmol Lt

em KCl 1 mol L1

Time (s)




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
somatodria das contribuicdes capacitivas (eletrostaticas) e faradaicas (transferéncia de carga).

Fe(CN)g ™+ 1e™ = Fe(CN)g"~ E°=0.134 Vs Ag/AgCl

Eeletrodo de trabalho = -0.1vvs Ag/AgCI
Fe(CN)> 1 mmol Lt
em KCl 1 mol L?

Corrente capacitiva

I A

A

v

I A

A

Corrente faradaica

v

*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, é a
somatodria das contribuicdes capacitivas (eletrostaticas) e faradaicas (transferéncia de carga).

Fe(CN)>~ + 1le™ = Fe(CN)*~

IA

Corrente (A) vs Tempo (s)
0.0000

v

t -0.0005

-0.0010

Corrente (A)

Corrente capacitiva
Corrente faradaica
Corrente total

-0.0015

Eeletrodo de trabalho = -0.1vvs Ag/AgCI
Fe(CN)> 1 mmol Lt
em KCl 1 mol L! Tempo (s)

-0.0020
0.0 0.5 1.0 1.5



Pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

O potencial aplicado define a forma do analito na superficie do eletrodo. A concentracao superficial é dada pela equacao
de Nernst.

Fe(CN)g ™ +1e™ = Fe(CN)g"~ E°=0.134V vs Ag/AgCl

Exercicio

Qual a concentracdo de Fe(CN)63_ e Fe(CN)64_ na superficie do
eletrodo de trabalho quando aplicamos 0 V? e 0.12 V vs. o eletrodo de

referéncia?

Eeletrodo de trabalho = -0.1vvs Ag/AgCI
Fe(CN)¢3> 10 mmol L?
em KCl 1 mol L?



Exercicio

Qual a concentragéo de Fe(CN )63_ e Fe(CN )64_ na superficie do eletrodo de trabalho quando aplicamos 0 V? e 0.12 V vs.
o eletrodo de referéncia?
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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. A concentracao superficial é dada pela equacao
de Nernst. Como corrente é a velocidade da reacdo, e essa é proporcional a concentracao da espécie na superficie do
eletrodo, diferentes potenciais aplicadosno eletrodo resultam em diferentes correntes.

Fe(CN)g®~ +1e™ = Fe(CN)g"~ E°=0.134 Vvs Ag/AgCI

-0V = 012V
0.0000
—
S_ -0.0005
Q
4+
q:_. -0.0010
=
Q
)
- -0.0015
Eeletrodo de trabalho — -0.1vvs Ag/AgCI
Fe(CN)> 1 mmol Lt
em KC|l 1 mol |.'1 '0'00200.0

0.5 1.0 1.5

Tempo (s)



Multiplos pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

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

Fe(CN)s ™+ 1le” = Fe(CN) '~

-0.1V

0.2V

-0.1V

EeIetrodo de trabalho = -0.1vvs Ag/AgCI
Fe(CN)> 1 mmol Lt
em KCl 1 mol L?




Multiplos pulso de potencial em um eletrodo — com espécie eletroativa

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

Fe(CN)>~ + 1le™ = Fe(CN)*~

Corrente (A) vs Tempo (s)
ET 1.00E-04
02V : \
. 0.00E+00
t _
<
0.1V £ -1.00E-04
o
3]
[&]
-2.00E-04
Eeletrodo de trabalho — '0'1 V VS Ag/AgCI -3.00E-040 1 ) .

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