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Eletroanalitica Qual o tipo de
substancia que pode ser analisada???

Rl

Bateria

catodo| a3 anodo

e o © d-@
@M 0 ®

2H,0 + 2¢" — H,(g) + 20H" 2CI —-CI__(g] + 2e
Reducao Oxidacao




Célula Eletroquimica - Movimento de cargas

Oxidacéao

Interface Eletrodo/solucao



Métodos Eletroanaliticos

1- eletrolitos

2- interfaces carregadas
(coldides/ membranas)

3- reacao Oxidacao /reducao

D > D*+e Oxidation (loss of e-)

A+e > A Reduction (gain of &)

D+A — D*+ A Electron transfer
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— Potencial Controlado

Voltametria
_Amperometria |
Eletrogravimetria

Coulometria a
_Potencial Constante |

—  Corrente Constante

Titulagoes
Coulométricas

—*| Eletrogravimetria




Técnicas Eletroquimicas e Eletroanaliticas

QUANTIDADE MEDIDA VARIAVEL NOME DA TECNICA
. Potenciometria
E i=0 . g
(sensor potenciométrico)
E vs.V i=0 Titulacao potenciométrica
massa Eoui Eletrogravimetria
ivs. E Concentracao Voltametria
Polarografia
ivs. E (Hg) Concentrac¢ao (stripping, onda quadrada,
AC)
i tempo Cronoamperometria
E tempo Cronopotenciometria
ivs.V E Titulagcao amperométrica
1/Rvs.V Titulacao condutométrica g




CELULAS ELETROQUIMICAS

Célula eletroquimica galvanica com circuito aberto

Volmetr Isola os reagentes,
ch::\cx:wn g2\ ro:‘i:itv: ’
| ot |com— 4[] e mas mantem o
-~ Very high resistance At
e sal b s contato elétrico

7~ Sawrated KCl solution B
> —

entre as 2 metades

Silver

chounde da célula

Copper k

clectrode o ——

cuso, L. —\ / =
solution

[Cu?) = 0.0200 M [Ag*] = 0.0200 M
© 2004 Thomson - Brooks/Cole

AgNO,
solution

As solugbes precisam ser mantidas separadas para evitar a rea¢ao direta entre os

reagentes — insercdo de uma ponta salina



Eletrodo de trabalho ou
iIndicador

Eletrodo onde ocorre a reacao de
interesse

Glass Cell | o2 0 ¢




Algumas caracteristicas desejaveis dos
ET:

e estavel;
» superficies quimica reprodutiveis.

* bons condutores de eletricidade (metais;
semi-condutores)

* larga faixa de potencial,

11



materiais- faixa de trabalho

« OXIDACION . REDUCCION
T T T T | | |
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3
- »  H,SO,(IM)
Pt < < » Tampon pH 7
E - » NaOH IM
. “« » H,SO, (IM)
oy ——  KCl(IM)
L - > NaOH 1M
. {4 » HCIO, (IM)
< » KC1(0.1M)




ELETRODOS DE REFERENCIA

* semi-reagao que tem um potencial de
eletrodo conhecido e que se mantem

constante e independente da concentracao
do analito.

- Ser reprodutivel @

- Ser estavel

- Ser facil de preparar

- Deve atingir rapidamente o potencial de equilibrio na solucao
- Efeitos térmicos devem ser despreziveis

- Baixa polarizacao- O potencial nao deve deslocar do valor de
equilibrio quando passa uma pequena corrente na célula.

- Ser reversivel 13



Eletrodo padrao de hidrogénio

ELETRODO PADRAO DE HIDROGENIO

Potencial desse eletrodo foi associado a zero em todas as temperaturas

por convencao.

. —
2H" (4 + 26" Hy)

=

Desvantagens :

Dificil construcao

* Manter concentragao de
hidrogénio=1M

« Manter pressao constante e
igual a 1 atm.

* Negro de platina é facilmente
contaminado por catalisadores

* Hidrogénio - Pt, Hy(1atm)/ H*(1,0 M);

E°=0,0V

14



Eletrodo de calomelano

Electrical Valores do potencial do
e eletrodo de calomelano:

- KCl =0,1N fem =0,3371V
§ | KCl = 1IN fem = 0,2846 V
Ui Inner tube containin !
<11 paste of Hg, Htnglz,g 3 - KCl =sat fem =0,2458 V
and saturated KCl | =
- aturated KCl 2
|

Small
hole T~ Fritted disk

Hg/Hg,Cl,, KCI (sat)// H*/H,Pt

»simples de serem construidos

> alta estabilidade
>»Acima de 80° C - apresentam problemas devido ao

desproporcionamento de Hg(l) para metal e Hg (ll). A



Eletrodo de prata-cloreto de prata

Saturated KCl +
1'to 2 dropy 1 M AgNO,

Half-reaction
ECU +e =ag(s) v 1

— Solid KCJ

Agar plug sar
with KCIg urated

Porous plyg

=7

ww g0l

wwzlg |

> Boa estabilidade quimica
» Nao devem ser usados em solucoes que contenham:
* Proteinas, sulfitos, brometos, iodetos ou qualquer outro material que

Ag/AgCl(sat),KCI(xM)//

AgCl(s) +e ~ — Ad(s) +Cl

complexa com a prata encontrada na solucao
> Agentes redutores fortes também devem ser evitados porque

podem reduzir

16



primeira tecnica->

meétodos potenciomeétricos

17



Cronologia do desenvolvimento da potenciometria

ELETRODO ROSS-ORION
VIDRO 11 ELETRODO MEMBRANA-LIQUIDA
SORENSEN 1° MEDIDOR pH ,
(ESCALA pH) COMERCIAL BERGVELD
A BECKMAN/RADIOMETER (ISFET)
A MOODY & THOMAS & OKE
(MEMBRANA PVC)
ELETRODO H: MEDIDOR pH Eq. NIKOLSKI-EISENMAN
(ACIDEZ) TURO A VACUO (COEFICIENTE SELETIVIDADE) CHENG
A ELETRODO VIDRO
DUPLO-CAPAC]TOR
1900 10) 20 30 40 S0 60 70 80 090 2000
Y
TROCA-IONICA a REDOX-REVERSIVEL
ELETRODO Y GADZEKPO & CHRISTIAN
VIDRO | ¥ CLARK & LYONS OEFICIENTE SELETIVIDAD
(BIOSSENSORES) POTENCIAL-EQUIVALENTE
v TEORIA ¥
POTENCIAL
S
ELETRODO VIDRO Y INA-

MEMBRANA-PERMEAVEL HY STEFANEC & SIMON

(CARREGADORES NEUTROS)

ROSS & FRANT
(ELETRODO F) 18



Medidas Potenciometricas

 Medidas potenciomeétricas sao feitas através das
medidas de potencial de equilibrio.

——> Medidas de potencial a corrente zero
(NAO SE APLICA CORRENTE)

Por definicao estes potenciais sao funcao da
atividade das espécies em solucao e sao

determinados através da equacao de Nernst.
EQUACAO DE NERNST

~0,0592
n O]

E=FE°

19



Eind

Equacao de Nernst

Relacao entre o potencial elétrico e a atividade de espécies na solucao

Para a reacao: REAGENTE + né — PRODUTO

RT APRODUTO RT  [PRODUTO]
E=E°- In ~ E°- In
nF AREAGENTE nF  [REAGENTE]
Equacao de Nernst simplificada 0,0592 [PRODUTO]
para a reacao a 25 °C: E=E°- log
n [REAGENTE]

20



Potenciometria

Métodos potenciométricos de analise baseiam-se na medida do potencial de uma cela
eletroquimica na auséncia de corrente

utilizada para detectar ponto final de titulagdes (titulagdes potenciométricas), ou
para determinacao direta de um constituinte em uma amostra, através da medida
do potencial de um eletrodo ion-seletivo

equipamento simples e barato, constituido de um eletrodo de referéncia, um
eletrodo indicador e um dispositivo para leitura do potencial



Sensor = Ceélula potencimétrica

reference
(sample)

potentiometer

'Ecel = Eind - Eref T Ej

ion-selective

reference

?7 (internal)
)

internal

|~ solution

ion-selective
membrane

" Eges ?potencial do eletrodo de referéncia

Ej > potencial de juncao liquida
Eind - potencial do eletrodo indicador

22



Potencial de Juncao Liquida

Formado na interface entre duas solugdes de diferentes eletrdlitos
HCIl 1,00 mol L1 HCI 0,01 mol L

Solucao @ @

de KCI @ @ \Agua

::::::::' — /

\ Porcelana Porosa




Qual o potencial medido quando um eletrodo de cobre do

primeiro € imerso em uma solugéo de cobre 0,01 mol L. Eref=
ECS = E°=0,268 V (E°;,= 0,518 V)

Cu™ +2¢ & Cu (s) Ece™ Eing— Eor + Ej
Ecel= 0,4588—- 0,268 + 0

0 0.0592 ]
Eid =Ecy 100~ S log o Eind =0,4588 V
- A
00592 Ecel =0,191 V vc ECS

0 .
Eind =Ecy* oy~ — Cu

(pCu=-logae,:)

24



eletrodo indicador

Receptors /
chemical /
biological
recognition
elements

Transducer

25



TIPOS DE ELETRODOS

ELECTRODOS DE REFERENCIA

* Electrodo Normal de Hidrégeno
* Electrodo de Plata / Cloruro de Plata
* Electrodo de Calomelanos

ELECTRODOS INDICADORES
* Electrodos metalicos
- 18, 2%y 32 Clase
- Oxido-Reduccion
* Electrodos de Membrana
- Electrodo de vidrio
ectrodo de estado sélido o precipitado
ectrodos de membrana liquida
ectrodos sensores de gases
ectrodos enzimaticos y biomembranas

MM T[T



Eletrodo indicador Metalico: Primeiro tipo

« sensor do primeiro tipo apresenta uma reacao unica,
simples e reversivel

(representada pela equacao de Nernst)

* Neste tipo de sensor uma unica reagcao esta envolvida
para a determinacao do potencial

 um eletrodo metalico puro em equilibrio direto com o cation
deste metal

Ag*+e “ _ Ag(s)

Pouco utilizado: pouco seletivo (respondem a outros cations
presentes na solugcado que podem ser reduzidos); podem dissolver em
meio ac./basico; podem ser facilmente oxidados em algumas solucdes

27



Determinacao de prata—-> Ag

e O eletrodo INDICADOR para
este tipo de determinacao
é um fio de prata.

Ecei™ Eina — E/er T E;j

v

Fio de prata

28



Eletrodo tipo 1

+ Sistemas pouco utilizados porque:

* Sstemas c UALZACAO £ COMIREIY. G pouco setectivos

o e e i~ — Os eléctrodos metalicos (Zn, Cu) so
Agu‘ Ag ng' ng OL' 01 | podem ser utilizados em solugdes
: | 1 o neutras ou basicas
ZII"'ZIl# Cd"Cd‘+ BL"BI3 i - Alg(;;n.s 1.netais sio facilmente
" - 0X1 \gls i |
Tl,' T] ‘ pb.'Pb — Em muitos casos o declive de E_; vs

pX ndo € o esperado (N1, Co, Fe, Cr)

29



exerciclo

» Eletrodo do segundo e terceiro tipo
» estudar definicao e exemplos
* entrega na proxima aula.

30



Eletrodos indicadores redox / INERTES

> platina, ouro, paladio e outros
metais inertes sao frequentemente

utilizados como eletrodos
indicadores dos pares de oxidacao
e reducao.

» Exemplo eletrodo de platina imerso
em uma solugao contendo Ce(lll) e
Ce(lV).

Cet +e = Ce¥”

aces ]

aCe-l.

Epg = Egos /o — 0.0592l0g



Eletrodos indicadores (seletivos) de
MEMBRANA

A- Membranas Cristalinas:

. 1- monocristal ( ex. LaF; para F)
. 2- policristalinos ou cristal misto ( Ag,S para Ag* ou $%)
B- Membranas Nao Cristalinas:

. 1- vidros (silicatos para Na* ou H*)

2- liquidos (liquido de troca i6nica para Ca?*)

3- liquidos em polimeros rigidos(matriz de cloreto polivinilico para
Ca?*)

4- eletrodo metalicos

5- eletrodos de precipitado

6- eletrodos enzimaticos

32



Saturated calomel \

electrode

Solution of
unknown pH

Ag wire

Thin glass
membrane

O eletrodo de pH (sensor de H*):
eletrodo nao cristalino

To
pH meter

Magnetic stirrer

3 Glass electrode

Wax

insulation

Ag wire

Heavy-walled

glass

0.1 M HCI
saturated with

AgCl

Thin glass
membrane

> (Kremer e Harber -1909).

> 1930 - medidas de potencial
através de uma membrana de
vidro

» O vidro ¢é constituido
principalmente de silicatos e é
permeavel a H*, Na* e K*.

> 1960 - desenvolvimento de
vidros seletivos para varios
outros cations e anions ( Kt
Ca2*, F- e NO3-, CN-, etc).

33



Esquema para medidas de pH

Ag/AgCl(sat KCI(3 M)/l [HCI 0,1 M]/membrana / H* xM//KCI(3M)/AgCl(sat)/Ag

Referéncia joluga% ” Referéncia 2
interno esconnecida Interno ou
externo

Ag | AgCl | KCI (3M) : solucao de estudo | membrana | HCI (0,1M)| AgCl | Ag

—potencidmetro —

! | HE

| /ll .
. i g
O] )
b | :
/

A B

—r U

34




Eletrodo combinado = Célula
potenciometrica

Screw Cap, S7 or MultiPin™ head Ceramic junction

Reference electolyte Silver-ion Trap

METTLER TOLEDO InLab®Routine

i . ARGENTHAL™ reference system
™
Refill opening, SafeLock Integrated femperature probe

pH-sensitive glass membrane

Figure 11. Typical combination pH electrode with inner pH sensor and outer reference element.

Eletrodo de
referéncia 1 Eletrodo de vidro
— ~
Solucao Eletrodo de
externa do analito referéncia intemo
ECS || [HO‘l=a, | M;“i‘;’;::a |[H,0*] = a,,[C1"] = 1,0 mol L-1, AgCl (saturado) | Ag
Eletrodo de referéncia 2

Figura 21-10 Diagrama de uma c€lula de vidro/calomelano para a medida do pH. Excs € o potencial do eletrodo de
referéncia; E;, o potencial de juncao; a,, a atividade dos ions hidrénio presentes na solugao do analito; E, e E, representam os
potenciais dos dois lados da membrana de vidro; E; refere-se ao potencial da interface; e a» corresponde a atividade dos ions

hidronio na solugao de referéncia interna.



Corning 015
— 22% Na,O
— 6% CaO

— 72% S10,

Oxygen

Na'*

L

O

O
(=]

inner
gel layer

HY

inner buffer
H* = constant

oufer
gel layer

measured

. H+
solution

Membrane-solution
interface

H* + Na*Vd- - Na* + H*Vd-

Sol. Vidro sol. vidro

glass membrane

-

gﬁ(s]irg\ée negative

charge

+

H* acidic solution

alkaline solution

glass membrane (0.2—-0.5 mm)

I gel layer ca. 1000 A (102 mm)

36



Membrana hidratada 50 nm

LRGN O sl'\rll U]
En=(¢"=9¢™)+(¢™ —¢™) +(¢™ — ¢™) + (¢™ —9*) (13.11)

The first and last terms are differences of interfacial potential originating

0 ¢ )
Donnan Donnan
equilibrium equilibrium

m m m'

¢

_XKL 4+ External
Internal o 4~ Pame
phasc f —t»

- Membrane -

Fig. 13.3. Model of transport through a glass membrane: m’ and m" are hydrated
layers, and m the interior of the membrane.

37



O processo da medida de pH

 troca de ions sodio do interior do
vidro, até aproximadamente uma
espessura de 50 nm por ions H?
solucao.

« H*+Na, - Na* +H,

* Vidros nao higroscopicos nao
apresentam propriedades pH
dependentes.



A escala de pH é uma série que expressa o grau de acidez da solugao.
Sorensen 2 termo pH e definiu a sequinte escala:

pH = - log [H*]
Nas medidas de potencial o termo correto é a atividade dos ions H* e
portanto por definicao temos que:

pH= -log aH*
aH* = f+[H*]

A relacao entre a concentracao de ions H* e o potencial é definido por
Nernst:

E =E°-(RT/nF)log [H*] ou0,059/n para 25 °C

Esta equacao estabelece que para um sistema reversivel que segue a
lei de Nernst o potencial deslocara 59,1 mV por unidade de pH.

39



Diferencia de potencial en una membrana de vidrio

E,

[E TOT-E1 -E2]
«MEMBRANA DE VIDRIO->|

Eo

SOLUCION
EXTERNA

(analito)

H'-q

GEL
HIDRATADO
EXTERNO

Hy Na
(—]

-4

10 " mm

CAPA DE
VIDRIO SECO

+

Na

GEL
HIDRATADO

INTERNO

Na‘'y H

MM

0,1 mm

10 "4 mm

SOLUCION
INTERNA

H'l-a,




Fuerza electromotriz en la celda de medida de pH

a +
Eppy =0+0,0592log—2

aZH+

Q= EINT T EEXT - EJ - EA.S‘
E..= L+0,0592 loga

T

pH=—loga, .
E. .. =L—-00592pH



potencial assimétrico

« O potencial assimétrico varia constantemente, os principais
fatores para esta variacao sao:

» tensao na membrana de vidro
» ataques quimicos e mecanicos na superficie

» depende da composicao do vidro

« A calibracao do eletrodo de pH fornece ao equipamento o valor do
potencial assimétrico. Portanto, é de crucial importancia calibrar
sempre o eletrodo de vidro antes de efetuar as medidas
potenciométicas.

42



Modos de calibracao de eletrodo

 Um ponto de calibracao significa assumir que o potencial varia

A (4
-E
b/
7

E =Eo+ 2.3RT/nF *log [H3O"] = Eo + 2.3RT / nF *pH oH

linearmente com a atividade.

E=L -0.0591 pH

Slope = 2.3RT / nF
Offset = Should be 0 mV at pH 7.00

pH1 = thampéo + (Etampéo_ E1) / Os0591

43



Correcao feita pela dupla calibracao

« O método de dois pontos de
calibracao da uma medida
préoxima a verdadeira uma vez
que define com precisao a
inclinacao real da reta S.

A Theoretical behaviour
(Slope —59.16 mV/pH, offset: 0 mV)

~ | eaaa=m- Offset correction @

Slope and offset correction @ + @ pH1 e thampéo + (Etamp50 — E1) / S
« A escolha dos pontos da reta deve
> of ser tal que a faixa de tampao
escolhida fique préxima ao pH da
amostra: Amostras acidas -2

padronizar com tampoes 7,0 e 4,0
v
Figure 13. Correlation between mV value measured by pH electrode and pH value in sample.

« Amostras basicas 2> tampao 7,0 e
9,0.

44



Erros na medida de pH

-1.0

A. Coming 015, H,SO,
B. Corning 015, HCI cllp
C. Coming 015, 1-M Na*

D. Beckman-GP, 1-M Na*
0.5} E.L & N Black Dot, 1-M Na*
F. Beckman Type E, 1-M Na*

Error, ApH
™M

45



ERROS que afetam as medidas de pH

— ERRO ALCALINO:

* Vidros comuns tornam-se sensiveis aos metais alcalinos (Na*) e
K*) e dao valores menores de pH que o valor real acima de pH 9.

pH > 9 com alta concentracao de cation alcalino a membrana
comeca a responder para ions soédio além de prétons. Fica claro
através deste processo que nestas condicoes a troca entre a
membrana e a solucao sera incompleta e o eletrodo indicara um
potencial maior (pH menor) que o valor real.

» Valores tipicos para eletrodos de pH modernos apresentam
coeficiente potenciométrico de seletividade (K;*°' ) na ordem de
10-12,

E = constante + 0,0592 log (aH* + Krot aNa*);



Erro alcalino

aB"'>>aI-r"I

Solucao
Exterior

B-l-
+

Interior

B=Na", K', NH,", Rb", Cs", Li" e Ag"

47



Erro acido

-1.0 —~

A. Coming 015, H,S0O,
B. Coming 015, HCI cllop
C. Coming 015, 1-M Na*

D. Beckman-GP, 1-M Na*
0.5 E.L & N Black Dot, 1-M Na*
F. Beckman Type E, 1-M Na*

Error, ApH
™

2 4 6 8 10 12 14

48



— ERRO ACIDO:

= Valores de pH tendem a ser maiores em solugao muito acidas
(PH < 0,5).

= Em solucoes muito acidas pode ocorrer ataque na superficie
do vidro (corrosao quimica). O coeficiente de atividade dos
ions hidrogénio pode levar a desvios do potencial de forma
oposta ao erro alcalino.

= A magnitude deste erro nao é reprodutivel e desconhecida. De

uma forma geral todos os eletrodos de ions seletivos tendem a
apresentarem desvios em altas atividades de H*.

49



Outros tipos de erros:

Desidratacao: Desidratacao da membrana pode causar erro na
performance do eletrodo.

Erros em solugoes de baixa forca idnica. Potencial de juncao.
Observa-se erros de 1 ou 2 unidades de pH quando a forca iénica

da solucao é muito baixa.

Amostra de aguas de lago, rios. A fonte do erro é devido ao
potencial de juncao liquida que nao é reprodutivel.

Erro no pH do tampao padrao. Qualquer imprecisao no tampao de
calibracao ira afetar diretamente as medidas de pH. A acao de

bactérias em tampao organicos é muito comum e causam alteragao

do pH do tampao. (validade).

50



Eletrodos ions-seletivos de membrana cristalina

« Da existéncia do erro alcalino surgiram duas consequéncias:

» Primeiro foram desenvolvidos eletrodos de vidro com alta
seletividade onde erro alcalino é minimo (ocorre somente a troca de

protons na camada de gel).
» A segunda consequéncia é que foram desenvolvidos outros tipos de

eletrodos que sao seletivos para outros cations diferentes do H+.

on a ser Membrana
) s e Interferentes
determinado solida
F- LaF; OH-
e Br, I, CN-, NH,,
Cl, S, AgCl S,0,%
_ I, CN-, NH,,
Br AgBr S,0.2, S,
I- Agl CN-, S,

51



O eletrodo de Fluoreto

LaF; =LaF?* + F-(s¢)

* incorporar pequenos cristais em plastico, matriz inerte de
cloreto de polivinil (PVC) ou borracha de silicone, grafite ou
resina epoxi condutora. Em todos os casos resulta de uma
matriz flexivel e mais resistente que o monocristal.

Ag/AgClI(s)/F-(0,1 M), CI-(0,1 M) / LaF;(s), EuF,(s) lamostra/ECS

A fem é dada por: :> E=k-2,303 RT/Flogar,.

A 25°C
E=k-0,0591 loga.

> A curva de calibracao permite determinar F- entre 1 M até de 10 M

> Interferente apreciavel é o ion OH- 52



A dupla camada elétrica

~ Solucao
F Exterior

- Solucao
Interior

E;pg = K —0.05921log a -
= K +0.0592pF

POTENCIAL surge devido diferenca de potencial
na dupla camada elétrica

53



Resumo aula 1

Definicao: ET; Eind; Eref, E auxiliar
Tipo de amostras

Potenciometria - E = fConc (i=0)
Tipos de eletrodos

Eletrodo pH e Fluoreto
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Métodos Potenciométricos

Potenciometria
Direta




Métodos Potenciomeétricos
Potenciometria direta

Métodos de calibracdo:
» Curvas de calibragdo para medidas de concentragdo:

»* Um modo débvio de corrigir medidas potenciométricas
para obter resultados em termos de concentragdo. A
dnica limitacdo é conseguir gue a composicdo dos
padrdes seja idéntica ao da solugdo a ser analisada.

. Método de adlgao de padraes:
* Quando é praticamente impossivel imitar a matriz da
amostra e esta introduz um erro na determinacdo,
aplica-se o método de adigdo de padrdes para
minimizar o efeito da matriz. Considera-se, no
entanto, que cada adigdao ndo altera significativa-
mente a forga iohica, nem o coeficiente de
atividade do analito e tampouco o potencial de
Jungao.




Métodos de analise da | |
E=k+B 0,0591 log a,g.

* 1: Curva padrao para cations

E cel (mV)

=
)
B
o]
o]

0 Log concentracio Ag * (mol L?) 43

Coef = 59,1 mV (T = 25 °C)

Y



Métodos Potenciomeétricos
Potenciometria direta

Métodos de calibracdo:

Curvas de calibragdo para medidas de concentragdo:
Exemplo: Um eletrodo seletivo para Ca?* foi imerso em uma
série de solugdes-padrdo cuja forga ionica foi mantida
constante.

[Ca], E mv |a) Construaa curva de calibragdo e
mol/L determine a [Ca®*] para uma
3.38x10°5 | -74.8 amostra que fornece uma leitura
de -22,5 mV.
3,38x104 | -46,4
b) Determine a sensibilidade do
3,38x103 | -18,7 ,
metodo.

3,38x102 10,0

3,38x10" 37,7




Métodos Potenciométricos

Potenciometria direta

Métodos de calibracdo:

E (mV)

60 -
40 -
20 -

20
40
60 -
80
100 -

y =28,14x + 51,096
R* =1

Y=mx+b

a) leitura de -22,5 mV,
-22,5=28,14x + 51,096

X =(-22,5-51,096) / 28,14 = -2 ,615
[Ca?*] = 10-2615 = 2 43x10-3mol/L

b) A sensibilidade do método € a inclinagao da curva de

calibragcao



Métodos Potenciomeétricos
Potenciometria direta

Vantagens:

- Alta sensibilidade (ex.: andlise de potdssio - LQ 0,039
ug/mL com eletrodo seletivo e 0,5 ug/mL por fotometria
de chama);

‘Podem ser utilizados em solugoes de redutores e
oxidantes;

* Grande faixa de resposta linear:;

 Ndo destrutivo;

- Ndo contaminante;

» Tempo de resposta curto;

» Ndo € afetado por cor ou turbidez;

* Facilidade de automagdo e construcdo de acordo com a
necessidade (forma, tamanho, finalidade).



Métodos Potenciomeétricos
Potenciometria direta

Desvantagens/Limitacoes:

- Forte dependéncia com forga iohica do meio;

» Interferéncias e envenenamento de eletrodos;

* Erro de precisdo fregiientemente > 1%,;

» Obstrugdo por proteinas e outros (resp. lenta);

* Alguns eletrodos sdo frdageis e ndo podem ser guardados
por muito tempo.



AL auyn pﬂ
Species Type? Range(M) Range Interferences
Ammonium (NHS) L 107'0107® 5-8  K*,Na*,Mg?*
Barium (Ba’*) L 107"0107% 59  K* Na', Ca*’
Bromide (Br ™) S 1t0 1073 2-12  1°,8,CN”
Cadmium (Cd**) S 107"w01077 3-7  Ag', Hg?", Cu®t,Pb?t Fe?t
Calcium (Ca’*) L 101077 49  Ba**,Mg** Na*, Pp**
Chloride (C17) S 1to5X 1075 2-11 17,8 ,CN",Br”
Copper (Cu**) S 107'w01077 07  Ag*, Hg*", 8, ClI,Br
Cyanide (CN") S 1020107 10-14 S§*
Fluoride (F") S 1to 1077 58 OH
lodide (I7) S 110 1077 3-12  §*°
Lead (Pb**) S 107" 107 09  Ag* Hg** §*,Cd**, cu?t, Rt
Nitrate (NO3) L ltoS§x 107® 3-10 CI°,Br ,NO;,F,S0i"
Nitrite (NO;3 ) L 1to 1076 3-10 CI°,Br ,NO;,F,S02"
Potassium (K ) L 1to 107° 49  Na*, Ca®* Mg**
Silver (Ag*) S 1t0 1077 2-9 8§, Hg**
Sodium (Na*) G Sat'dto 107  9-12 Li*,K* NH]
Sulfide (§%7) S 1101077 12-14  Ag*, Hg**

°G = glass; L = liquid membrane; S = solid-state. Typical temperature ranges are 0-50°C for liquid-
membrane and 0-80°C for solid-state electrodes.
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Métodos Potenciométricos

Titulagao
Potenciometrica




Métodos Potenciométricos

Titulacao Potenciométrica A” e
HA e A~ (regido do tampdo) A- OH-

10 15 20 25 30
Volume de Base Forte (mL)




Métodos Potenciomeétricos
Titulacao Potenciométrica

TITULAGAO

1) O que é necessdrio
para realizar uma
titulacdo?

2) O que é necessdrio
para realizar uma
titulacdo
potenciométrica?




Métodos Potenciométricos

Titulacao Potenciométrica

3) Que tipo de titulagdo
pode ser realizada
potenciometrica-
mente?

4) Que tipo de
informagdo podemos
obter de uma titulacdo
potenciométrica?

TITULAGAO
POTENCIOMETRICA

Elet. Referéncia’

Eletrodo Indicador

Potenciometro

\

[ [ -o02s9v | [
-
(

] L




Métodos Potenciométricos

Titulacao Potenciométrica

Aplicabilidade:
* Titulacoes acido-base;
« AAs x NaOH (H30+ + OH- = 2H20)

 Titulacoes de precipitacao;
e CI-+ Ag+ = AgCI(s)

 Titulagoes complexométricas;
« Cu?* +Y4 = CuY?

- Titulagcoes de oxirreducéo (eletrodo inerte).

 Fe2* + MnO, = Fe3* + Mn?*

\

O eletrodo indicador
sempre devera
seletivo a uma das
duas espeécies
envolvidas na
reacao de titulacao



Métodos Potenciomeétricos
Titulacao Potenciométrica

Na titulacao potenciométrica, a falta de seletividade do eletrodo indicador, E; e
Exss NAo sao problemas, pois nao é necessario o conhecimento exato do
potencial a cada ponto, mas que a variagcao do mesmo dependa apenas da
reacao principal.

1000 — .i"“

A
!
|
|
|
|
l

Titulagdo de
W Eiogs ok oxirreducdo

2]
o
o
L | L
——g

E (mV) vs Ag/AgCl

n
o
o

| !
-

o

o

Volume de KMnO, 0,02M (mL)



Métodos Potenciomeétricos
E.=Ena—E+E Titulacao Potenciométrica

1=0 Titulacdo de H3PO, com NaOH

J. Chem. Educ., 1995, 72 (12), p 1135

Commercial Glass
Electrode

& Christmas Ball Electrode

O Vpe independe dos valores
absolutos de E (ou pH)

AL AAL bbb bhbbdddidddad a " "

10 12

NaOH volume / mL



Métodos Potenciomeétricos
Titulacao Potenciométrica

O potencial de um eletrodo indicador adequado é convenientemente
empregado para encontrar o ponto de equivaléncia de uma titulacao
potenciométrica.

O ponto final potenciométrico fornece dados mais exatos e mais precisos que o
metodo correspondente com o uso de indicadores.



Métodos Potenciomeétricos
Titulacao Potenciométrica

V HCI (mL)



Métodos Potenciomeétricos
Titulacao Potenciométrica

Sera que estes métodos fornecem valores coincidentes?

= Se os dados experimentais forem “mal comportados”

1) 8
Vol NaOH

T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Vaeon, mL

~—

Curvas “mal comportadas™ =» Dificulta o tragado
geométrico



Métodos Potenciomeétricos
Titulacao Potenciométrica

Sera que estes métodos fornecem valores coincidentes?

Existe solugdo para esses casos?

=> Métodos nimericos

> 2% Derivada
> Gran

No entanto, em algumas situagdes (“ruidos™), os
métodos geométricos podem fornecer melhores

resultados que os numéricos.
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2

Métodos Potenciométricos

Titulacao Potenciométrica - derivadas

Vnaoh  PH  Visdio1 APH/AV Vinegio 2 A°pHIAV?
(uL) (uL) (uL)
850 4,245

} 855 0,155
86,0 4400 } 86.0 0,0710

} 865 0,226
870 4,626 } 87, 0,0810

} 875 0307
880 4,933 } 88.0 0,0330

} 885 0,340
890 5273 }89,0 -0,0830

} 895 0,257
90,0 5,530 }90,0 -0,0680

90,5 0,189
910 5719 } 9125  -0,0390
920 0,130 }
930 5,980 ]F
ApH ApH
V. +V, ApH pH,—-pH, A pH AV AV ),
AV V,-V, AV Va—Vi



12 -

10 -

Métodos Potenciométricos

Titulacao Potenciométrica

r 1% derivada
Ve e
1 2 3 4

V HCI (mL)

- =25
- -30

--35
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Métodos Potenciométricos

Titulacao Potenciométrica - derivadas

Vnaoh  PH  Visdio1 APH/AV Vinegio 2 A°pHIAV?
(uL) (uL) (uL)
850 4,245

} 855 0,155
86,0 4400 } 86.0 0,0710

} 865 0,226
870 4,626 } 87, 0,0810

} 875 0307
880 4,933 } 88.0 0,0330

} 885 0,340
890 5273 }89,0 -0,0830

} 895 0,257
90,0 5,530 }90,0 -0,0680

90,5 0,189
910 5719 } 9125  -0,0390
920 0,130 }
930 5,980 ]F
ApH ApH
V. +V, ApH pH,—-pH, A pH AV AV ),
AV V,-V, AV Va—Vi



12 -

10 -

Métodos Potenciométricos

Titulacao Potenciométrica

2% derivada

V HCI (mL)

- 150

- 100

A’pHIAV?

--50
--100

--150



Métodos Potenciométricos

Titulacao Potenciométrica

-0

S

1 C

5
10
15
20
25
30

--35

0 1 3
lCI (mL)

4 5

Normalmente ndo se tem

a definicdo do

minimo (ou

mdximo) que corresponde
ao VpE.

ApH/AV

s

£ 6

T Y T Y
o

V HCI (mL)

E inquestiondvel a posigdo
do zero da 2% derivada
que corresponde ao Vpe.

- 150

-100

3
A%pHIAV?

--50
--100

--150



Método 4. Método analitico

Diretamente pelos dados numeéricos
obtidos para a segunda derivada - ocorre
mudanca do sinal - passa pelo zero.

Com pequenas adicoes de titulante o ponto
de equivaléncia pode ser tomado como o
valor médio entre os pontos da mudanca de
sinal da segunda derivada. Esse metodo so e
correto quando o incremento de volume é
pequeno, menor que 0,05 mL.

79



Determinacao do ponto final:

Electrode potential vs. SCE, V

20 2 24 26

Volume " Volume 0.100 M AgNO;, mL
AgNO;, mL E vs. SCE, V AE/AV, VimL A2E/AV?2, V2/mL? (a)
5.0 0.062
15.0 oogs 0002 10
1 0.004
20.0 0.107
] 0.008 0.8
22.0 0.123
] 0.015 2
23.0 0.138] 0016 £ 06
23.50 0.146 : 6
1 0.050 3 04
23.80 0.161] 0.065 g
24.00 0.174] pos 03
24.10 0.183] 011
24.20 0.194] —_—0-39]_____ 2.8 0
24.30 0.233] de——— 44
24.40 0.316] 0'24]-—-—————— 5.9 Volume 0.100 M AgNO;, mL
24.50 0.340 Heo——————13 (b)
24.60 0.351} g'(l);]_—————«m
2470 0.358 5
]———0.050 0.6
25.00 0.373] 602
25.5 0.385 : 0.4
]———0.022
26.0 0.396]_____0 0i% 0a
28.0 0.426 : '

20 22 - 2 o 26
Volume 0.100 M AgNO;, mL



Métodos Potenciomeétricos
Titulacao Potenciométrica




Métodos Potenciomeétricos
Titulacao Potenciométrica

Vantagens (em comparacgao a titulagao classica)

* Pode ser utilizada para solucoes turvas, opacas ou
coloridas;

* Permite identificar a presenca de espécies
iInesperadas na solucao (contaminantes);

* Determinacao de misturas de especies;

 Aplicavel para solugoes muito diluidas;

* Titulacao de acido fraco com base fraca;

* Ponto final muito proximo ao ponto de equivaléncia
(maior exatidao na determinacao do PE);

» Aproveita certas reacoes para as quais a técnica
convencional € impraticavel por falta de indicadores;
* Permite automacao e ate miniaturizacao.




Métodos Potenciomeétricos
Titulacao Potenciométrica

Desvantagens (em comparacao a titulacao classica)

* Requer um tempo maior na analise (questionavel);
* Requer equipamento especial (potencidmetro, eletrodos

indicadores e de referéncia) e, consequentemente, energia
eletrica;
» Maior custo da analise (questionavel).



fungdo de p

Titulacao do acido fosforico/ H,PO,

—

Curva de titulacao acido fosforico
Ki=7,11103¢e K, =6,34 108

do de p
\
{

massa ou volume de reagente -



Calculo da concentracao do acido
* Registrar curva experimental

* Tracar graficos de pH vs. V.. (primeira e
segunda derivada)

* Determinar ponto de equivaléncia

K/K, e K,/K; = 10° = O acido se comportara como uma
mistura de trés acidos monoproticos. A titulacao avanca
até completar o primeiro estagio, antes do segundo
estagio ser afetado.
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Exemplo: acido fosforico

Em solucao aguosa tem-se as seguintes dissociacoes:

H3PO4 +H20 — H2PO4- + H30+ Ka1 = [H30+][H2P04']I[H3P04] =7,11x 10-3

H,POs+H,0 _ . HPO + H;0* K., = [H;0*][HPO,2]/[H,PO,] = 6,32 x 108

HPO2+H,0 - _ PO, +H;0* K.s = [H;0*] [PO,3]/[[HPO,2] = 4,5 x 10-13

86



Determinacao da constante de um acido

- utilizar o valor da metade do primeiro ponto de equivaléncia

O pH na metade da neutralizacao sera:

[HA] = [A]
Ka = [H;0"] [A]/ [HA] = [H;07]
Na ‘2 do primeiro ponto de equivaléncia:
[A] = [A]
pH = pKa1
Erro devido ao uso de concentacao e nao da atividade:
K, = aH;0* aA-/aHA
K, = aH;0*yA- [A-]/ YHA[HA]
Eletrodo de vidro fornece uma boa aproximacao do valor da atividade do préton.

A atividade do ion hidrogeniénica é numericamente superior a constante de
dissociacao termodinamica.

87



Métodos Potenciométricos

Titulacao Potenciométrica

Titulagdo complexométrica com EDTA

240
220
200
-ElmV 180
160

140
120

4 6 8 10 12

V50 (0,05003 mol Lyl

14 16

EHEE

EmV 180

160
140

anse®

4 & & 10 12 14
V00 (0,05003 mol Lymi

16

180+
160-
140

120

6 8 10 12 14 16
Vigora (0,05003 mol Lymi

180;
160,
140

gigd

H"I'F

-

4 6 8 10 12 14
Vs (0,05003 mol LT)iml.

16

ElmV

180
160
140
120
100

4

6 8 10 12 14
-1
Veor (0,05003 mol L'ymL

Por que os saltos de potencial na regidao do PE sio diferentes?




Tipos de titulacao aplicaveis para potenciometria

1- precipitacao: Ag

O eletrodo mais comum para
este tipo de titulacao é um fio
de prata.

Ece™ Eing — Erer T Ej

v

Ponte salina

Fio de prata
ER
Eind = fio de Ag +

89



Derivar uma curva teorica para a
titulacao argentometrica

Antes do ponto de equivaléncia temos:Ag*

Eag = E%0g+ — 0,0592/n log 1/[Ag*]
EAg= 0,799 - 0,0592 log 1/[Ag*]

* Supor prata 0,01 M
* Epg+=0,799-0,118 = 0,681 V

° Ecel = Eil‘ld - Eref + Ej (Ecel = Ecatodo' E énodo)
- Eref=ECS =0,244V - E cel =0,681 - 0,244
« =0,437 Vvs ECS %0



Apos o PE o calculo do
potencial e dado por:

EAg - EoAgCl - 0,0592 |Og [CI']

» 0,222 -0,0592 log [CI-]

Volume de CI-
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Métodos Potenciométricos
Célula eletroguimica

)
O que se deve fazer
—/\/\/\/@’ para evitar um fluxo
XK de elétrons, ou seja, a
R condugdo de corrente
- elétrica?
| B
S B el O instrumento de
gt medida precisa ter
uma resisténcia
Anlogia: inferna muito grandel

Um objeto pendurado no alto de um edificio fem uma certa
energia potencial gravitacional. Se ele for solto, caird até o
solo. Enquanto permanecer amarrado mantera sua energia.



Potenciometriai =0

Aparelho para medir o potencial da
célula deve ter algumas caracteristicas.

93



Aparelhagem = Medidor de

voltagem comi=0
h

Voltage
source

94



Potenciometros

A medicao da diferenca de potencial de
uma celula depende da resistencia mterna
do potenciometro

Para evitar erros de medida os
potenciometros devem ter resistencias
ternas muito superiores a resistencia
da celula onde se efectua a medicao

95



Voltage
source

§

Nao alterar medida de atividade
Portanto nao deve ocorrer passagem de
corrente apreciavel no sistema.
Voltimetros com alta impedancia.

Erro = Rs/ (RM + Rs) x 100

RM, Q
1
50
104
101012

Erro relativo
-67 %
-29 %
-0,2 %

96



@ ® | s

mnsistor de efeito de campo sensivel ao pH. (b) Eletrodo combinado, para medidas de pH, que utiliza um tran-
y campo. O termistor sente as variagdes térmicas e faz, durante o processo do medida de pH, a compensagao

mperatura. [Cortesia Sentron, Federal Way, WA
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Nariz/lingua eletronico(a)

98



Métodos Potenciométricos

* Faga uma pesquisa para descobrir qual € o teste
conhecido como “Chem 7" nos Estados Unidos.

» Encontre quais sdo os analitos incluidos no “Chem 7~
qual deles sdo medidos por potenciometria?



CHEM 7 Disponivelem Quatro Modelos = I'

Easylyte Na* /K*

The following are normal ranges for the
blood chemicals tested:

BUN: (Blood Ureia/nitrogénio) 7 to 20
mg/dL (2.50 to 7.14 mmol/L)

CO2 (carbon dioxide): 20 to 29 mmol/LEasyLytg
Creatinine: 0.8 to 1.2 mg/dL (70.72 to
106.08 micromol/L)

Glucose: 64 to 100 mg/dL (3.55 to 5.55
mmol/L)

Serum chloride: 101 to 111 mmol/L

Serum potassium: 3.7 to 5.2 mEq/L (3.7 to
5.2 mmol/L)

Serum sodium: 136 to 144 mEq/L (136 to
144 mmol/L)

EsasyLyte PLUS Na* /K* / CI-
asyLyte Lithium Na* /K" / Li*
t Calcium Na* /K* / Ca** / pH

| = |
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