CAPITULO 1

INTRODUCGAO HISTORICA E TEORICA DOS
METODOS ELETROANALITICOS

1.1 INTRODUCAO

Embora os fendmenos elétricos estiticos tenham sido observados desde
os tempos antigos e, muito mais tarde, a corrente elétrica pudesse ser gerada
por maquinas de friccdo dindmicas e armazenada nos jarros de Leyden, estas
observagdes nio tiveram importincia pratica consideravel.

O inicio da Eletroquimica é atribuido ao anatomista bolonhés Luigi Gal-
vani em meados da década de 1780.! Em diversos estudos, Galvani relata contra-
¢des musculares de pernas de ras mortas sob a a¢do de estimulos elétricos pro-
duzidos por sistemas conversores de energia, como a maquina de fric¢éo elétrica
de Francis Hauksbee, desenvolvida em 1704, ou os jarros de Leyden (Leyden Jar,
construidos em 1746 por Pieter van Musschenbroek na cidade de Leyden, Ho-
landa, que é uma espécie de capacitor capaz de armazenar energia elétrica); ou
ainda energia oriunda de fontes naturais, por exemplo, por meio de raios.

Galvani interpretou este fendmeno de contragdo muscular como o resul-
tado de uma “eletricidade animal” que perdurava depois da morte. Esta obser-
vac¢do conduziu Galvani a estudar a relagdo entre a eletricidade e a animagio
(vida), sendo atribuidos a ele a descoberta da bioeletricidade e o comego da
eletrofisiologia. A partir destes experimentos, Galvani elaborou a teoria na qual
a eletricidade animal vinha dos musculos dos animais e os metais eram respon-
saveis por conduzir esta eletricidade. Sabe-se hoje que o acimulo de ions nas
células dos tecidos animais pode gerar diferencas de potencial que induzem as
correntes elétricas, i.e., a eletricidade em sistemas bioldgicos tem as mesmas ba-
ses quimicas de alguns fendmenos verificados nas células eletroquimicas. Uma
teoria mais rebuscada foi proposta onze anos mais tarde, em 1791, no livro So-
bre a forca da eletricidade nos movimentos musculares. Esse fenomeno foi en-

1 Lubert e Kalcher (2010), Scholz, Inzelt e Stojek (2010).
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tao chamado de galvanismo, sugestao dada por Alessandro Giuseppe Antonio
Anastasio Volta, colega de Galvani, mas, em alguns momentos, adversario in-
telectual. Mais tarde, Volta descobriu que os fendmenos de contragdo muscular
aconteciam quando os tecidos das ras eram tocados por dois metais diferentes,
construindo assim a primeira bateria elétrica ou pilha voltaica (gerador estatico
de energia elétrica) em 1800. Em homenagem aos trabalhos pioneiros de Luigi
Galvani, o nome dele ¢ atribuido a fenémenos e equipamentos eletroquimicos,
como a célula galvanica (sistema eletroquimico que converte espontaneamente
energia quimica em elétrica), o galvanometro (instrumento para medidas pre-
cisas de corrente), o potencial Galvani (ver capitulo 7) e o processo chamado de
galvanizagdo ou galvanoplastia (deposi¢do de espécies metélicas em materiais,
usualmente de carater protetivo).

Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta? construiu diversos tipos
de pilhas, sendo que a que apresentou melhor desempenho consistia em discos
dos metais prata (P) e zinco (Z) e discos de papeldo ou de couro umedecidos
com solu¢do de um sal neutro ou sal alcalino (e.g. NH,NO,) (E) na seguinte
ordem: P(EZP)HEZ, sendo n superior a 30. Com a pilha de Volta, a eletricida-
de podia ser facilmente “gerada’, isto é, a energia liberada da reagdo Redox es-
pontanea entre os metais era convertida em energia elétrica, sendo a tensdo do
dispositivo ajustada, alterando-se o numero de células (n). Em pouco tempo,
muitos pesquisadores da época construiram essas pilhas e as usaram em ex-
perimentos. Algumas destas pilhas continham mais de mil discos. O préprio
Napoledo autorizou a constru¢io de uma grande pilha com a qual Humphry
Davy foi presenteado. O imperador também fundou um prémio com o nome
de Volta, que era analogo, na época, ao prémio Nobel. O primeiro pesquisador
a ganha-lo, depois de Volta, foi Davy, o famoso pesquisador britanico. A eletro-
quimica homenageou Volta com a unidade padrao para o potencial, o Volt, que
corresponde a 1 Joule por Coulomb (J C™') ou kg m? A™'s™.

Os estudos de Volta, relatando a construgdo da pilha, foram enviados
para publicacgdo na Philosophical Transactions em 20 de margo de 1800 e publi-
cado em junho daquele mesmo ano.’ No segundo semestre, William Nicholson
e Anthony Carlisle* construiram uma pilha usando coroas de prata e discos de
cobre e mostraram que a decomposicio eletrolitica da agua produz hidrogénio
e oxigénio gasosos. Em julho deste mesmo ano, William Cruikshank conduziu
diversos experimentos envolvendo a eletrélise de solugdes de acetato de chum-
bo, sulfato de cobre e nitrato de prata, empregando dois fios de prata conecta-
dos aos dois polos da pilha de Nicholson e Carlisle, sendo observados depdsi-
tos de chumbo, cobre e prata puros em um dos fios de prata, respectivamente.

2 Volta (1800), Fatibello-Filho et al. (2019).
3 Lubert e Kalcher (2010).
4 Id. ibid.
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Desta maneira, ele observou que o emprego de solugoes salinas em vez de agua
pura, no mesmo fio (polo) que havia o desprendimento de hidrogénio gasoso
(H,) havia a deposigdo das espécies puras no estado metdlico, sugerindo assim
que a corrente poderia ser empregada na analise de metais.

Humphry Davy empregou inicialmente algumas pilhas presenteadas por
Napoledo e Volta e, nos anos seguintes, com uma bateria contendo 800 pilhas,
localizada no subsolo da Real Instituicdo da Gra-Bretanha, promoveu a eletro-
lise de sais fundidos de sddio e potdssio em 1807 e magnésio, célcio, estroncio
e bario em 1808.

O assistente de Davy, Michael Faraday, tornou-se professor da Real Ins-
tituicdo em 1833 e foi um dos cientistas mais influentes de sua época. Faraday
estudou as relagdes entre eletricidade e magnetismo, que serviram de base para
varias pesquisas subsequentes, como o Tratado sobre Eletricidade e Magnetis-
mo, publicado em 1873 por James Clerk Maxwell. Entre os anos de 1833 e 1834,
Faraday publicou as duas leis fundamentais da eletrolise:®

1) A massa do material depositado (m(p)) ou envolvido em um eletrodo du-
rante a eletrolise é diretamente proporcional a corrente (I) e ao tempo (t), i.e.,
a quantidade de eletricidade (Q = It) que passa pela solugao. Assim, a m(p) é
dada por:

m(p) = K .Q Equagdo 1.1

sendo K, uma constante de proporcionalidade e Q, a carga em C, corresponde a
carga de um mol de elétrons. Hoje esse valor é conhecido como a constante de
Faraday (F) e seu valor é de 96.485 C mol™.

2) As massas de diferentes eletrdlitos depositadas no eletrodo pela passagem da
mesma quantidade de eletricidade (Q) sdo proporcionais ao equivalente-grama
(eqg) do eletrdlito (substancia):

m(p) = K, eqg Equagao 1.2

sendo K, uma constante de proporcionalidade e eqg o equivalente-grama da
substancia.

O equivalente-grama de uma substancia ¢ definido como a massa molar
(M) dessa substancia dividida pelo numero de elétrons envolvidos no processo
de redugido ou de oxidag¢do. Assim, para deposi¢do de um mol de Cu®* na sua
forma metalica sdo necessdrios dois mols de elétrons (dois Faradays).

5  Ehlelhde (1954).
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Faraday construiu diversos equipamentos para determinar a quantida-
de de eletricidade envolvida na eletrolise de diversos compostos medindo-se o
desprendimento de gases e, em homenagem a Volta, o chamou de voltamme-
ter. Na Figura 1.1 ¢ mostrado o Michael Faraday’s voltammeter empregado por
Faraday nestas e em outras determinac¢des. Diversos equipamentos foram em-
pregados por Faraday em processos eletroliticos e podem ser vistos no Faraday
Museum, localizado em Londres.

Figura 1.1 “Michael Faraday’s voltammeter”.
Fonte: The Royal Institution; Faraday Museum (https://www.rigb.org/our-history/iconic-objects/iconic-ob-

jects-list/faraday-voltammeter).

As leis de Faraday, em linguagem atual,® podem ser expressas como: (1)
A quantidade de matéria do produto formado (n(p)) é estequiometricamente
equivalente ao nimero de mols de elétrons envolvidos no processo; (2) A quan-
tidade de produto formado depende da corrente aplicada, do tempo que ela é
fornecida e do numero de elétrons envolvidos na semirreagio. Assim, para uma
semirreacdo de redugdo de um cation metalico (Equagio 1.3):

M" +ne =M Equagdo 1.3

tem-se que a massa, m(p) do produto formado é igual a (Equagao 1.4):

6 Fatibello-Filho (2019).
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QM(p)

Equacao 1.4
n(e” )F quas

m(p) =

sendo m(p) a massa da substancia (g), Q = It, a quantidade de eletricidade pas-
sando pela célula eletrolitica (C), M(p) a massa molar do produto (g mol™), I a
corrente elétrica (A), t o tempo da eletrdlise (s), n(e”) o nimero de elétrons por

M
mol do analito, F a constante de Faraday (96.485 C mol™') e — = eqg, o equiva-
n

lente-grama da substancia.

Faraday também introduziu a nomenclatura usada até os dias atuais,
como fon, cation, 4nion, eletrdlito, eletrodo, célula galvanica e célula eletroliti-
ca. Em sua homenagem, além da jé citada constante de Faraday (carga corres-
pondente a 1 mol de elétrons), a unidade de capacitancia padrao é chamada de
Farad (F), e corresponde a 1 Coulomb por Volt (C V™) ou A s V.. Dispositivos
como a gaiola de Faraday e o copo de Faraday também foram batizados em ho-
menagem aos trabalhos de Michael Faraday.

Alguns anos antes, entre 1826 e 1827, o fisico alemdo Georg Simon Ohm
havia publicado estudos sobre a passagem da corrente elétrica em materiais
metdlicos submetidos a um campo elétrico gerado por uma diferenca de poten-
cial. Tais estudos, que culminaram nas chamadas leis de Ohm, indicam que, a
temperatura constante, a razio entre a tensdo entre dois pontos em um condu-
tor e a corrente que flui por essa regido é uma constante, sendo esta designada
como resisténcia elétrica (Equacéo 1.5).

R=— Equagdo 1.5

sendo R a resisténcia elétrica (€2), V a tensdo ou diferenca de potencial elétrico
(V) e I aintensidade de corrente elétrica.

Wolcott Gibbs, em 1864, publicou a primeira analise eletrogravimétri-
ca’, que consistiu na precipitacdo de cobre por eletrdlise em vez da adi¢io de
zinco metalico, geralmente aplicada pelos quimicos da época. O procedimento
foi aplicado na andlise de cobre em uma solugédo de sulfato de cobre e na deter-
minag¢do de cobre em moedas de niquel-cobre, sendo obtida uma precisio e/
ou acurdcia notavel(is). No entanto, dependendo da concentragio de cobre na
amostra, o tempo de andlise variava entre 1 e 3 horas, sendo assim um método
ndo adequado para o emprego em laboratdrios de controle de qualidade.

7  Lubert e Kalcher (2010).
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Desta forma, o inicio da eletroquimica na segunda metade do século XIX
promoveu as bases para o desenvolvimento dos métodos eletroanaliticos. A ele-
troandlise pode ser considerada a jungdo entre a eletroquimica e a quimica ana-
litica. Ela também ¢é conhecida como quimica eletroanalitica ou simplesmente
eletroanalitica. Os métodos eletroanaliticos envolvem a medida de alguma pro-
priedade elétrica, como potencial, corrente, resisténcia ou carga elétrica de um
analito ou de um processo envolvendo o analito. As propriedades elétricas po-
dem ser relacionadas de forma qualitativa ou quantitativa com o analito.

Na Figura 1.2 ¢ mostrado um diagrama classificando os distintos méto-
dos empregados atualmente em eletroanalise. Estes métodos eletroanaliticos fo-
ram divididos em nao interfaciais, baseados na condutometria, e interfaciais.
Ao contrario dos métodos nao interfaciais, os métodos interfaciais apresentam
uma grande quantidade de subgrupos, que podem ser divididos em métodos
dindmicos e estaticos com base na passagem de corrente pelo sistema. Métodos
cuja passagem de corrente é praticamente nula entre o eletrodo indicador e o
eletrodo de referéncia (métodos potenciométricos) sao chamados de métodos
estaticos. Quando héd passagem de corrente através da interface (com potencial
ou corrente controlados), o método é chamado de interfacial dinAmico. Nos
métodos interfaciais dindmicos com potencial controlado ainda hd um destaque
especial, a técnica de voltametria, amplamente utilizada em eletroandlise, que
pode ser dividida em vérios subgrupos, como também mostrado na Figura 1.2.

(a)

| Métodos eletroanaliticos |

[
|Mét0dos ndo interfaciais | | Métodos interfaciais |

Condutometria Titulagoes Meétodos estaticos Métodos dindmicos
(G=1/R) condutométricas (I=0) (I#0)
. . Titulagoes
Potenciometria RN
potenciometricas
1
Potencial Corrente
controlado controlada
I I
I I I I [ ]
Coulomet'na a Voltametria T1tula<;§e§ Eletrogravimetria Eletrogravimetria Coulometria a
potencial (I=f(E)) amperométricas corrente
controlado controlada
t
Q= [ 1dt)
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(b)

Voltametria em Voltametria em
solugdo solugao
hidrodinamica estaciondria
[ I 1 [ ! |
Voltametria sob |[Sistemas em || Voltametria com || Varredura linear de Voltametria de Voltametria de
agitacdo da solugao fluxo eletrodo rotativo potencial pulso corrente
alternada

Voltametria de || Voltametria
varredura linear || ciclica (CV)
(LSV)

| Técnicas de redissolucio |

Figura 1.2 Classificacdo dos métodos eletroanaliticos (a) e (b): SV (staircase voltamme-
try) = voltametria de escada; NPV (normal pulse voltammetry) = voltametria de pulso
normal; DPV (differential pulse voltammetry) = voltametria de pulso diferencial; SWV
(square wave voltammetry) = voltametria de onda quadrada; EIS (electrochemical impe-
dance spectroscopy) = espectroscopia de impedéncia eletroquimica.

Como pode ser observado na Figura 1.2, ha um nimero consideravel de
métodos eletroanaliticos que podem ser empregados na obten¢ao de informa-
¢des do sistema em estudo. Algumas vantagens da maioria dos métodos eletro-
analiticos sdo: a) determinagdes do analito sem a necessidade de separagdo ou
pré-tratamento da amostra; b) amostras coloridas e com material em suspen-
sdo geralmente nao interferem nas determinagdes do analito; ¢) determinagoes
rapidas que podem ser realizadas simultaneamente ou sequencialmente com
outro(s) analito(s) em uma amostra; d) especia¢do quimica, isto ¢, diferentes
espécies do mesmo elemento (e.g. Fe** e Fe’', Cr** e CrO >, Sb** e Sb**, Sn** e
Sn** entre outros) pode ser realizada ndo trazendo muitas complicagdes ao ana-
lista; ) os métodos sdo na maioria das vezes sensiveis e de custo relativo baixo;
e f) muitos métodos podem ser miniaturizados e/ou empregados in situ onde
ha necessidade de anélise (e.g. point of care testing (POC), analise de amostras
ambientais etc.).

Na maioria destas determinagdes, a medida/controle do potencial na in-
terface de interesse ndo pode ser realizada por meio da diferenga de potencial
entre o catodo e o 4anodo em um sistema em que ha corrente liquida fluindo.
Em 1942, A. Hickling desenvolveu o sistema eletronico para controle de poten-
cial de forma independente do controle da corrente que flui entre o catodo e o
anodo de uma célula eletroquimica. Nestes casos, trabalha-se com as chamadas
células de trés eletrodos, formadas por:

- Eletrodo de trabalho (WE, working electrode), que ¢ a interface em
que ocorre o processo de interesse no estudo, que pode ser anddico
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(de oxidagao) ou catodico (de redugio). No caso da potenciometria,
o eletrodo de trabalho é usualmente chamado de eletrodo indicador;

- Eletrodo auxiliar ou contraeletrodo (CE, counter electrode), que
¢ a interface em que ocorre um processo oposto ao do eletrodo de
trabalho, ou seja, atuara como um cétodo quando o WE for um
anodo e como um 4nodo quando o WE for um catodo. Este eletro-
do ¢ indispensavel para manter a eletroneutralidade da solugdo e
ndo limitar o processo de interesse;

- Eletrodo de referéncia (RE, reference electrode), que ¢ a referéncia
para a aplicagdo ou a medida do potencial do WE. O RE ¢, geral-
mente, formado por duas interfaces em equilibrio, de forma que
o potencial ndo seja modificado por pequenas perturbagdes da
quantidade de ions da solugao. Nao hd passagem de corrente liqui-
da pelas interfaces do RE durante um experimento eletroquimico.
Em medidas de potencial com corrente nula (métodos interfaciais
estaticos) ou com valores muito baixos de corrente (ca 10~° A) (mé-
todos interfaciais dindmicos com eletrodos de area reduzida), o RE
pode ser também utilizado como CE (dupla fungéo).

Os eletrodos de referéncia mais empregados em eletroanalise sdo o ele-
trodo de prata-cloreto de prata: Ag|AgCl|KCl (x mol L) e o de calomelano:
Hg|Hg, CL|KCI (x mol L™), sendo x igual a 1,0; 3,0 ou saturado. O eletrodo de
hidrogénio padrao (EHP) é pouco empregado como eletrodo de referéncia de-
vido as dificuldades praticas, como sera discutido no capitulo 3. A passagem
de corrente pelo eletrodo de referéncia pode mudar o seu potencial, como sera
discutido nesta obra, entretanto a alta concentra¢io do sal da solugéo interna,
juntamente com a camada espega do sal insoluvel de prata (AgCl) sobre o ma-
terial metalico (Ag) fazem com que as atividades das espécies envolvidas no sis-
tema de referéncia se mantenham constantes evitando variacdes do potencial
deste eletrodo.

Na potenciometria, a informacéo da concentragido do analito em uma
amostra pode ser obtida diretamente com a medida do potencial do eletrodo
indicador ou indiretamente em uma titulagido potenciométrica (medidas rela-
tivas de potencial). No caso dos métodos dinamicos, o numero de técnicas ele-
troanaliticas é amplo, sendo a informagdo da concentracido do analito obtida
pela determinagdo de uma corrente anédica (oxidagao do analito no eletrodo
de trabalho) ou catddica (redugédo do analito no eletrodo de trabalho), pela car-
ga envolvida no processo, entre outras. No entanto, mesmo na maioria dos mé-
todos dindmicos envolvendo eletrélise, o consumo do analito é desprezivel, ndo
alterando assim a sua concentragdo no meio eletrolitico (solugdo da amostra).
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A fundamentagdo tedrica e as respectivas aplicagdes de cada um dos mé-
todos eletroanaliticos mostrados na Figura 1.2 serdo discutidas separadamente
nos capitulos 2 a 11, ndo seguindo a ordem cronoldgica de seu aparecimento
na literatura, mas sim a similaridade/afinidade entre os métodos. Na sequéncia
deste capitulo, serdo apresentados alguns aspectos historicos e caracteristicas
comuns a cada grupo de técnicas.

1.2 METODOS NAO INTERFACIAIS
1.2.1 CONDUTOMETRIA

As medidas de condutividade de solugoes foram reportadas pela primei-
ra vez por Henry Cavendish em 1776.% Este pesquisador tentou imitar a eletri-
cidade de uma enguia elétrica (Electrophorus electricus). Ele empregou 6 tubos
de vidro medindo cada um 30,48 cm de comprimento (um pé, na escala pa-
drao vigente na época) e dois eletrodos metalicos nas extremidades de cada
tubo, sendo que um deles era mével de maneira que ele podia ajustar a distan-
cia entre eles. A descarga elétrica era fornecida por 6 jarros de Leyden com a
mesma carga armazenada em cada um destes dispositivos. Uma das extremi-
dades era ligada ao botdo da garrafa. Ele fazia parte do circuito elétrico como
detector de choque no lugar de um galvandmetro, que foi desenvolvido 40 anos
mais tarde. Ao fechar o circuito, ele levava ou nao um choque (descarga elétri-
ca). Assim, os tubos de testes eram preenchidos com solugdes salinas, agua do
mar ou de chuva, sendo as distancias entre os eletrodos alteradas até que a sen-
sa¢do de choque fosse a mesma. A distancia destes eletrodos para cada uma das
solugdes era a resisténcia da solu¢do e quanto menor esta distincia ou resistén-
cia, maior era a conduténcia elétrica. Antes de cada um destes experimentos,
ele fazia uma “calibragao” dos choques na palma de sua mao ou no pulso. Com
o seu instrumento, ele comparou a condutancia da dgua da chuva com a agua
do mar e com uma solugdo salina de NaCl (1:30 m/m) e observou que estas so-
lugdes conduziam respectivamente 720 e 100 vezes mais eletricidade.” Outros
pesquisadores como Georg Quincke (1861) e Emil Warburg (1884) estudaram
a solubilidade de diversos vidros em agua por condutometria,'® mas usando
um galvandmetro para as medidas e ndo o corpo do experimentador. No en-
tanto, o emprego de corrente direta causa a polarizagdo dos eletrodos, que em
muitos casos leva a obtenc¢io de resultados insatisfatorios devido a eletrolise
das espécies nos eletrodos de platina ou outro metal nobre ou liga metalica em-
pregados como eletrodos na célula condutométrica.

8  Cavendish (1776).
9 Maxwell (1921), Mccormmach (2014).
10  Lubert e Kalcher (2010).
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O emprego de corrente alternada entre os dois eletrodos de platina em fre-
quéncias adequadas foi reportado pela primeira vez por Friedrich Kohlrausch e
August Nippoldt'' e a auséncia de polarizagao dos eletrodos levaram a resultados
mais satisfatorios e confidveis.

Atualmente, os condutivimetros comerciais possuem uma frequéncia en-
tre 40 e 2000 Hz, i.e., a polaridade entre os eletrodos se alterna entre 40 e 2000
vezes por segundo, evitando-se assim o acimulo de espécies durante as medi-
das de conduténcia elétrica ou da resisténcia elétrica das solu¢des. Mais deta-
lhes dos métodos condutimétricos serdo vistos no capitulo 2.

1.3 METODOS INTERFACIAIS
1.3.1 METODOS ESTATICOS
1.3.1.1 POTENCIOMETRIA E TITULAGOES POTENCIOMETRICAS

A potenciometria aplicada a determinagdo de analitos tem como base a
equac¢io de Nernst. Walther Nernst'?> proveu importantes contribuigdes a ter-
modindmica quimica, principalmente em relacdo a terceira lei da termodiné-
mica, e, por estes trabalhos, foi laureado com o prémio Nobel de quimica em
1920. Entretanto, em 1887, Nernst uniu-se ao grupo de Wilhelm Ostwald, na
Universidade de Leipzig, Alemanha, onde desenvolveu os famosos estudos so-
bre o efeito eletromotriz dos ions (Uber die elektromotorische wirksamkeit der
jonen) publicados em 1889 e que contém as bases da equagao que anos mais tar-
de levaria o seu nome e que relaciona o potencial do eletrodo com a atividade
dos ions em solugéo. Tais estudos foram inspirados nos trabalhos de Adolf Fick,
Svante August Arrhenius e Jacobus Henricus Van ’t Hoff. Fick, em 1855, dedu-
ziu duas leis que previam a difusao de espécies em solugéo a partir de gradien-
tes de concentragdo. Arrhenius, em 1887, relacionou as distintas condutincias
eletroliticas apresentadas por solugdes de eletrolitos fortes e fracos com base
na dissociagdo espontanea das espécies, que poderia ocorrer de forma total ou
parcial, o que nio era aceito por parte da comunidade cientifica da época, os
chamados anti-ionistas. Por fim, Van ’t Hoff havia desenvolvido o conceito de
pressdo osmotica entre duas solugdes separadas por uma membrana semiper-
meavel, que permite, por exemplo, apenas a passagem do solvente da solugao
menos concentrada para a mais concentrada. Nernst considerou o gradiente
de potencial como a for¢a motriz para o deslocamento dos ions em solugao,
sendo tal forca proporcional a pressio osmotica, o que lhe permitiu descrever

11 Kohlrausch e Nippoldt (1869).
12 Nernst (1889).



INTRODUGAO HISTORICA E TEORICA DOS METODOS ELETROANALITICOS

a concentragdo das espécies em um sistema em equilibrio quimico a partir da
diferenca de potencial. Para mais detalhes historicos da dedu¢io da equacio de
Nernst sugere-se consultar o artigo original de Nernst," o livro de Bartel e Hue-
bener' e/ou o artigo de Feiner e McEvoy."

O desenvolvimento da termodinidmica quimica de solug¢bes permitiu
compreender os conceitos envolvidos na equagdo de Nernst por meio da igual-
dade entre os potenciais eletroquimicos de duas fases em equilibrio, a dedugao
detalhada da equagdo com base nesses conceitos é mostrada no capitulo 7. Na
equagio de Nernst, a diferenca de potencial elétrico entre um eletrodo metali-
co, ¢,,, € o potencial elétrico da solugdo contendo os ions que podem ser oxida-
dos ou reduzidos, ¢, estd relacionada com o logaritmo da razao entre as ativi-
dades das espécies no estado oxidado e reduzido, como mostrado na Equagéo
1.6. ¢, — ¢, ¢ chamado de potencial de eletrodo, E, e, para solugdes diluidas, as
atividades das espécies podem ser substituidas pelas suas concentragdes, como
mostrado na Equagio 1.7.

Oy — by =Ad= A" + R—Tln Jox Equacio 1.6
nF Aoy
E=p + 202 log [Ox] Equagio 1.7
n [Red]

sendo E o potencial de eletrodo (a diferenca entre o potencial elétrico do ele-
trodo metdlico e o potencial elétrico da solu¢do dos ions), E° o potencial-pa-
drao (medido nas condi¢des padrao: atividade dos ions ou fugacidade dos
gases iguais a 1,0), T a temperatura termodinamica, R a constante dos gases
(8,314 ] mol™* K™), F a constante de Faraday (96.485 C mol™) e n o numero de
elétrons envolvidos na reagio entre a espécie quimica oxidada (Ox) e reduzida
(Red). A equagdo de Nernst, quando aplicada para um eletrodo metalico e seus
ions em solug¢do, considera-se que a atividade das espécies na forma reduzida é
unitdria (a,_ , = 1), uma vez que este estado corresponde ao metal.

Além do tipo de metal utilizado, o potencial do eletrodo depende da con-
centracdo e de todos os ions em solu¢io, representados pela forca ionica (ou
intensidade idnica), incluindo a concentragao hidrogenionica (pH da solu¢io),
uma vez que estes parametros influenciam a atividade dos ions de interesse bem
como a estabilidade do eletrodo frente a processos de corrosdo ou de formagido

13 Nernst (1889).
14 Bartel e Huebener (2007).
15  Feiner e McEvoy (1994).

27



ELETROANALISES: ASPECTOS TEORICOS E PRATICOS

28

de filmes de passivacao em sua superficie. A escala de pH de uma solugdo s6
seria definida em 1909 por S¢rensen’® e a forga idnica por Lewis e Randall em
1921, como discutido por Fatibello-Filho."”

RT
No caso da Equagédo 1.7, a grandeza 0,0592 é igual a 2,303 T sendo cal-

culada para uma temperatura de 298,15 K e para os valores de R e F supramen-
1
cionados. O fator 2,303, que corresponde a (—} aparece devido a conversdo
oge

das fungdes In para log na passagem da Equagéo 1.6 para a Equagao 1.7.

Em 1893, no mesmo laboratério que Nernst desenvolveu seus estudos, Ro-
bert Behrend'® realizou a primeira titula¢io potenciométrica de ions cloreto, bro-
meto e iodeto empregando-se como titulante o nitrato mercuroso, Hg,(NO,),.
Nesta titulagao foram empregados um eletrodo indicador de merctrio e, como
pseudoeletrodo de referéncia, um eletrodo de merctrio - nitrato mercuroso,
Hg|Hg,(NO,),. Behrend construiu em um grafico a tensdo da célula (f.e.m. - for-
¢a eletromotriz) em fun¢io do volume do titulante, determinando assim o volu-
me de equivaléncia por meio do ponto de inflexdo das sigmoides obtidas. Cabe
aqui registrar que este pesquisador empregou inicialmente um eletrodo gotejante
de mercurio, seguido de um eletrodo de amalgama de prata, Ag(Hg), proposto
por seu colega de laboratdrio, Max Le Blanc,” em 1890. Ha também registros do
emprego de uma placa de prata metalica como eletrodo indicador nestas titula-
¢Oes potenciométricas. Apos a primeira aplicagdo da potenciometria em uma ti-
tulacdo, as determinagdes da solubilidade de diversos sais de baixa solubilidade
foram feitas por Zengelis* e Goodwin.*!

A concentrac¢io do ion hidronio foi determinada com um eletrodo indi-
cador de hidrogénio por Neumann® em 1894 e Wilhelm Béttger,” outro mem-
bro do grupo de Ostwald, titulou potenciometricamente acidos e bases fortes
e fracos empregando um eletrodo de hidrogénio gasoso como eletrodo indica-
dor. O eletrodo de hidrogénio foi fabricado com uma placa de ouro recober-
ta com palddio, sendo o eletrodo de referéncia outro eletrodo de hidrogénio
imerso em uma solugdo acida com concentragdo conhecida e constante. Am-
bos os eletrodos foram colocados em contato com hidrogénio gasoso na mes-
ma pressdo. Além de determinar os teores de acidos ou de bases nas solugdes

16  Fatibello-Filho et al. (2019).
17  Fatibello-Filho (2019).

18 Behrend (1893).

19 Le Blanc (1890).

20 Zengelis (1893).

21  Goodwin (1894).

22 Neumann (1894).

23 Bottger (1897).
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tituladas, foram determinadas as constantes de dissociagdo de alguns acidos e
bases fracos.

Crotogino,” também no laboratério do Ostwald, foi um dos primeiros a
utilizar métodos potenciométricos em titulagoes de oxidagdo-reducéo (titula-
¢des Redox). Este pesquisador titulou os ions halogenetos ClI-, Br~ e I" com so-
lugdo de permanganato de potdssio, KMnO,, empregando uma placa de platina
como eletrodo indicador e um eletrodo de calomelano (Hg|Hg,CL|CI") como
eletrodo de referéncia. Como serd discutido no capitulo 3, ha duas modalidades
de potenciometria: (a) direta, com o emprego de uma curva analitica e (b) indi-
reta, nas titulagdes potenciométricas.

1.3.2 METODOS DINAMICOS
1.3.2.1 METODOS COM CORRENTE CONTROLADA
1.3.2.1.1 Métodos coulométricos com corrente controlada

As medidas de cargas elétricas sdo muito antigas, sendo que os experi-
mentos de Faraday para a determinagao dos equivalentes grama,” que culmi-
naram nas leis da eletrélise podem ser considerados métodos coulométricos.
Nos equipamentos utilizados por Faraday, a carga era estimada com base na
eletrolise da agua, medindo-se a quantidade de gas que desprendia das reagoes
quando a eletricidade passava na solugo. Jons Jacob Berzelius dedicou 10 anos
de sua vida determinando quimicamente o equivalente-grama (eqg) de diver-
sos elementos empregando uma balanga analitica, equipamentos, vidrarias e
reagentes diversos. A maioria dos valores de equivalente-grama encontrados
por ele sdo concordantes com os valores usados atualmente. Quando Faraday
publicou os primeiros trabalhos, Berzelius, inicialmente, ndo deu muito crédito
as estas determinagdes. No entanto, a medida que Faraday mostra os valores de
equivalente gramas para outros elementos, Berzelius se deu conta da importan-
cia do trabalho do britanico. Os valores de equivalente-grama encontrados por
Faraday, com maior simplicidade e menor tempo de laboratério, mas concor-
dantes com os encontrados por Berzelius, eram incontestaveis e de tremenda
importancia. Uma observagdo, Berzelius tinha muitos trabalhos empregando a
pilha de Volta e admitiu que teria sido muito gratificante se ele tivesse desenvol-
vido o trabalho realizado por Faraday.

Carlo Matteucci*® chegou de forma independente as leis da eletrolise em
outubro de 1834, sendo os resultados publicados nos anais franceses em janeiro

24  Crotogino (1900).
25 EhleIhde (1954).
26 Matteucci (1835).
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de 1835 e, as leis da eletrdlise de Faraday foram publicadas entre 1833 e 1834.
Ao contrario de Faraday, Matteucci empregou um couldmetro de prata para
medir a “quantidade de corrente” (Q = It). Tal instrumento ou procedimento
mede a quantidade de corrente gerada pela deposi¢ao de uma quantidade co-
nhecida de metal em uma pilha galvanica (reagio espontanea). Faraday usou a
corrente de uma pilha de Volta, ou a bateria da The Royal Institution, para ob-
ter a deposigdo do metal em um eletrodo (reagao nao espontinea). Detalhes do
coulometro empregado por Matteucci podem ser encontrados no glosséario de
quimica da Croacia.”’

As medidas do equivalente-grama realizadas por Matteucci e Faraday se
baseiam na medida de carga produzida por um processo ou necessaria para o
processo ocorrer, respectivamente. A comparagdo da carga com a massa depo-
sitada de material permite o estudo de propriedades dos fons em solugao, cons-
tituindo os primeiros estudos sistematicos baseados em método coulométricos.
Para mais detalhes dos couldmetros antigos e a sua evolugdo histérica em qui-
mica analitica, o leitor pode consultar os artigos de Lubert e Kalcher® e de Ehl
e IThde® ou o livro de Milner e Phillips.*

Os métodos coulométricos baseiam-se na oxida¢io ou redugdo completa
do analito alvo sobre a superficie do eletrodo de trabalho, com o concomitante
registro da corrente elétrica desenvolvida durante a etapa de eletrélise exausti-
va. Existem duas formas de realizagdo das medidas coulométricas: a corrente
controlada e a potencial controlado. No primeiro caso, a corrente aplicada per-
manece constante durante o periodo de eletrélise e o potencial assume os valo-
res necessarios para manter a taxa de rea¢do constante. A potencial constante,
a corrente pode variar no decorrer do experimento. Em ambos os casos, a in-
tegracdo da drea sob as curvas de corrente versus tempo de eletrolise fornece a
carga envolvida na conversdo do analito. Aplicando-se as leis de Faraday, é pos-
sivel determinar a quantidade de matéria (numero de mols) ou a massa do ana-
lito na amostra. Mais detalhes tedricos e praticos dos métodos coulométricos a
corrente ou potencial constante serdo apresentados no capitulo 4.

1.3.2.2 METODOS DINAMICOS COM POTENCIAL CONTROLADO
Como pode ser observado na Figura 1.2, ha um nimero elevado de mé-

todos dindmicos com o potencial controlado, com destaque para os métodos
empregados nas técnicas voltamétricas. Nesta obra, algumas das técnicas volta-

27  Disponivel no site: https://glossary.periodni.com/glossary.php?en=silver+coulometer.
28 Lubert e Kalcher (2010).

29 EhleIhde (1954).

30 Milner e Phillips (1967).
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metrias sdo discutidas em conjunto devido as similaridades em seus fundamen-
tos e, é dado maior énfase as técnicas com maior abrangéncia em eletroanalise.

1.3.2.2.1 Métodos coulométricos com potencial controlado

Os métodos dindmicos com potencial controlado foram introduzidos em
1.3.2.1.1. Ademais, a eletrogravimetria com potencial controlado sera discutida
separadamente no capitulo 4.

1.3.2.2.2 Eletrogravimetria com potencial controlado

A eletrodeposi¢do de um metal seletivamente em um eletrodo, segui-
da de pesagem estd entre os métodos eletroanaliticos mais antigos (Gibbs em
1864)* como foi apresentado inicialmente. Nesta técnica de potencial contro-
lado, o potencial do eletrodo sdlido ¢ ajustado para um valor de potencial que
reduz o cétion metdlico de M™ a M, a diferenc¢a na massa do eletrodo antes e
apos a eletrdlise é uma medida direta da quantidade de M™ na amostra. Neste
método, nenhuma rea¢io paralela que produz a deposi¢ao de outro metal jun-
tamente com o analito (M°) deve ocorrer, e a eficiéncia eletroquimica deve ser
proxima a 100%. Na maioria dos casos, a exatidao do método eletrogravimétri-
co ¢ limitada pela dificuldade de se obter massas consideradas do eletrodepdsi-
to puro e seco para a pesagem.

O método coulométrico com potencial controlado empregando um ele-
trodo de tela de platina para a eletrodeposi¢ao de um cation metalico na forma
de um metal puro tem sido empregado na determinagao de varios cations me-
talicos,” como sera discutido no capitulo 4. Empregando-se a lei de Faraday,
determina-se a concentragdo do cation metalico na solugdo de amostra. Se o
eletrodo de tela de Pt ¢ pesado antes e depois da eletrodeposi¢do, o método é
conhecido como eletrogravimetria.

A coulometria ou a eletrogravimetria podem também ser empregadas
para purificar reagentes contendo tragos de cations metalicos ou de anions.
Nestes tratamentos, um eletrodo de platina ou de grafite de area grande é em-
pregado, sendo aplicado um potencial ao eletrodo de trabalho que garanta a
eletrolise completa das impurezas da solugdo, sem consumir o reagente que
esta sendo purificado. Destacam-se aqui os reagentes empregados na prepara-
¢do de solugdo de eletrdlitos suportes, levando a uma diminui¢do da corrente
faradaica devida as impurezas. Mais informagdes sobre os conceitos tedricos e

31 Lubert e Kalcher (2010).
32 Bard e Faulkner (2001).
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praticos das técnicas de coulometria e eletrogravimetria podem ser encontra-
das no capitulo 4.

1.3.2.2.3 Amperometria, biamperometria e titulagdes

Amperometria ¢ definida com a medida da corrente, cuja unidade pa-
drdo é o Ampere, enquanto o potencial do sistema é controlado. A titula¢do
biamperométrica foi introduzida pioneiramente por Ernest Salomon,* entre os
anos de 1896 e 1898, denominando-a de “titulagdo galvanomeétrica ou teoria da
corrente residual observada com eletrodos polarizados (do alemao: Theorie des
reststromes, den man bei polarisierten elektroden beobachtet).** No seu trabalho
de doutorado, Salomon titulou uma solugdo de cloreto de potassio (titulado)
com uma solugdo de nitrato de prata (titulante) empregando-se dois eletrodos
de prata com uma diferenga de potencial constante de 100 mV. No ponto final
da titulacio, ele observou que ocorria um aumento brusco da corrente. Esta
técnica biamperométrica foi empregada por Nernst e Merriam,” em 1905, em
titulagdes dcido-base.

Foulk e Bawden® estenderam esta técnica nos estudos medindo as cor-
rentes obtidas entre dois eletrodos idénticos de Pt com a aplicagido constante
de potencial entre 10 e 15 mV. Na Figura 1.3 é mostrado o arranjo do aparelho
empregado nestas determinag¢des. Neste arranjo, C ¢ um copo de béquer usado
como célula eletrolitica contendo uma solugao de I, (titulado), G ¢ o galvano-
metro, B é a bateria, R é um resistor de 50 Q, e o resistor menor entre os ele-
trodos de Pt (E), ¢ um resistor de resisténcia ajustavel para garantir a aplicagao
de potencial constante entre os eletrodos de Pt no intervalo de potencial supra-
mencionado. A bureta contendo o tiossulfato de potéssio como titulante e o
agitador posicionado abaixo da célula eletrolitica ndo sio mostrados na figura.

33 Salomon (1896, 1898).

34 Hauma controvérsia na literatura em relagao aos trabalhos de Ernest Samolon e as datas da publicagio de seus artigos. Neste
site da Bibliografia de Walter Nernst (http://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1.692.6566&rep=rep1&type=pdf)
¢ possivel obter as publicagoes de todos os coautores e/ou orientandos de Nernst.

35 Nernst e Merriam (1905).

36 Foulk e Bawden (1926).
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Figura 1.3 Instrumento empregado em titulagdes biamperométricas. C = célula eletro-
litica contendo solugdo de iodo (I,). B = bateria de 1,5 V, G = galvanémetro. R = resistor
de 50 Q. E = eletrodos de platina. O resistor entre os eletrodos é ajustavel. A bureta con-
tendo solugio de tiossulfato (S,0,>) e o agitador ndo sio mostrados na figura.

Fonte: adaptada de Journal of the American Chemical Society.”

Na titulagdo de iodo com tiossulfato ocorre queda abrupta de corrente
préxima ao ponto final, e, apds este ponto, a corrente permanece nula (OuA),
mesmo com a adi¢do de excesso do titulante (S,0,*). Diante deste comporta-
mento, estes pesquisadores nomearam o ponto final desta titulagdo como “dead-
-stop end-point’, i.e., ponto final com parada subita (ou abrupta), como discutido.

O primeiro método amperométrico empregando um tnico eletrodo po-
larizado foi proposto por Heyrovsky e Berezicky em 1929. Este método foi cha-
mado pelos autores de titulagdo polarométrica (de polarografia desenvolvida
por Heyrovsky em 1922) sendo empregado um eletrodo gotejante de merctrio
(DME: dropping mercury electrode) em potencial de —1,0 V vs SCE, solugio de
sulfato de potédssio como titulante e solu¢édo de chumbo (II) em nitrato de po-
tassio 0,1 mol L' em 50% de etanol para diminuir a solubilidade do PbSO o
formado da titulagéo.

Em 1941, Laitinen e Kolthoff*® introduziram a palavra voltametria para
designar a parte da eletroquimica que lida com a determinagao e interpretagao
das curvas corrente-tensio (I vs E). Ja havia estudos anteriores destas curvas I
vs E, mas as interpretagdes das regides de obtencédo das correntes de difusdo nido
eram bem definidas. Neste trabalho, eles empregaram um microeletrodo de fio
de platina como um eletrodo indicador (note que com o tempo, nos métodos

37 Foulk e Bawden (1926).
38 Laitinen e Kolthoff (1941).
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voltamétricos, este eletrodo passou a ser chamado de eletrodo de trabalho, sen-
do que o termo eletrodo indicador é usado em potenciometria). Empregando
esta técnica, batizada por eles de voltametria, foram determinadas as concen-
tragdes de oxigénio, T1* e outros cations metdlicos.

Mais detalhes do desenvolvimento historico das técnicas polarograficas e
voltamétricas serdo vistos na se¢do 1.3.2.2.4, seguinte.

1.3.2.2.4 Polarografia DC, técnicas polarograficas e voltamétricas

1.3.2.2.4.1 Polarografia DC (direct curreni)

No estudo da tensao superficial do merctirio em fun¢io do potencial em
solugoes eletroliticas, Lippmann® utilizou um menisco de merctrio em um ca-
pilar como o eletrodo polarizével, sendo que um pog¢o de merctrio na célula de
medidas foi empregado como eletrodo de referéncia e como 4nodo (dupla fun-
¢do do eletrodo). Nestas medidas, a for¢a gravitacional e a tensao da superficie
de mercurio eram contrabalancadas. Kucera® em 1903, modificou esse dispo-
sitivo elevando o reservatério de mercurio para que a pressido proporcionasse
a saida do mercurio do capilar com formagao de goticulas de Hg (eletrodo go-
tejante de mercirio: DME, do inglés dropping mercury electrode). Enquanto a
forga gravitacional depende da altura do reservatério de mercirio em relagao
a ponta do capilar, a tensdo superficial depende do potencial aplicado ao siste-
ma. Quando a gota de mercurio estd em equilibrio na ponta do capilar, a tensao
superficial ¢ igual a forga gravitacional, permitindo a medida da tensdo super-
ficial da gota. Ademais, apds a medida de tensao, ele a relacionava com a massa
da gota apos pesagem. Quando graficos das massas das goticulas de mercurio
(ordenada) em fungdo da tensio de polarizagdo (abcissa) eram obtidos, Kuce-
ra obtinha curvas eletrocapilares que apresentavam alguns maximos eletroca-
pilar secundarios (ou potenciais de carga zero) que ndo haviam sido até entao
observados nas curvas eletrocapilares obtidas por Lippmann. Kucera observou
algumas “anomalias”, mas ndo soube explicar a origem delas. Ele propoe entdo a
Jaroslav Heyrovsky estudar estas “anomalias” em um projeto de p6s-doutorado.

Em 10 de fevereiro de 1922, Heyrovsky* construiu a primeira célula ele-
trolitica (precursora da polarografia) empregada para o estudo da redugao de
diversos cations metélicos. O sistema eletroquimico, mostrado na Figura 1.4,
era constituido de uma bateria (A), um divisor de potencial empregando arran-
jos de resistores (R), um galvanometro (G) para medir a corrente, um Erlen-
meyer de vidro como célula eletroquimica contendo entrada e saida de gases

39 Lippmann (1873).
40 Kucera (1903).
41  Zuman (1989), Heyrovsky (1922).
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(B), um capilar de vidro conectado a um tanque de Hg e ao polo negativo da
bateria (catodo da célula) e no fundo da célula, um poco de mercurio conecta-
do ao polo positivo da célula (4nodo). Neste arranjo, o 4nodo possui uma darea
de contato com a solugdo muito maior que a do catodo, podendo ser utilizado
como pseudorreferéncia de potencial.

Heyrovsky observou que ao aplicar um potencial entre os eletrodos, a
corrente oscilava ritmicamente devido ao aumento da drea da gota de merctrio
na ponta do capilar seguido de sua queda e consequente crescimento de uma
nova gota de reposigio. A medida que ele aumentava a diferenca de potencial
entre os dois eletrodos, a corrente aumentava progressivamente. Gragas a sua
formacdo em eletroquimica, Heyrovsky reconheceu claramente que estava no
caminho de uma importante descoberta cientifica. Durante um periodo de 7
semanas, o seu caderno de laboratorio continha 200 paginas com notas dos
experimentos realizados. Foi s6 apds este periodo que ele constatou que era o
oxigénio dissolvido no eletrdlito o responsavel por duas ondas de redu¢ao, uma
ao redor de —100 mV e a outra entre —800 e —900 mV que dependia da acidez
da solugdo. O potencial de redugdo do O, envolve transferéncia de prétons, e,
portanto, depende do pH do eletrélito suporte. Heyrovsky empregou um apa-
relho de Kipp para gerar H, e, por meio do arraste, remover o O, da solugdo.
Nestas condigdes, foi possivel estudar o comportamento Redox de diversos ca-
tions metdlicos (cations alcalinos e alcalino-terrosos), ponto a ponto em di-
versos potenciais. Estes estudos de Heyrovsky foram publicados em 1922 no
Chemické Listy, um jornal da antiga Checoslovaquia (hoje Republica Tcheca),*
e, em inglés, no Journal of Philosophical Magazine,” em 1923, para aumentar a
divulgagdo de sua descoberta. As investigagoes das curvas de I vs E para diver-
sas espécies eletroativas levaram ao desenvolvimento da polarografia DC (di-
rect current).

O uso de eletrodo gotejante de merctrio (DME) provou ser uma excelen-
te op¢ao para o estudo de processos de redu¢ido, uma vez que: ha renovacio da
superficie do eletrodo a cada 3-7 s (tempo de gotejamento), diminuindo a in-
fluéncia de contaminantes do meio; no mercurio o inicio da reacao de despren-
dimento de hidrogénio ocorre em altos sobrepotenciais; o consumo da espécie
eletroativa sob investigacdo ¢ desprezivel no tempo do experimento, uma vez
que a area do eletrodo ¢ pequena, o que permite considerar a concentragao da
espécie igual a concentragdo inicial.

42 Heyrovsky (1922).
43 1d. (1923).
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6 cm
Figura 1.4 Célula eletrolitica de Heyrovsky. A = bateria; R = resistores empregados
como divisor de potencial; G = galvanémetro; B = Erlenmeyer empregado como célula
eletrolitica com entrada e saida de gases; (c) capilar de Hg como catodo e no fundo da
célula o pogo de mercurio, que atua como anodo e eletrodo pseudorreferéncia.*

Uma proficua colaboragido entre Heyrovsky e Masuzo Shikata, em 1925,
levou a constru¢ao de um instrumento para registrar as curvas de corrente-ten-
sao automaticamente.”® O novo instrumento registrava fotograficamente estas
curvas em alguns minutos, enquanto o instrumento manual levava uma hora
ou mais para obter o mesmo registro ponto a ponto.

O diagrama do polardgrafo completo é mostrado na Figura 1.5. O instru-
mento possui um cilindro confeccionado de material ndo condutor (madeira)
contendo de 19 a 20 espirais (voltas) de fio de niquel com resisténcia de 16 Q
ligado nos pontos A e B do potencidémetro. O tambor ¢ acionado por um motor
elétrico que gira lentamente, e um contato deslizante C varre todo o fio de ni-
quel durante o tempo do registro de um polarograma.

Os terminais do potencidémetro sido conectados a uma bateriade 2 ou4 V.
Assim, em um ciclo completo do fio do potenciémetro ocorre a variagdo do po-
tencial aplicado entre o eletrodo DME (K) que estd conectado ao contato desli-
zante (C) e o eletrodo ndo polarizavel, do valor minimo de potencial (maxima
resisténcia) ao valor maximo (minima resisténcia). O resistor de derivacio R
(resistor shunt) permite controlar valores limites de potencial. O circuito tam-
bém contém o galvandémetro com espelho sensivel (G), que direciona o feixe

44 1d.(1922,1923).
45 Heyrovsky e Shikata (1925).
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de luz, oriundo da lampada (L), para uma fenda estreita (S) de uma caixa (F)
contendo um cilindro de papel fotografico, registrando o valor da corrente. Um
sistema de engrenagens conecta o cilindro que contém um papel fotografico
que se encontra no compartimento F com o potenciémetro, e assim se calibra
a sincronizagdo entre o movimento do tambor e do cilindro contendo o papel
fotografico para que uma volta completa do cilindro do papel fotografico (360°)
corresponda a passagem do contato do ponto A ao B do fio (resisténcia). Desta
forma, o polarograma (I vs E) ¢é coletado de forma automatica em velocidades
de varredura de potencial (v) de 100 ou 200 mV min™".

v
L

Figura 1.5 Polarografo de Heyrovsky e Shikata com registro fotografico. A e B = fio de

niquel do potencidémetro; C = contato elétrico deslizante; F = caixa contendo o rolo de
papel fotografico; K = eletrodo gotejante de mercurio (DME); L = 1ampada; N = eletrodo
de referéncia e contraeletrodo; R = resistor de derivagdo (resistor shunt); S = fenda da
caixa contendo o rolo de papel fotografico. No Apéndice B ¢ mostrado o esquema origi-
nal do polardgrafo publicado no artigo de Heyrovsky e Shikata.*®

A automatizac¢io da obten¢io das curvas I vs E teve um papel importan-
te no desenvolvimento e dissemina¢do de métodos eletroliticos empregando o
DME. Este instrumento foi chamado de polardgrafo e o registro das curvas de
corrente vs potencial de polarograma, uma vez que estes registros eram obtidos
empregando-se um eletrodo polarizavel. A inven¢ao da polarografia rendeu a

46 Id. ibid.
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Heyrovsky o prémio Nobel de quimica em 1959. A polarografia permite o estu-
do simultaneo de diversos cations metalicos em uma tnica varredura de poten-
cial. Heyrovsky, em sua aula Nobel, mostrou um polarograma para 7 cétions,
em que o classificou como espectro polarografico.

Com o desenvolvimento das técnicas eletroquimicas, o potencial do ele-
trodo de trabalho (DME, no caso da polarografia), passou a ser aferido com
base em um sistema nao polarizavel que nao participa da reagdo, os chamados
eletrodos de referéncia, citado no inicio do capitulo. Enquanto o mercurio na
ponta do capilar pode ser polarizado (ter o potencial variado), o mercirio no
fundo da célula necessitard de correntes muito maiores para ter o seu potencial
perturbado. Entretanto, a insercdo de um terceiro eletrodo que ndo participa
da reagdo, ou seja, onde ndo ha passagem de corrente por sua interface com a
solugdo, garante um potencial de referéncia para se comparar com o potencial
do eletrodo de trabalho. O eletrodo de referéncia de calomelano, SCE (standard
calomel electrode), introduzido por Ostwald em 1890, foi, e ainda ¢ largamen-
te utilizado como eletrodo de referéncia em experimentos eletroquimicos. O
sistema ¢é formado pelo equilibrio entre duas interfaces: o mercirio metalico
(Hg); o calomelano (Hg,Cl,) (cujo nome vem do grego Kalos (bonito) e melas
(negro), devido a cor que o mineral adquire ao reagir com amonia) e uma solu-
¢do de KCl em alta concentracio (maior que 1 mol L™). O SCE é representado
como Hg|Hg CL|(KCI_ ), onde as barras representam as interfaces e o subscrito
“sat” indica que a solugao estd saturada com KCL

Na Figura 1.6 é mostrado um polarograma tipico dos cations Pb** e Cd?**
em soluc¢io de KCI 1,0 mol L' como eletrdlito suporte. Neste exemplo, o poten-
cial foi linearmente variado de 0,0 a —1,2 V vs SCE sendo as curvas de (I vs E)
registradas. A curva inferior corresponde ao polarograma do eletrolito suporte
KCl 1,0 mol L™, na auséncia dos cations Pb** e Cd**. As flutuagdes da corrente
ocorrem devido ao crescimento e queda da gota de Hg no DME, uma vez que
a area do eletrodo varia neste processo. A corrente residual (I,) observada é
composta de duas componentes, uma faradaica (I,) e outra capacitiva (I.). A
corrente faradaica (I,) ¢ devida a: (1) reagdo de redugdo de O,, presente em uma
pequena concentragdo no eletrolito suporte; (2) presenca de impurezas com
atividade para serem reduzidas nessa regido de potencial. As impurezas po-
dem ser oriundas da agua empregada (dgua nao deionizada) na confecgdo das
solucdes ou no sal empregado como eletrolito suporte. A outra componente, a
corrente capacitiva (), ndo se consegue eliminar, pois ocorre devido a inte-
ragdo entre os ions presentes na solugao e a superficie do mercurio, formando
a chamada dupla camada elétrica. Em potenciais acima de 0,05 V ha pequeno
aumento da corrente anddica (I ) devido a oxidagdo do Hg (DME). O intervalo
de oxidagao do Hg depende do eletrélito suporte empregado no experimento,
sendo que os anions do eletrolito suporte podem formar complexos ou sais in-
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soluveis com os cations de mercurio (formando espécies mais estaveis) e, em
alguns casos verifica-se a oxidagdo do Hg em potenciais menores. A corrente de
reducdo observada em potenciais menores que —1,1 V (vs. SCE) é oriunda da
reducdo de protons (dgua) formando H,. Nos capitulos 5 e 9 se discutem com
mais detalhes a fundamentacio tedrica e os limites da aplicabilidade de diver-
sos materiais em experimentos voltamétricos.

I./pA | 1caz Cd?*+ 2e~+ Hg == Cd(Hg)

L(Pb™) Pb?+ 2e+ Hg <= Pb(Hg)
LA '
0 L o
Hg pobm
Ia/ HA 1 1 1 1 1 p 1 1 ; 1 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
—E/V vs. SCE

Figura 1.6 Polarogramas de Pb** 1,0 mmol L' e de Cd** 1,0 mmol L™ em solugédo de
KCI 1,0 mol L™ sem oxigénio e a 25 °C.

No polarograma da Figura 1.6 distinguem-se claramente duas regides de
atividade, que correspondem ao processo de redugdo dos cations Pb** e Cd**.
A medida que o potencial diminui, partindo-se de +0,05 V, o polarograma para
os dois cations metdlicos é semelhante aquele para o eletrdlito suporte (cor-
rente residual) até ca —0,4 V. Nesta regido do polarograma, a concentragdo do
Pb** (c;,) e Cd** (cgy) no seio da solugdo é a mesma que a concentragdo destes
cations na superficie da gota (c,/ e c;.).

Quando ¢ atingido o potencial de —0,38 V (a), comeg¢a a redugdo de Pb*
com formagao de amalgama (Pb(Hg)) na gota de mercurio. A partir deste pon-
to, a ¢}’ < ¢, € a0 atingir o ponto (b), tem-se ¢}’ = % c},. Neste ponto, na in-
flexao da sigmoide (polarograma) determina-se o potencial de meia-onda do
Pb* (E  =-0,43V).

12~
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Na regido do polarograma mostrada em (c), a corrente atinge um valor
limite devido a deficiéncia de material eletroativo na superficie do eletrodo,
pois nesta regido do platd, c;; tende a zero, uma vez que todo o Pb** que che-
ga na superficie da gota de mercurio por difusao é reduzido, definindo assim a
corrente limite (I, ) da espécie. Enquanto o Pb** ¢ reduzido no cdtodo, produ-
zindo o amalgama (Equagdo 1.8), um processo de oxidagdo de mesma magni-
tude (corrente) ocorrera no 4nodo, que no exemplo da Figura 1.6 ¢ a oxidagao
do Hg com consequente precipitagio por reagio com Cl-, como mostrado na
Equagdo 1.9.

no catodo (DME): Pb?** + 2e” + Hg=—Pb(Hg) Equacdo 1.8
no anodo (SCE): 2Hg’ + 2CI"~——Hg,Cl, + 2¢-  Equagio 1.9

A analise do polarograma para o Cd?** ¢ similar aquela feita para o Pb*.
A corrente de redugdo de Cd*" inicia-se em —0,63 V, e o potencial de inflexao
(E1 /2) é de -0,69 V. Para o célculo da corrente de difusio do Cd?**, desconta-se a
corrente residual, que neste caso é formada pela corrente na auséncia de Cd**
e Pb** (apenas o eletrolito suporte) e a corrente de reducdo de Pb** (ponto ¢),
como mostrado na Figura 1.6.

O valor de E, , de uma espécie é uma constante para um determinado ele-
trolito suporte, podendo assim ser empregado nas determinagdes qualitativas.
Nas determinagdes quantitativas, o valor da corrente de difusdo é determinado
como (Equagdo 1.10):

I=1 -1 Equacgdo 1.10

sendo I a corrente residual, I acorrente limite e [ ,acorrente de difusio.

A equagio de Ilkovi¢” relaciona a corrente de difusdo maxima (I}*) com
a concentragio da espécie em solugdo. Na determinac¢io de Pb**, tem-se (Equa-
¢do 1.11):

;% =708 n 3>’ D"*t"°(c? )y, Equagio 1.11

sendo I;"d", I, — I, acorrente de difusdo maxima, 708 um valor constante que
inclui densidade do Hg, a constante de Faraday, ' entre outros, n o nimero
de elétrons envolvidos na reagdo Redox,  a vazdo de mercurio (mg s™), D o
coeficiente de difusao da espécie eletroativa (cm?s™), t o tempo de gotejamento
(s) e (c® )y, a concentragio de Pb** (mmol L™'). Na amostragem de corrente no

47  Brett e Brett (1994).
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maximo da onda polarografica, além de aumentar o sinal analitico, a corrente
capacitiva é menor. Ademais, o tempo de vida de cada gota varia entre 3-7 s e
corresponde a cada flutuagdo repetitiva de corrente mostrado no polarograma.
A corrente aumenta a medida que a gota cresce (area do eletrodo cresce) e di-
minuiu abruptamente quando a gota desprende do capilar de vidro.

Os pardmetros que definem a corrente de difusao, (I;™), podem ser agru-
pados em trés categorias, a saber: coeficiente numérico (708), nD"*(c’),, que
sd0 as varidveis que caracterizam a espécie eletroativa e o produto; e x* 't de-
finem as caracteristicas do capilar.

O valor de  depende do didmetro e do comprimento do capilar bem
como da altura da coluna de mercurio. Se a altura da coluna, k, (pressdo do Hg)
e a temperatura sao mantidas constantes, ¥ ndo dependera do meio em que se
formam as gotas de merctrio e do potencial aplicado. O tempo de gotejamento,
t, depende da pressao de mercurio (altura h da coluna) do meio em que as go-
tas se formam (viscosidade da solugdo, potencial do DME), uma vez que a ten-
sdo superficial do Hg varia com a carga sobre a gota. O efeito da pressdo de Hg
(h) sobre o DME nio altera o volume da gota (tamanho da gota), pois depende
apenas do didmetro interno do capilar; no entanto, a altura da coluna aumenta
o nimero de gotas formadas em um dado intervalo de tempo e, consequente-
mente, a drea total do eletrodo exposta a solu¢do aumenta, aumentando desta
maneira a intensidade da corrente de difuséo.

Embora a temperatura nio aparega na equagao de Ilkovic, ela afeta todos
os termos, com exce¢do do valor de n. O efeito da temperatura sobre o coefi-
ciente de difusdo da espécie eletroativa, D, é da ordem de 2 a 5% para cada 1 °C
ao redor da temperatura ambiente (25 °C), sendo importante termostatizar a
célula polarografica.

Mais informagdes sobre curva eletrocapilar, variagao do tempo de gote-
jamento e do produto 3 *’t""® com o potencial aplicado podem ser encontrados
em literatura especializada.*

Como a corrente de difusdo estd conectada ao nimero de elétrons tro-
cados e a concentragdo da espécie eletroativa, em um sistema cuja cinética de
transferéncia de elétrons é rapida, é possivel considerar que a atividade da es-
pécie na solugdo proxima a superficie pode ser relacionada com o potencial por
meio da equa¢io de Nernst. Como a atividade (ou concentragéo) serd propor-
cional a corrente de reducdo observada, é possivel escrever a dependéncia do
potencial com a corrente, com mostrado na Equagado 1.12:

48  Brett e Brett (1994), Meites (1965).

4



ELETROANALISES: ASPECTOS TEORICOS E PRATICOS

42

0,0592 I
——log
I,-1

Equagdo 1.12

o
EDME - EDME -

sendo E_ . o potencial do eletrodo gotejante de mercurio (DME), ;. poten-

cial do eletrodo gotejante de mercurio nas condigdes padroes, 0,0592 o fator

T
pré-exponencial de Nernst calculado como 2,303 R?, I é a corrente medida em

cada potencial aplicado e I, a corrente de difusao.
O valor da corrente, I, medida no potencial de meia-onda, E ¢ igual a

I
?d. Substituindo-se o valor de I = I?d, na Equagéo 1.12, obtém-se:

E, =Elw Equagdo 1.13

Desta maneira, trabalhando-se nas condi¢oes padroes é possivel deter-
minar o potencial de meia-onda ou o potencial-padrio de uma espécie eletroa-
tiva. Na Tabela 1.1 ¢ apresentado os potenciais de meia-onda de alguns cations
metélicos em diversos eletrdlitos suportes.

Tabela 1.1 Potencial de meia-onda (E
ferentes eletrolitos suportes a 25 °C.

!V vs SCE de alguns cétions metalicos em di-

NH, 1,0 M/

KNO,0,lM KNO,10M KCI0,IM  KCI1,0M NH, 1,0M NaOH 1,0 M
cd ~0,58 ~0,59 0,60 0,64 ~0,81 ~0,78
Co* - ~1,20 - ~1,29 ~1,46

—1,43 (a Cr*)
3+ _ _ _ — _
i ~1,71 (a Cr?)
. +0,04 (a Cu?) ~0,24 (a Cu’)
_ ~0,41
Cu ~0,22 (a Cu?) ~0,51 (Cu’) 0
—1,12 (a Fe*)
3+ _ _ _ _
Fe —1,74 (a Fe?)
Niz* ~1,10 ~1,10
Pb* 0,39 0,40 0,40 0,44 0,76
TI* ~0,46 ~0,48 ~0,46 ~0,48
Zn?* ~1,00 ~1,01 ~1,00 ~1,02 ~1,53

Fonte: Meites.*

49  Meites (1965).
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Ha diversos métodos graficos para se determinar o valor de E, , de uma

espécie eletroativa e o leitor deve consultar o livro do Meites™ para mais deta-
lhes.

Considerando-se que o valor de E,, foi determinado com o DME em-
pregando-se como o eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado,
pode-se calcular o valor do potencial-padrdo de redugdo condicional de Cd**
(Eg;l2+ ) como segue:

= Eioto ~ Einoao TIR=E . — E + IR Equagdo 1.14
sendo IR a queda 6hmica e por ora, este potencial serd considerado igual a zero.
Este assunto sera tratado com mais detalhes no capitulo 6. Para o caso do Cd*,
o valor de E, obtido na Tabela 1.1 é de —0,64 V vs SCE e o valor do potencial
do eletrodo de referéncia em relagdo a escala padrdo de potencial é de 0,241 V.
Assim tem-se:

E,,=E +E, =-064+0241=-040V  Equacio 1.15

Este valor obtido é concordante com o valor tabelado do potencial-pa-
drao de redugdo do Cd* igual a —0,402 V. No entanto, se fosse empregado o
valor do potencial de meia-onda (E, ) = -0,69 V do polarograma mostrado na
Figura 1.6, um valor igual a —0,45 V seria obtido. Esta diferenca do valor de E,
pode estar relacionada com as condi¢des de trabalho diferentes daquelas das
condi¢bes padrio e/ou a erros experimentais.

1.3.2.2.4.2 Técnicas polarograficas e voltamétricas

Na Tabela 1.2 sdo apresentadas as principais técnicas polarograficas de-
senvolvidas entre os anos de 1938 e 1960. Nao sera discutido em detalhes estas
técnicas e informacdes adicionais de cada uma delas podem ser encontradas
em literatura especializada® e/ou na fundamentagdo tedrica em cada um dos
experimentos propostos nesta obra. Algumas destas técnicas polarograficas sao
ainda empregadas nos dias de hoje, apesar das restri¢des ao uso do eletrodo de
mercurio devido a sua toxicidade. Algumas vantagens de se usar o eletrodo go-
tejante de mercurio (DME) ja foram mencionadas na secio anterior. Além do
DME, o eletrodo de gota suspensa (ou pendente) (do inglés: HMDE: Hanging
Mercury Drop Electrode) sao ainda empregados e as vantagens e desvantagens

50 Id.ibid.
51 Luber e Kalcher (2010), Scholz, Inzelt e Stojek (2010), Bard e Faulkner (2001), Brett e Brett (1994), Meites (1965), Zuman
(2011).
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foram recentemente discutidas® e serdo rediscutidas com mais detalhes no ca-
pitulo 5. O eletrodo de amalgama de mercurio é uma alternativa que vem sendo
muito empregada em voltametria, uma vez que a pressao de vapor do mercurio
na amalgama ¢é cerca de 500 vezes menor que aquela do mercurio puro e, tam-
bém, devido a sua estabilidade mecénica, sendo aplicado em diversas técnicas
voltamétricas e também como detector em andlises por inje¢ao em fluxo, HPLC
e outros sistemas.”® Qutrossim, as técnicas voltamétricas empregando outros
materiais eletrddicos metalico, de carbono, polimero, entre outros tiveram suas
origens nos métodos polarograficos™ e serdo discutidos nos capitulos que se se-
guem e nos experimentos propostos.

Tabela 1.2 Desenvolvimento das técnicas polarograficas entre 1938 e 1960.

) Técnica polarografica Autor(es)

1938 Polarografia de corrente alternada (ACP) Miiller et al.

1938 Polarografia Oscilografica (OP) Matheson e Nichols

1942 Polarografia de Pulso Diferencial (DPP) Semerano e Riccoboni

1946 Polarografia derivativa Heyrovsky
1946-1948 Polarografia Kalousek Kalousek

1952 Polarografia de Onda Quadrada (SWP) Barker e Jenkins

1960 Polarografia de pulso (PP) Barker e Gardner

Fonte: Lubert e Kalcher.®

As técnicas voltamétricas modernas como voltametria ciclica (CV: cyclic
voltammetry), voltametria de varredura linear (LSV: linear sweep voltammetry),
voltametria de pulso normal (NPV: normal pulse voltammetry), voltametria de
pulso diferencial (DPV: differential pulse voltammetry), voltametria de onda
quadrada (SWV: square-wave voltammetry), as técnicas de voltametria de re-
dissolucdo (SV: stripping voltammetry) serdo apresentadas e/ou discutidas em
diversos capitulos desta obra. A maioria destas técnicas eletroanaliticas possui
sensibilidade, detectabilidade, linearidade similar e, algumas vezes, até melhor
do que aquela obtida com o emprego das técnicas cromatograficas ou das téc-
nicas espectrofotométricas. As técnicas voltamétricas ainda apresentam a van-
tagem de minimiza¢do do tempo e dos custos das analises, a possibilidade de
especiagdo quimica, além de outras vantagens ja discutidas anteriormente.

52 Luber e Kalcher (2010), Zuman (2011), Nunesa, Dos Anjos e Quinaia (2018).

53 De Souza et al. (2011).

54 Luber e Kalcher (2010), Bard e Faulkner (2001), Laitinen e Kolthoff (1941), De Souza et al. (2011).
55 Luber e Kalcher (2010).
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