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POTENCIOMETRIA E ELETRODOS

TIPOS DE ELETRODOS

* Nos Meétodos Potenciomeétricos
mede-se o0 potencial da celula, isto
€, a diferenca de potencial entre
dois eletrodos (Indicador e
Referéncia)



POTENCIOMETRIA E ELETRODOS

 Eletrodo de referéncia — eletrodo
em relacao ao qual se mede o
potencial do eletrodo indicador.

* Eletrodo indicador — eletrodo cujo
potencial se mede, e a sua resposta
depende da concentracao do
analito.



INTRODUGAO

CELULA POTENCIOMETRICA

O eletrodo de referéncia constitui a semi-
célula da esquerda.

O elefrodo indicador e a solugao de analito
constituem a semi-célula da direita.

Obs.: Pela convencao IUPAC o eletrodo de
referéncia € sempre tratado como anodo



INTRODUGAO

 Evolucao: Ceélula Galvanica (Figura 1)
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Figura.l; Célula Galvénica que pode ser e
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. . . Agcl— B =
conjunto com a linha pontilhada forma Saturated i =)
. S KCl solution == | Fo™, Fa™* _)

a meia célula da esquerda com a ponte e s <

ina 8 i "- Solid | )

sallnaﬂe [l:unmderadu um eletrodo de *‘“‘— o - .

Referéncia s 4
Anode: Ag + CI" == AgCl 4+ &~ Cathode: Fe™* + &= == Fa"™"

Agis) | AgClis) | C(ag) | Fe™(aq), Fe™"iag) | Ptis)




INTRODUCAO
* Evolucao: Celula potenciométrica (Figura 2)

Figura.Z: OQutra visdo da figura.l. o
conjunto envolvido pela linha
tracejada na figura.l € considerado
agora como um eletrodo de
referéncia, Imerso na solugéo que
contém o analito.
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INTRODUCAO
 Evolucao: Célula potenciomeétrica (Figura 3)

~——— Fio de prata (Aq)

Entrada de ar para permitir a
—1 e = ;
—— migragdo do eletrdlito através
da ponta porosa

Figura.3: Eletrodo de

veferénicia de A8l - Solugdo saturada com KCl e AgCl

Pasta de AgCl
KCl sdlido mais alguns AqCl

Placa porosa faz conto com o
meio externo (Ponte salina)




CALCULO DO POTENCIAL DA CELULA

O potencial da célula é dada por:

Ecel = Einda — Erer * E

Eair Eesq

E..; — potencial do eletrodo de referéncia
(dado);
E; — potencial de jungao liquida (dado);

E potencial do eletrodo indicador que €
ca’]cula através da EQUACAO DE
NERNST



CALCULO DO POTENCIAL DA CELULA

« Para a semi-reacao de reducao generica:
aA + bB + ne- scC +dD
* O potencial do eletrodo (E) € dado por:

Equacao de Nernst

0 RT . (¢)°(D)
EindzEnx ——F In a( )b
$ed NF (A)?(B)

* EY o4ireq - PoOtencial Padrao de Eletrodo,
que é caracteristica de cada semi-reacao,
V;



CALCULO DO POTENCIAL DA CELULA

* T - temperatura absoluta, K

* F - Constante de Faraday, 96485
C mol-

* n - n° de moles de elétrons que
aparecem na semi-reacao para o
processo.

* R - Constante
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CALCULO DO POTENCIAL DA CELULA

- EQUACAO DE NERNST

 Substituindo os valores numéricos das
constantes (R e F), convertendo o logaritmo
neperiano a base 10, utilizando concentracoes
molares e uma temperatura de 298,15 K:

- OBTEMOS.:

t= 25° C 9298,15K);  In = 2,303 log
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CALCULO DO POTENCIAL DA CELULA

Importante: Embora o uso das atividades na
equacao de Nernst seja indiscutivelmente
correto, para a maior parte dos calculos que
envolvem baixas concentracoes, podem ser
substituidas por concentracoes molares.

ai=fixci
al — atividade do ion, que é a concentracao
efetiva ou disponivel na solucao

fi — coeficiente de atividade. E um fator
corretivo empirico. Varia com a forgca ibnica
da solucao.

fi =1 (para solucobes diluidas)
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METODOS POTENCIOMETRICOS

TITULACAO POTENCIOMETRICA
Vantagens (em comparacao a titulacao classica)

Pode ser utilizada para solucoes turvas, opacas ou
coloridas;

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

Determinacao de misturas de especies;

Aplicavel para solugcoes muito diluidas;

Titulacao de acido fraco com base fraca;

Ponto final muito proximo ao ponto de equivaléncia
(maior exatidao na determinacao do PEq ou PE);
Aproveita certas reacoes para as quais a técnica
convencional é impraticavel por falta de indicadores;

Permite automacao e até miniaturizacgao. i’



METODOS POTENCIOMETRICOS

TITULACAO POTENCIOMETRICA
« Desvantagens (em comparacao a titulacao
classica)

 Requer um tempo maior na analise;
 Requer equipamento especial (potenciometro,

eletrodos indicadores e de referéncia) e,
consequentemente, energia elétrica;
 Maior custo da analise .
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METODOS POTENCIOMETRICOS
CELULA Em quais condicdes

ELETROQUIMICA existe uma
(Movimento de cargas) movimentagao
de cargas?

1« AE>O

Interface Eletrodo/solugio Interface Eletrodo/solugao

Ecélulcx = Ecc’n‘odo - E&nodo + Ejungﬁo



METODOS POTENCIOMETRICOS
CELULA ELETROQUIMICA
JUNCAO LIQUIDA: Sempre que duas
solucoes eletroliticas diferentes estao em
contato, surge na interface entre elas um
potencial denominado

O aparecimento deste potencial de juncao
é explicado em termos das diferentes
mobilidades ionicas. (Ver Tabela de
mobilidade a seguir).
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METODOS POTENCIOMETRICOS

TABELA DE MOBILIDADES

H+ 36,3x108 | OH- 20,5x10°8
K+ 7,62x108 | T 7,96x108
NH,* 7,61x108 |[CI 7,91x108
Na* 5,19x108 [NO; 7,40x108




METODOS POTENCIOMETRICOS
Ceélula Eletroquimica (Juncao)

HCI 1,00 mol L HCI 0,01 mol L
Separagao de dois @ @ o
eletrolitos por uma - g @
membrana ou uma placa @ @ § §
porosa. Aparecimento de @ —
uma diferenca de potencial. @

Agua

Eobservado = Epilhcx + Ejungﬁo
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METODOS POTENCIOMETRICOS

- MINIMIZAR O POTENCIAL DE JUNCAO NA CE
«Como as solucoes podem conter varios tipos
de ions, o potencial de juncao nao é facilmente
quantificado.

A grandeza do potencial de juncao pode ser
minimizado pela utilizacao de uma ponte salina
entre as duas solucoes.

* A estratégia esta em usar altas concentracoes
de eletrolitos de mobilidade similar como KCI,
KNO,; ou NH,NO,.
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METODOS POTENCIOMETRICOS
Medicao

o 0

Eletrodo de I ‘
referéncia

ionometro m

Eletrodo

indicador |nstrumento

solucao I
conterdoe— ~ (1)
analito

de medicao
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METODOS POTENCIOMETRICOS

E _ E . E Galvanica (E_,,>0)
célula  “cdtodo dnodo L.
Eletrolitica (E_,<0)
E E Convencao:
célula  “indicador ref Catodo =indicador

Anodo = referéncia

0,0592
n

Célula galvanica = Espontaneidade = E

E.. =K= pAnalito

célula

cell > O 22



METODOS POTENCIOMETRICOS

* Potenciometria direta: determinacao de um
constituinte em uma amostra, atraves da medida
do potencial de um eletrodo ion-seletivo.
* Eletrodo indicador de pH, Ca?*, F-, NH,,
heparina, etc.

* Titulacoes potenciometricas: registro da curva
de titulacao, onde o valor absoluto do potencial
(ou pH) nao importa, mas sim sua variagao (que €
devida a reacao quimica).
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METODOS POTENCIOMETRICOS

Como realizar medidas potenciometricas?

* Necessario ter 2 eletrodos: indicador e de
referéncia e.

Instrumento de medicao

- Medidas diretas ou medidas indiretas?
- Curva analitica ou titulacao?
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METODOS POTENCIOMETRICOS
* Nas medidas indiretas

- Se os dados experimentais forem
“bem comportados”:

-sem “ruidos” operacionais

-com grandes valores de DE ou DpH
na regiao do PE

-As curvas sao bem comportadas
Exemplos:
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METODOS POTENCIOMETRICOS

Titulacao potenciométrica (acido fraco com Base Forte.

Titration of weak acid HA with strong base OH™

12 — HA+OH — A"+ H,0
™,
B Equivalance point
A+ HyO = HA + OH-
10 - F' -x X XA
X2
F'—J‘.‘ =g

- Bem comportada g o
B ( w ! Excess OH
Buffar region Ko

[A—] pH:—hﬂlg

| N Ll " [OH
I/_ ~ ka_pK3+lng [HA]J
& Imitial point

HA = H™ + A”

F-x X X

pH
r

w2

0 1d 20 30 40 50 &0
Wolume of base added (V)
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METODOS POTENCIOMETRICOS

Titulacao potenciomeétrica (base fraca com acido Forte)

Titration of weak base B with strong acid H”

B+H —BH"

F-x

Initial point

B+HO=BH +0OH

=

( Buffer ragion w
[E]

Bem comportada

L pH = pK,+ log BH J

Equivalence point
BH = B+H
F-x X X

x2

Excess H™
pH =—log [H]

20 a0
Volume of acid added (V)
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METODOS POTENCIOMETRICOS
Titulacao Potenciomeétrica

-Se os dados experimentais forem “mal
comportados”

pH

 Curvas “mal comportadas”
* Dificulta o tracado Geomeétrico
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METODOS POTENCIOMETRICOS

Titulacao Potenciometrica

Sera que estes métodos fornecem valores coincidentes?

Existe solucao para esses casos?
- Métodos numericos

» 12 Derivada

» 22 Derivada

No entanto, em algumas situacoes (“ruidos’), os
meétodos geomeétricos podem fornecer melhores
resultados que os numeéricos. 29




METODOS POTENCIOMETRICOS
Titulacao Potenciomeétrica

12- !
: Q r 1% derivada --5
10 - I 10
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METODOS POTENCIOMETRICOS

Titulacao Potenciomeétrica

' L 150
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pH

METODOS POTENCIOMETRICOS

Titulacao Potenciomeétrica

12 N\ r

N

104

g

6.

4l

2]

o N_/

0 1 2 3
VHC (ML)

Normalmente nao se tem a

definicao do minimo (ou
maximo) que corresponde
ao Vpg.

' 150
12- _

ﬁ/\ L 100
10- _

- | 50

—r—r——r—r——— == X_L.-_m. -

I 6 NI |

1 L -50
4- i

: L-100
2 i

--150

N
A’pHIAV?

o
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VHCI (mL)

E inquestionavel a posicao
do zero da 22 derivada que

corresponde ao Vpg.
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ELETRODOS

* A potenciometria compreende: a POTENCIOMETRIA
DIRETA e a TITULACAO POTENCIOMETRICA

 Potenciometria Direta: determina a atividade de uma
especie ibnica, medindo a f.e.m. de uma cela.

» Titulacao Potenciométrica: determina a medida da
f.e.m da cela, serve para localizar o ponto final da
titulacao.
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ELETRODOS

 Eletrodos usados na
potenciometria

 Pertencem a 1trés categorias:

eletrodos de referéncia,
eletrodos metalicos e eletrodos
de membrana .
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ELETRODOS

Eletrodos de Referéncia:
» Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH)

» Eletrodo de Referéncia de Ag/AgClI

 Eletrodo de Referéncia de Calomelano
(ESC)
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ELETRODOS

ELETRODOS INDICADORES
« ELETRODOS METALICOS
Eletrodo inerte

Eletrodo de 12 ordem
Eletrodo de 22 ordem

. ELETRODOS SELETIVOS DE [ONS (ESI)

Eletrodo de membrana de vidro

Eletrodo de membrana cristalina
Eletrodo de membrana liquida
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TRABALHOS
INSTRUCAO PARA OS TRABALHOS

- Fazer dois trabalhos, um sobre eletrodos e outro
sobre condutimetria.

LER AS 5 OBSERVACOES A SEGUIR:

- Obs. 1: no maximo 5 paginas (somente na frente)
para cada trabalho.

- Obs. 2 : Cada pagina a mais sera atribuido um
ponto a menos na nota do trabalho.

Ex.: - Trabalho com 6 paginas, no total, um ponto a
menos na nota do trabalho.

Ex.: - Trabalho com 7 paginas, no total, menos dois
pontos na nota do trabalho.

Ex.: - Assim sucessivamente até zerar a nota do
trabalho.
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TRABALHOS

INSTRUGCAO PARA OS TRABALHOS (Continua)

« - Obs. 3: Somente pode entreqgar o trabalho em
grupo (os grupos foram pré determinados na 1° aula
(esta na plataforma da e-disciplina).

 -0Obs. 4: Se entregar o trabalho individualmente sera
atribuido nota zero.

 Obs. 5: Colocar na primeira pagina, em destaque, o
numero do grupo, o nome de todos os participante e
a turma (DIURNO ou NOTURNO).
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TRABALHOS
INSTRUCAO PARA OS TRABALHOS (Continua)

- DATA PARA ENTREGA DOS DOIS TRABALHOS
— TURMA DE 22 FEIRA (NOITE) : 28/09/2030
— TURMA DE 62 FEIRA (MANHA): 25/09/2020

O trabalho deve ser digitalizado preferencialmente
em papel com fundo branco, com letra de cor forte
(preto, vermelho).
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ELETRODOS E POTENCIOMETRIA
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