Métodos instrumentais de Andlise I

Aula 2

Principios de Eletroquimica

O entendimento dos processos eletroquimicos é Util para aplicagdo e desenvolvimento de uma série de metodologias de analise,
conhecidas como método eletroanaliticos (Ex: potenciometria, coulometria e voltametria).

Correntes em Células Eletroquimicas

uando analisamos uma célula eletroquimica,
podemos observar que o seu funcionamento

depende do movimento de varios transportadores
de cargas presentes nessa célula. Por exemplo, quando
uma célula galvanica esta em ciclo de descarga,
conforme representado na Figura 1. Nesse sistema uma
reacdo espontdnea ocorre quando o0s eletrodos
encontram-se conectados externamente por meio de um
fio condutor. Os seguintes mecanismos sdo
responsaveis pelo transporte de cargas (Q) através da
celula, e assim da corrente elétrica:

Elétrons se movem
do anedo para o

1. O transporte é feito pelos elétrons em condutores
sélidos como os eletrodos e o fio conector externo.

2. Para um condutor eletrolitico, ou seja, na solucdo, 0s
anions e os cations sdo os transportadores de cargas.
Quando o eletrodo de cobre sofre oxidacdo, libera ions
cobre para a solugdo, liberando dois elétrons para o
circuito externo. Como mostrado na Figura 1, os ions
cobre formados movem-se para longe do eletrodo, para
0 corpo da solucdo, enquanto os &nions da solugdo
(SO4* e HSO4*) migram em direcdo ao anodo de
cobre. Os ions prata da solugdo a direita se movem em
direcdo ao eletrodo de prata, onde sdo reduzidos pela
injecdo de um elétron vindo do circuito externo, e 0s
fons nitrato se movem para longe do eletrodo, na
direcdo do corpo da solugdo. Na ponte salina, os ions
cloreto migram para o compartimento do cobre e os
fons potassio se movem na direcdo oposta para que ndo
haja um desbalanco idnico.

Figura 1. Movimento de carga em uma célula
galvanica (Fonte: SKOOG, D. A.; WEST, D. M;
HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. Fundamentos de
Quimica Analitica. Traducéo da 82 edicdo Americana.
Ed. Thomson; Sao Paulo, 2007. Pagina 472).

POTENCIAIS DE ELETRODO

A diferenca de potencial (d.d.p ou AE), também
denominada de forca eletromotriz (f.e.m) que se
desenvolve entre os eletrodos da célula da Figura 1 é
um parametro da tendéncia da reagcdo em prosseguir a
partir de um estado de ndo-equilibrio para a condicdo
de equilibrio (potencial igual a zero). Dessa forma o
potencial da célula (Ec) estd relacionado a energia
livre da reacdo AG pela seguinte equacdo, essa equagao
é derivada da relacdo entre energia livre e trabalho
elétrico:

3. A conducéo inica da solucdo (condutor eletrolitico)
é¢ acoplada a condugdo eletrbnica nos eletrodos
(condutores solidos) pela reacdo de reducdo no catodo
e pela reacdo de oxidacdo no anodo.

AG = —nFE,,

Onde AG ¢ a variacdo da energia livre da reacdo, n é o

numero de elétrons envolvidos no processo REDOX, F
AQ é a constante de Faraday (96485 C/moleitron)

1 = —

Lembre-se a corrente elétrica () é definida como a
variacdo de carga com o tempo:

At

BOX 1 — Convengao de corrente

Por convencdo, a corrente (1), tem um fluxo oposto ao
da direcdo dos elétrons. Por convencao o fluxo positivo
de corrente segue 0 mesmo sentido dos portadores de

carga positivos.

Com base na equacdo podemos avaliar a
espontaneidade dos sistemas eletroquimicos. Portanto,
se 0 valor medido de Ecsua for positivo, indica que a
variacdo da energia livre da reacdo na direcdo que esta
sendo considerada deve ocorrer espontaneamente,
tratando-se de uma célula galvanica. Por outro lado, se
0 Ecaula for negativo, a variagdo da energia livre é
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positiva e a reacdo na direcdo que estd sendo
considerada ndo € a reacdo espontanea da célula, logo
se trata de uma célula eletrolitica.

Potenciais de Meia-célula

O potencial de uma célula como aquela
mostrada na Figura 1 é a diferenca entre dois potenciais
de meia-célula ou de um eletrodo, um associado com a
semirreacdo do eletrodo da direita (Edgirita), O OUtrO
associado com a semi-reacdo do eletrodo da esquerda
(Eesquerda). De acordo com a convengdo de sinais da
IUPAC, enquanto o potencial de juncdo liquida for
desprezivel, podemos escrever o potencial da célula
Ecéiula COMO:

Ecélula = Edireita - Eesquerda
Ou

Eccuia = Ecatodo — Eanodo

Lembrando, o potencial de um eletrodo nédo
pode ser obtido de forma absoluta, e sim de forma
relativa. Ou seja, a espontaneidade de uma reagdo
dependerd da diferenca entre os potenciais de dois
materiais, avaliados a partir das duas semirreagdes em
questdo, pois para toda reacdo de reducgdo deve existir
uma reacdo complementar de oxidagdo, s6 assim o
processo eletroquimico ocorre de forma completa.

O Eletrodo Padrdo de Hidrogénio como
Referéncia

Para que os dados de potencial de um eletrodo
sejam Uteis para diferentes aplicacfes, é necessario que
haja um critério de comparagdo referenciado. Esse
valor de potencial relativo do eletrodo é denominado
de potencial padrdo de reducdo (E°). Para obtengéo
desse valor devemos medir o potencial relativo do
eletrodo em relacdo a uma meia-célula de referéncia,
que deve ser de fécil construcdo, reversivel e que
apresente um comportamento altamente reprodutivel,
sendo essa a definicdo de um eletrodo de referéncia.
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Figura 2. O eletrodo gasoso de hidrogénio (Fonte:
SKOOG, D. A.; WEST, D. M.; HOLLER, F. J;
CROUCH, S. R. Fundamentos de Quimica Analitica.
Tradugéo da 82 edicdo Americana. Ed. Thomson; S&o
Paulo, 2007. Pagina 477)

Um eletrodo que preenche todos esses requisitos
é o eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH ou SHE do
inglés — Standard Hydrogen Electrode), também
denominado de eletrodo normal de hidrogénio (do
inglés NHE - Normal Hydrogen Electrode).

A Figura 2 mostra como um eletrodo de

hidrogénio é construido. Como o hidrogénio é gasoso
na sua forma reduzida (H) ¢é disperso em solucéo na
sua forma oxidada (H*), um metal condutor inerte
como a platina é usado como eletrodo, apenas para
condugéo de elétrons da semirregdo envolvida.
Para o seu funcionamento o eletrodo de platina é
imerso em uma solucdo aquosa &cida contendo ions
hidrogénio com atividade constante e conhecida (pois o
seu potencial deve ser conhecido). A solugdo é mantida
saturada em hidrogénio borbulhando-se o gas sobre a
superficie do eletrodo a uma pressdo constante. A
semi-reacdo responsavel pelo potencial que se
desenvolve nesse eletrodo é

2H* @g) + 26- S Hyg
Ou representado pelo diagrama de barras como:
Pt, Hz (p = x atm) | H*(an+ = x mol LY))|

O eletrodo de hidrogénio ¢é classificado como
um eletrodo reversivel. O potencial de um eletrodo de
hidrogénio é dependente da temperatura do sistema e
das atividades do ion hidrogénio e do hidrogénio
molecular na solugdo. A atividade do H, gasoso € por
sua vez proporcional a pressdo do gas que é usado para
manter a solugdo saturada. Para o eletrodo padrdo de
hidrogénio, definimos as quantidades padrdo de H: e
H*, ou seja, a atividade dos ions hidrogénio é
especificada como igual & unidade e a pressao parcial
do gas é estabelecida como uma atmosfera.

BOX 2 — Estado Padréao

Para obter grandezas termodinamicas de um sistema
definimos condicOes de referéncia para uma dada
substancia. Por convencdo quando a substancia
encontra-se no seu estado padréo é atribuida a atividade
unitaria. Para 0os gases, 0 estado padrdo tem as
propriedades de um gés ideal, mas sob uma atmosfera
de pressdo. Para os solutos presentes em solugdes
diluidas, o estado padrdo é definido com base nas
propriedades de uma solucdo infinitamente diluida,
mas com concentracdo unitaria. Portanto, para gases e
solugdes, sdo estados hipotéticos. Para os liquidos
puros e solventes, o estado padrédo séo os verdadeiros e
correspondem as substancias puras sob temperatura e
pressao definidas. O estado padrdo de um sélido é um
estado verdadeiro e representa o sélido puro em sua
forma cristalina mais estavel.

Por convencgdo, o potencial do eletrodo padrdo
de hidrogénio é definido como tendo um valor de 0,000
V sob todas as temperaturas. Como conseqiiéncia dessa
convencéo, qualquer potencial medido em um processo
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galvanico, consistindo em um EPH e algum outro
eletrodo, sera atribuido inteiramente ao outro eletrodo.
Mas lembre-se o potencial medido continua sendo
relativo, nesse caso apenas a referéncia que é igual a
zero. Se o eletrodo que se deseja obter o potencial
apresentar no sistema as quantidades padrfes das suas
espécies estaremos medindo o potencial padrdo do
eletrodo, por convencdo definimos o potencial padréo
do eletrodo sempre como uma reacdo de reducéo, ou
seja, 0 EPH é sempre usado como anodo da célula de
medida. Por exemplo, se quisermos obter o potencial
de um eletrodo de prata em contato com uma solugéo
de Ag* construimos uma célula em que o eletrodo de
prata é o catodo e EPH é o anodo, com isso teremos 0
seguinte potencial de célula:

Ecétuta = Edireita — Eesquerda = EAg - Eepn = EAg - 0,000 = EAg

O termo potencial padrdo é reservado
exclusivamente para descrever semi-reacfes escritas
como reducBGes. Ndo ha objecdo ao uso do termo
“potencial de oxidagdo” para indicar um processo
escrito no sentido oposto, mas ndo é apropriado se
referir a esse potencial como um potencial de eletrodo.
A partir dessa conven¢do podemos descrever o sinal do
potencial padréo para um dado eletrodo. O sinal de um
potencial de eletrodo é determinado pelo sinal da meia-
célula em questdo quando associada ao EPH. Quando a
meia-célula de interesse exibe um potencial positivo
versus 0 EPH, ela se comporta espontaneamente como
o0 cétodo, sofrendo o processo de reducdo. Quando a
meia-célula de interesse é negativa versus o EPH ela se
comporta espontaneamente como o &nodo, ou seja, ndo
apresenta uma tendéncia espontanea para reduzir.

Potencial de Eletrodo e Equilibrio

Se as espécies envolvidas no processo REDOX
(reagentes e produtos) estdo em seus estados padrédo, o
potencial da célula é denominado de potencial padréo
da célula (E°swa). Uma vez que essa grandeza
relaciona-se com a variagdo da energia livre padrdo
para uma reacdo, estd diretamente relacionada a
constante de equilibrio pela seguinte equacéo:

AG® = —nFE°upuq = —RTINK

Onde R é a constante dos gases e T, a temperatura
absoluta.

Quando medimos o potencial da célula em
circuito-aberto, ndo ha ocorréncia de reagdo, e 0 que
medimos é a tendéncia da reacdo ocorrer. Para uma
célula construida com cobre e prata, conforme
diagrama abaixo, a célula possuiria potencial de
circuito-aberto igual a 0,412V.

Ag | AgNOz (0,0200 mol L) || CuSO4 (0,0200 mol L) | Cu

Se o circuito for fechado e continuarmos
medindo a corrente e o potencial dessa célula, veremos

que a corrente diminui exponencialmente com o tempo
(Figura 3). Como exposto na Figura 3, quando o
equilibrio é alcancado (potencial igual a zero), ndo ha
corrente liquida na célula. A concentragdo de ions
cobre no equilibrio entdo é 0,0300 mol L, enquanto a
concentracdo de fons prata diminui para 2,7x10° mol
L
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Figura 3 Potencial de uma célula galvanica da em
fungdo do tempo. (Fonte: SKOOG, D. A.; WEST, D.
M.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. Fundamentos de
Quimica Analitica. Tradugéo da 82 edicdo Americana.
Ed. Thomson; Sdo Paulo, 2007. Pagina 475)

Efeito da Concentracdo Sobre os Potenciais
de Eletrodo: a Equacéo de Nernst

Como vimos anteriormente, o potencial quando
a célula atinge o equilibrio é igual a zero, e temos nesse
momento as concentracdes de equilibrio das espécies.
Contudo, se desejamos determinar o potencial de um
sistema fora do equilibrio devemos levar em
consideragcdo a concentracdo das espécies fora do
equilibrio. Consideremos a semirreacao abaixo:

Ag* +e- = Ag(s)

Pelo principio de Le Chatelier haverd uma
maior tendéncia da reagdo ocorrer no sentido direto
(reducgdo) quanto maior for a concentragdo de prata(l)
na solucdo. Dessa forma o potencial do eletrodo para
esse processo também precisa tornar-se maior (mais
positivo) a medida que a concentracdo de ions prata de
uma solugdo aumenta.

Vamos avaliar essa idéia de forma quantitativa,
para isso, considere a semi-reagdo genérica reversivel:

aA+bB+..+nescC+ dD + ...

Onde as letras mailsculas representam as espécies
participantes (atomos, moléculas ou ions), e representa
os elétrons e as letras mindsculas em italico indicam o
coeficiente estequiométrico de cada espécie que
aparece na semirreacdo. O potencial de eletrodo para
esse processo é dado pela equagdo abaixo, que é
derivada da relac&o entre equilibrio e potencial:
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_RT__[CI[D]9 ..
e VG

Onde:

E° ¢é o potencial padrio de eletrodo, que é
caracteristico para cada semi-reacao

R ¢ a constante do gas ideal, 8,314 J K'* mol*

T é a temperatura, K

n € o ndmero de mols de elétrons que aparecem na
semi-reacdo para o processo de eletrodo, da maneira
como escrito

F é a constante de Faraday 96485 C (coulombs) por
mol de elétrons

In é logaritmo natural que equivale a 2,303 log

Em homenagem ao quimico alemdo Walther
Nernst, responsavel pelo seu desenvolvimento, essa
equacdo é conhecida como equacao de Nernst.

Podemos  fazer  algumas  substituicbes
numericas, como converter para o logaritmo na base 10
e especificara temperatura de 25 °C (298 K), assim
teremos a seguinte equacdo, mais comum, contudo
lembre-se ela é aplicAvel para uma determinada
temperatura:

0,0592 [CI¢[D]® ...

E=F [A]9[B]? ...

09

Como j& discutido anteriormente, as letras entre
0s colchetes representam as atividades das espécies,
mas por conveniéncia podemos substituir as atividades
pelas concentragdes molares (solucdes diluidas) e pela
pressdo parcial de gases (gases ideais) na maioria dos
calculos.

BOX 3: Consideracao sobre a Equacao de Nernst

Na equacéo de Nernst por conveniéncia substituimos as
atividades por:

- Se a espécie participante for um soluto, [x] serd a
concentragdo de x em mol por litro.

- Se a espécie for um gés, [X] na equacdo sera
substituida por px, a pressdéo parcial de x em
atmosferas.

- Se a espécie for um liquido puro, um solido puro ou o
solvente, sua atividade sera unitdria, e poderd ser
omitido na equagéo.

Lembrando que a equacdo de Nenrst pode ser
usada para célculo de potenciais de semirreacdes ou de
potenciais de célula, envolvendo as duas semirreacdes
da célula. Se houver outro equilibrio no meio, além do
equilibrio REDOX, esse deve ser considerado no
calculo de potencial uma vez que alteram as
concentragdes das espécies no meio.
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