QUIMICA ELETROANALITICA



A quimica Eletroanalitica compreende um conjunto de meétodos analiticos
gualitativos e quantitativos baseados nas propriedades elétricas de uma solucao

contendo o analito quando esta faz parte de uma célula eletroquimica.

Técnicas eletroanaliticas s3ao capazes de fornecer limites de deteccao
excepcionalmente baixos e um amplo conjunto de informacdes que descrevem

e caracterizam um sistema eletroquimico.

Os métodos eletroquimicos oferecem certas vantagens sobre os outros tipos de

métodos analiticos.



-As medidas eletroguimicas sao com freqliiéncia especificas para um estado

particular de oxidacdao de um elemento. Ex: mistura de Ce(IV) e Ce(lll)

-Custo relativamente baixo de instrumentacdo (<US$30.000,00)

-Oferece informacdes sobre atividade de uma espécie quimica em vez de sua

concentracdo. (Ex: em estudos fisioldgicos — K* e Ca?*)



CELULAS ELETROQUIMICAS

Uma célula eletroquimica de corrente continua consiste de dois condutores elétricos
denominados ELETRODOS, mergulhados em uma solucao de eletrodlitos selecionados

de forma adequada.

Para que uma corrente comece a fluir na célula é necessario:
(1)que os eletrodos estejam conectados externamente, através de um condutor

metalico

(2)que as duas solucdoes de eletrdlitos estejam em contato, permitindo o movimento
de ions entre elas

(3)gue uma reacao de transferéncia de elétrons possa ocorrer em cada um dos

eletrodos



CELULAS ELETROQUIMICAS

Célula eletroquimica galvanica com circuito aberto
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As solucdes precisam ser mantidas separadas para evitar a reacao direta entre os

reagentes — insercao de uma ponta salina

Conducgao de eletricidade — migracdao de ions potassio presentes na ponte salina para

uma direcao e os ions cloreto para outra



TIPOS DE CELULAS ELETROQUIMICAS

Células galvanicas ou voltaicas: Armazenam energia elétrica. Nessas

células, as reacdes que ocorrem nos eletrodos tendem a prosseguir

espontaneamente e produzem um fluxo de elétrons do anodo para o

catodo através do condutor externo.

Cu + 2Ag"= Cu* + 2Ag

Catodo: é o eletrodo no qual ocorre a reducao.

Anodo: é o eletrodo no qual ocorre a oxidac3o.

Célula eletrolitica: requer uma fonte externa de energia elétrica para sua

operacao.

2Ag + Cu?*=2Ag* + Cuy)
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REPRESENTACAO ESQUEMATICA

dois limites, um em cada extremidade da ponte salina

N\

Cu | Cu?*(0,0200 mol L) || Ag* (0,0200 mol L) | Ag

T

limite entres fases, ou interface, no qual o potencial se

desenvolve

Potencial de juncao liquida: resulta de diferencas nas velocidades nas quais os ions
presentes nos compartimentos das células e na ponte salina migram através das

interfaces.

Um potencial de juncao liquida pode alcancar valores tao elevados mas também podem
ser despreziveis se o eletrdlito da ponte salina tiver um anion e um cation que migrem

aproximadamente na mesma velocidade.



MOVIMENTO DE CARGAS
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POTENCIAIS DE ELETRODO

Célula eletroquimica é composta de 2 reacdes de meia-cela

Cada reacao de meia-cela possui um potencial de eletrodo associado, medido em

relacao a um padrao de referéncia

2 Agt+2e = 2Ag(s)

Cu?* + 2e = Cu(s)

Ecela = Ecé\todo o Eé\nodo = Edireita - Eesquerda

Reacado espontanea: E_ >0

cela



POTENCIAIS DE ELETRODO

Voltmeter
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Circuito aberto Com ¥
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A diferenca de potencial que se desenvolve entre os eletrodos da célula € uma
medida da tendéncia da reacao em prosseguir a partir de um estado de nao-

equilibrio para a condicao de equilibrio.



POTENCIAIS DE ELETRODO

Célula descarregando com o tempo até atingir o equilibrio
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POTENCIAIS DE ELETRODO

Ap0ds o equilibrio ser atingido

At equilibrium
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E.n= Erigm — B, = 0.2919 - 0.2919 =0.000 V
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VARIACAO DO POTENCIAL DA CELA APOS A
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DIFERENCA DE POTENCIAL

O potencial de uma célula eletroanalitica esta diretamente relacionado as
atividades dos reagentes e dos produtos da reacao da célula e indiretamente
relacionado as concentracdes molares.

ay = Yy[X] v = coef. de atividade
Cuy) + 2Ag*= Cu” + 2Ag

_ a(Cu®h)i
a(Agt)?i

a(Cu®") Fora do

Equilibrio: =
quilibrio: K a(Ag*)Z equilibrio:

Q

AG = RTInQ - RTInK = RTInQ/K

O potencial da célula E__, esta relacionado a energia livre da reacao AG por:

cel

AG = -nFEce|



EXERCICIO

Calcule o potencial termodinamico da seguinte célula e a variacao de

energia livre associada a reacao da célula.

Cu | Cu?*(0,0200 mol L'Y) | | Ag*(0,0200 mol L) | Ag

Agt+e = Ag(s) E9=0,799V
Cu?* + 2e = Cu(s) E°=0,337V



EXERCICIO

Faca a representacao esquematica da seguinte célula, indicando a reacao que

ocorreria espontaneamente se a célula estivesse em curto circuito e calcule o

potencial da mesma.

VALOR
Com +
2

EO Fe3*/ Fe2* =+0,771V
EO UO,2*, H*/ U* = +0,334 V

x&%

Ponte salina

Eletrodo

de platina
—~

[UO,?*] =0,0150 mol L?
[U%] = 0,200 mol L1
[H*] = 0,0300 mol L1

Eletrodo
de platina

[Fe3*] = 0,0250 mol L1
[Fe2*] = 0,0100 mol L1



ELETRODO PADRAO DE HIDROGENIO

Potencial desse eletrodo foi associado a zero em todas as temperaturas

por convencao.

2H* o) + 28" = Hyq
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[H*] = xM
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POTENCIAL PADRAO DE ELETRODO (E)

O potencial padrao de eletrodo de uma semi-reacao é definido como seu potencial

de eletrodo quando as atividades dos reagentes e produtos sao todas iguais a

unidade.
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POTENCIAL PADRAO DE ELETRODO (E)
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POTENCIAL PADRAO DE ELETRODO (E°)

TABLE 18-1
Standard Electrode Potentials*

Reaction E? at 25°C,V
Cly(g) + 2~ =2CI +1.359
O,(g) +4H* + 4e~ = 2H,0 +1.229
Bry(aq) + 2e~ = 2Br~ +1.087
Br,(!) + 2e” = 2Br~ +1.065
Agt +e” =Ag(s) + 0.799
Fe’t + e~ =Fe?t + 0.771
7 +2e” =3I" + 0.536
Cu?* + 2e~ = Cu(s) + 0.337
UO3t + 4H' + 2~ = U** +2H,0 +0.334
Hg,Cly(s) + 2e™ = 2Hg(/) +2CI~ + 0.268
AgCl(s) + e~ =Ag(s) + CI™ + 0.222
Ag(S,05)3” + e~ =Ag(s) + 25,03~ +0.017
2H* + 2¢e” = H;(g) 0.000
Agl(s) + e~ =Ag(s) + I ~0:191
PbSO, + 2e~ =Pb(s) + SO}~ —0.350
Cd?*t + 2e~ = Cd(s) — 0403
Zn?t + 2e~ =7Zn(s) - 0.763

*See Appendix 5 for a more extensive list.
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CONVENCOES DE SINAIS IUPAC (1953)

Potencial de eletrodo: exclusivamente para semi-reacdes representadas

na forma de reducoes.

Termo potencial de oxidacao pode ser utilizado para representar o
processo no sentido contrario, mas jamais pode ser denominado

potencial de eletrodo.

Sinal do potencial de eletrodo (+ ou -) indica se a reducao é espontanea

ou nao em relacao ao EPH.



EQUACAO DE NERNST

onde

E° = potencial padréo de eletrodo (caracteristico de cada semi-reacao)
R = constante do gas 8,314 J K-1 mol?

T = temperatura in kelvins

n = numero de mols de elétrons envolvidos na semi-reacao

F = Faraday = 96.485 C (coulombs)

In = logaritmo natural = 2,303 log



PRATICANDO.......

(1)Zn?* + 2e- = Zn(s)

(2)Fe3*+ e = Fe?*

(3)2H* + 2e- = H,(Q)
(4)MnO, + 5e" + 8H* = Mn?* + H,0

(5)AgC/(s) + e = Ag(s) + Cr-



ATIVIDADE VS CONCENTRACAO MOLAR

Equacao de Nernst — atividades

Substituicao de atividades por concentracdes molares — somente para

solucoes diluidas

Em solug¢des concentradas, calculos utilizando-se concentragcdes molares ao

invés de atividades leva a erros consideraveis



EXERCICIO

Calcule o potencial para a seguinte célula empregando atividade:

Zn | ZnSO, (0,05 mol L), PbSO, (sat) | Pb

E° PbSO,/Pb = -0,350 V
EOZn%*/Zn =-0,763 V
aS0,% =0,4 nm

aZn?*=0,6 nm




CONSTANTES DE EQUILIBRIO REDOX

_[cu®]
“ [AG'T

Cu, + 2Ag* = Cu* + 2Ag

Cu | Cu**(x mol L'Y) || Ag* (y mol L) | Ag

Ec:ela = Edireita ) Eesquerda T Agt/Ag ECu2+/Cu

ApOos o equilibrio ser atingido o




E..=0=E —E

cela direita esquerda

No equilibrio os potenciais de eletrodo para todas as semi-reacoes em um

sistema de oxidacao-reducao sao iguais.

Exemplo:
Calcule a constante de equilibrio para a reacao:

2MnO, + 3Mn?* + 2H,0 = 5MnO,(s) + 4H*

2MnO, + 8H* + 6e- = MnO,(s) + 4H,0 E0=+1,695V
3MnO,(s) + 12H*+ 66" = 3Mn?* + 6H,0 EO=+1,23V



TIPOS DE METODOS ELETROANALITICOS
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METODOS POTENCIOMETRICOS

Estao baseados em medidas de potencial de células eletroquimicas na

auséncia de correntes apreciaveis.

eMedida de concentracao de analitos direta e seletiva
ePonto final de varias titulacdes

eDeterminacao de constante de equilibrio

Dois métodos distintos: a potenciometria direta e a titulacao

potenciométrica



POTENCIOMETRIA DIRETA

Determina a atividade da espécie ionica medindo a f.e.m. da célula.
Utiliza, para tanto, uma Unica medida do potencial do eletrodo para
determinar a concentracao de uma espécie idbnica em solucao.

»Rapida, simples

»Raramente necessita-se de etapas de separacao

»Facilmente adaptavel para monitoramento continuo e automatico de

atividades de ions



COMPONENTES

O equipamento necessario para os métodos potenciométricos € simples
e barato, e inclui um eletrodo de referéncia, um eletrodo indicador e um

dispositivo de medida de potencial (célula galvanica).

Digital meter

=
AL

mV

Reference
electrode, P——
Metallic

> indicator

—g electrode, E;, 4
Salt bridge,/}/

4 g

E; / Analyte solution

Porous w

membrane - =
Eccll = Eind Ercl’+ Ej
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REPRESENTACAO

eletrodo de referéncia|ponte salina|solucao analito|eletrodo indicador

N o J _ Y,
N ' N

Eref EJ Eind

Impossivel realizar medidas de valores de potencial para semi-células em

laboratdrio — potenciais relativos

Eletrodo de referéncia — semi-célula cujo potencial (E,) é conhecido com
exatiddo e é independente da concentracdao do analito ou de outros ions

presentes na solucao



POTENCIAL DA CELULA

EceI - (Eind ) T E

ref

E..q — contém a informagdo que se deseja — a concentragdo do analito
Determinacao potenciomeétrica:

-Medir o potencial da célula

-Corrigir o seu valor em funcao do potencial do eletrodo de referéncia e
da juncao liquida

-Calcular a concentracao do analito em relacao ao potencial desenvolvido

no eletrodo indicador (calibracdao apropriada)



Tipos de eletrodos

ELETRODOS DE REFERENCIA
-Eletrodo padrao de hidrogénio
-Eletrodo de Ag/AgCl

-Eletrodo calomelano

ELETRODOS INDICADORES
-Eletrodos metalicos

-Eletrodos de membrana



Eletrodo de referéncia

O eletrodo de referéncia ideal (1) é reversivel e obedece a equacao de
Nernst, (2) mantem o potencial constante durante a medicdo e (3)
retorna ao seu potencial original apods ter sido submetido a correntes

pequenas. Deve ser robusto e de facil construcao.

Por convencao, o eletrodo de referéncia € sempre tratado como sendo

a semi-célula da esquerda em medidas potenciométricas.



Eletrodo padrao de hidrogénio (EPH)

Potencial desse eletrodo foi associado a zero

temperaturas por convengéo.

\ Salt bridge

p=1atm :
{
Platinized B 5 |
platinum foil |34 q Sintered
/L\ glass disk
HCI solution

[H*] = xM

2H"*(ag) + 2e~ ——= H,(g)

em todas as



Eletrodo de calomelano

Hg | Hg,C/, (sat), KC/ (x mol L) ||

‘ Wire lead Salt bridge
O potencial vai X b
depender da (
Electrical - T ]
lead Concentra(;ao C L
u =1

Fritted disk or

HE «.. |
cotton plug

Inner tube containing a
paste of Hg, Hg,Cl,,

and saturated KCI

\/

Saturated KCl

—1— Solution saturated
with KCI and Hg,Cl,

— Solid Hg2C12

Solid KCl \

o & Small hole \ / Pt wire

o — Half-reaction
Fritted disk Ground a ~
(or a porous glass Hg2C12(S) +2e” = 2Hg + 2Cl

fiber) sleeve © 2004 Thomson - Brooks/Cole



Eletrodo de calomelano saturado (ECS)

v'Largamente usado — facilmente preparado
v'Desvantagem: potencial varia com a temperatura
v'E (vs EPH) = 0,2444V (25°C)

v'"Medidores de pH e seletivos de ions

v'Preocupacdo com contaminacdes — atualmente menos usado do que

ja foi no passado



Eletrodo de Ag/AgC/
Ag | AgC/ (sat), KC/ (x mol L) | |

Ag wire

~
aberura lateral para Saturated KCl +
enchimerto champa 1to?2 drops 1 M AgNO3
Y
haste d at bert
com cloreio oe prata Epe
(A § Agrl)
Half-reaction
: AgCl(s) + e~ =Ag(s) + CI”
| —— eletrdiito s
- (' .
3 B _— Solid KCI
EEEl%—Elem'?”t':'. de
b refersncia | Agar plug saturated
T with KCI
Q:“:// Porous plug

L juncéo ou diafragma © 2004 Thomson - Brooks/Cole



Eletrodo de Ag/AgC/

v'Preparado com solucdo saturada ou 3,5 mol L't de KC/

v'Material poroso — responsavel pelo contado com a solucdo do analito
v'Pode ser utilizado até 60°C

v'ions mercurio(ll) reagem com um menor nimero de componentes
presentes na amostra quando comparados com ions prata — podem
provocar o entupimento do material poroso utilizado para fazer a juncao
entre o eletrodo e a solucao do analito

v'E (vs EPH) = 0,205 V (KC/ sat, 25°C)

v'E (vs EPH) = 0,199 V (KC/ 3,5 mol L, 25°C)



Cuidados no uso do eletrodo de referéncia

Quando os eletrodos de referéncia estao sendo utilizados € importante
que o nivel da solucdao interna esteja sempre acima da solucao do
analito, garantindo, desta forma, que nao ocorra contaminacao da
solucao do eletrodo e do material poroso da juncao devido a possiveis

reacoes.



Eletrodo indicador metalico

v'E um eletrodo sensivel a espécie idnica interessada

v'Quando imerso na solucdo de estudo, responde assumindo um

potencial que € funcao da atividade daquela espécie iOnica.

v'Muitos eletrodos usados em potenciometria apresentam respostas

seletivas.

v'S30 classificados como: eletrodos de primeira classe, eletrodos de

segunda classe, eletrodos de terceira classe e eletrodos redox.



Eletrodo de primeira classe

Esta em equilibrio direto com o cation derivado do metal do eletrodo

@+ 2e =Cu(s)

e _go 0059 06 1
ind Cu”* 2 a
Cu2+
e _g <_>o,0592 Cu
ind Cu”* 2

Eind

/Intercept = EYn+

—-0.0592

Slope =




Limitacoes

v'"N3o sdo muitos seletivos e ndo respondem somente para os seus
cations, mas também para outros cations que sao facilmente reduzidos.
v'Alguns eletrodos de primeira classe s6 podem ser empregados em
meio neutro ou basico porque eles se dissolvem na presenca de acidos
(ex: Zn e Cd).

v'Alguns metais sdo tdo facilmente oxidados que seu uso restringe-se a
solucdes desaeradas.

v'Certos metais duros (Fe, Cr, Co, Ni) n3o apresentam potencial

reprodutivel.



Eletrodo de segunda classe

Responde a atividade com o qual o seu ion forme um precipitado ou

um complexo estavel

AgC/l(s) + e = Ag(s) + E°=0,222V

E =0,222-0,0592loga
Ind Cl™

E_ =0,222(7)0,0592 pCl

\Intercept =E OAgCUAg

pCl




EXERCICIO

A seguinte célula foi usada para determinag¢do de pCrO,:
Ag | Ag,CrO, (sat), CrO,* (x mol L) || ECS
Calcule pCrO,, se o potencial de célula for igual a -0,386 V.
(Em cada caso assuma que as atividades sdao aproximadamente iguais as
concentracdes molares e que a temperatura é igual a 25°C, considere

também potencial de juncao desprezivel)

Ag,CrO, ) + 2e” = 2Ag, + CrO,> E°=0,446 V



Outro exemplo

Um importante eletrodo de segunda classe para medidas da atividade do
EDTA é baseado na resposta de um eletrodo de mercurio na presenca de

uma pequena concentracdao do complexo estavel de EDTA com Hg(ll).

HgY? + 2e- = Hg(4) + Y# E0=0,21V
d
E =0721- 0,0592 log—Y—
Ind ? a
HgY %
e k00592 oga  — K+ 0,0592 Y
ind 2 Y4 2




Eletrodo de terceira classe

Um eletrodo metalico pode, sob determinadas circunstancias, ser

construido para responder a um cation distinto

Ex: um eletrodo de mercurio para determinar calcio

2- — 2+ 4- a a
Ca¥Y~=Ca*+Y < caz Syt

CaYy >

~ 0,0592

E =K loga
Ind ? Y 4-
K a
Eo_K_ 0,0592 l0g f cay?
Ind 2 a




EXERCICIO

5-A constante de formacio do complexo de acetato de mercurio (1) e
Hg'" + 20Ac —= Hg(0Ac)k (aq) K:=27x10°
Calcule o potencial padrio para a semi-reacio

Hg(OAck (ag) + 2&¢ =—= Hg(l)+20Ac

aHg(OAc), =aOAc = 1,00



