Hetodos Quantitativos de Anotises Poﬁmbog/m’f{icm

Foe . . ~
Una vez medida a qliuna de una ondo, podencs nelacionar a cornente de difusao

. ] o P . 2% .

com @ concentiogas ca especie eletwaliva coirespondente. Laty ielaguo pode sen feita

=~y
(s

de varias meneincs -
(7)) Hetodo Absobuto -~

De acondo com ¢ equacao de [thovic, a_concentragao de uma substancia eletroa-
Liva esta nelocionada a sua cowente de difusao pelo equacao : g

C = dd)/Ta’s%  ondes T = ayp® ’

Para caleulonnos C, o evidentemente necessanio conhecennos o constante da o

rente de difusao (1], o vafo/t de ifd) e aggamsi@m&caé copilarnes m e £ .

luitos valones de I encontruim—se e

- 5.

eladps, mesto assin, o sefipre”conveniente



dc,(mnunn,éob en ﬁabo)wu)mw e cgzbcpaf*azéo/j mwp,awxs, a fin de nuunz zon 0s eellos dos
ewws de C(',&Lé/wr'ao me&, etc. ; O unico faton C,L,,_,L(‘,(jz de sen mm,&nco ulae;eﬂ

dentenente e o coelictente ae difusco ( Dl.

E/fz alouns casos ,"an AC/‘L deternninado pon com@avmaa’a el auuca e, en ouliws,
coryxwfmo—be com vc&mus conrecidos pww outrws Lons ae Zamarho comparavel. Deve-se
,&gw}:cm que D e sensivel . viscosidace e a tewpergturn do z,olubao/ oe}zaé rente 25°C),

0 q,ue Za Fenos no prmwn meds coxz,waeuzavejme, e deterninon o vuozz de D, waa veg
encontrodo o vator de I paro una solucao podnoo de conceriracao C cora ecica . - _

Se o go e/ nerto estiven é’J’LJLe 6 .ée’lLU’LaDé e o w/vauw,éo de wncmuwrao en -~
e 1072 e /G" , este netodo da wnz p/cec(_/},ao de + ou ~ 3% ; contudo nao e g.JaérzeQ
Ze cplicado devido o duas (2] rogoes principals -

a) ooz‘w,ue] deve sen meclido s mesnas CO'IWJ_COCA en gue o culon ,fe a tobela
;i

(o que e un foton bostante desoqnodavel) e,

, bl pongue na Literctwa evisten muito pe wos valones tabelados en vista do gran
de nunero de eA/:vvoLas eletiwativas e, des mais diferentes condlicoes experinentals parc
wra mesna especle.

Exerplo pratico (/)

. ~ ‘ . ~ ’ ’ ’
Detenninagao de Cd(II) numa sofugeo diluidn de sulfoto de cadnio.

Tonélse 5 5,0 nl do grosina original e co/,oa.—-Ak, rum batao de 0,0 nt.
Adiciona-se KCt Cie Lornar a sofu luzao 0,1 ll desse saf e completo-se o balao.
Cofloca«Ae e, a/’,(,c/anw na cela, elinina-sze o oxigenio dissolvido nela e tewiwos

totiza-se a 25 ° C. h
Sabendo-se gue :-

m = 3,297 ma/s e &= 21/745/1’20["2 L= - 0,60V )
’ /
Pordanto : m%{s i & % = 25577 mg
h=8m eo apanelho tnabathou a 0,00 uAlon o Assire ¢ idd) = 1 $ 0 uA

~

I

I = 2.5 (rg Litewhiw as mesws condizoes)
) s U
C = ild) [T.n? 27

Copt =10 x LR /3,50 = 2,577 = 1,88 a1 =(1,88.107 1
Hota :~ O faton 10 & devido o dituicas do arostra.

(B) fletodos Conparncitivos i~

Os rze,wao/j covpoj witivos de cnf/vuc poﬁc,tonmw s00 muito mais excdtos e ve/wa
Leis que o netodo absoluto, una ve; que sco nealizados com o mesro capilan e s0b nesmas
conclicoes de tnabotho. Scw rzaxlz, bebathosos poran,

Exinten quatio : 1etocos companativos principois que AC’)LCZO apresentados e discu -
»&aoz; a sequin, aproxinadanente , de acordo com o aunento de wqaéex,madc e capacidade

de contornar as variagoes expe}urzenfam.




(1) Netode de Cuwa Pacnoo -

4 ﬁ o /;(’/,O(,O /‘L,Lé (’”"C/«L’/,{ f[g@"”ﬂ%f’ LL()(Z[uO. KOI’ZQJM (G O/EGI’"/J\'[/’ wra bf’/'UG CC AO/KLL
coao uc c’/z,vejaen/J) concenina 49$ da Auaaicmow et ewfu.ao, contendo todas elas icuais
C;&LCIW..[,C’L‘J CO GLZIVHUA‘,‘/_O A"“Ou/v{’ c CO é&"J/LGé/_‘)OIl (Le F.CLCL'YOA. £/J/‘)G'/$ AOLL;QOCA Z}f’,O /’301\,0./‘20
(’j(flra ‘as e as ovww clas x Jﬂgﬂjz,v cb oncdas res sneserndarles 'sz"*cmfe en Jﬂnﬂw cas

ooflcefl}'JLaf‘Oué (ou dos )zez,nvcavm nessasl ¢ //ﬂ/
4 - s C'n
P e

»_E : »C‘mM)

~

/jf’}L’,Z che,vcyu‘w a conceniragco ce‘ @ b0L u&‘w prwblena, coneco-se detew fo
e atbww do suc onda s0b as '*z%u condic ow wsadeas para constuiin o avwa., A concen—
tazao e Lida a,mozf( mende sobre a cunva de calibrrap. __AACI e e Z,uzum, salvo quon
do @ ef"mgao de [Lhovic jro e obe @c;gr fsite e o netodo nais indicado quardo v gran-
de nunero de deter inacoes deve sen efetuado. -

. Quando o curva nao chq:’ o oo e preciso se fozer o conrecan do branco,

a na2o set que esse coelici m/ e Linean sela Zoo pcfuew Qe POssEL HEN nef'&ﬁenomao.

Broncos nerativos pod 7, rm"f:ﬁﬂ tnende, reswlton de Jffnc:fv,» dc Lripunezas que reo
gen coit ¢ substancin ;A_Cd_/uOu,_A—V:,. Deve-se salicnton e ¢ netodo da cunve pﬂ/&:’u e int
Gue as Lypurnerns interflenentes, porx ven!;u;w presentes, soo auwtonelicomente reveladas.

Paora uuozva,éoé rwvhcr,(z,zva.a e corrm’&m:ao 05 evws relalivos 6’7.!/0{.1/@;06 na
conzs:.‘ﬁ'mw ,& B0 de 2ol netodo cm“chbéaﬂ wu&awwﬂ”‘ 7crz;‘e cort ¢ c;’eo‘caéuwo da concen-
Lraceo. Al em disso, Zal aywa pocle Joaulitay desvios iz u,\/ condes da p&opwwnw&,c adle
entrne Ud) e a corwem‘mcao (C), ja que, e ["Oé/f»LVC/ se fazer wia aawwzc,gao inteina -
nente Lueatista, forcardo-se a cuwwve a dan uma Lirhg nete ou g passar pela ordat,
A toalin, as vezes e mals converiente wtilizon-se wr oralico ‘r’cmw,) co ZLJ_{JO il2)/C x C
ou ainda C/ilii x iré) .
A

.
ilc . . :
/ Us desvios da proporcionalidade entre ifd) ¢ podem

Y rd
sen devido as impurezas nos x agentes, wso de metodos

- ..

A = ~ . .
ce extrapologro para medidos de ild), ete..,

, C (mn)

4
Ecerplo protico (/1)

Deterninocao aﬁa % de Pb e ginco

1 &
7
.

N~

lonot-se 4 poxzrom de 1050 ¢ de Zn pww, Livie de Pb, e dwzsmva.~4<z e 7/C5 a
dicionanio-se Mrw)w de sofucao pacnco de PéCé contendo nespectivancnte - 2, CU
5,00 ; /UOOeZ)OOngae/%/.ZT) ’

Estas solusoes foran evaporadas ate secuna e os nesiduos foran disrolvidss com
0 eletrolito suporte escolfido e c,c&mcms a 100 mL,

TirdiZse 05 polao: grttas das solucoes pacioes de Pb™™ o ap altws das ondas
deram nespectivanente : 24,6 ; 61,2 ; 122,2 24,2 mm (506 mesnas condicoes).

!
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5 -
Colocondo-se himm) x mg(Pb'°), obteve-se wra cwwa conforne a equacao -

Ear=s

T [k = 122X 40,2 Gk X = ngtpt)

Eletroliio suporte : 0,1 i de #CL 1,0 f
de [CL

4
Supresson de maxine : 0,02 % de getatina

or(

» Cp, ()

O coeficiente Linean 0,2 mn pode sen devido a -

’
- euw sistenctico na medida das alturas das ondas 1
~ Inagos de Pb em un dos neagentes;
- Zinco nao totolmerte puww, ete..

P d
. . ® - 4 A 7 -z
Continuordo a onclise, una arostra de 7 depww (10,0 gl foi tnatede exatonen
3 - - 7 i
Ze dn mesna moneina que as anteriones danco wna allure de onde de 0,0 mn.

Assim,

(S

P

h=122.X +0,2

/.

dﬁﬂ———\,__,

D=/122.X + 0,2 = X= 23,0_0,2//2,_2 :M

-..._..,___.._..—-.-..._—_.——...—--.....__...........__.---..-._-_

' % ~
(2) lletodo da Anostra Podnao

Consicte na medida do altura da onda de wg crostna padnao e quase qo nesno

Lenpo de uma descorhecida, As duar ondas deven ser obtidas sob condigoes identicas

mesno capilan, eletnolito suporte, “Supressor de macinos, ZLemperatuna, ete.. ;
Dessa moneina, a concentracao desconhecids (Ce) pode ser calartada atraves da

concentnezen do arostra padnae (C) e dog valores obitidos para o corrente ¢
- % =2 Vd p —— p
id), isto e :-

s
»

T~

> 0
e difusao

G _ s _ he (o C.ild)s/eld)

¢ i d) I3

- ; - ~ . - £ s
Late tipo e analise nao negquer corhecinento excto sobre as canacteristicas
capilares, basin que elgs pexmanegan constantes durante o- procedinento,

> - 2 = .
, 0 resutliodo sena mais patisiatorio se a concentracao da arostra desconhecida

2% proximo a da soluzao padnao, principalmente se a redggcao entre Ud) e a concentra
a0 nao for bem Linean, isto para que se terha compensagao perfeita de algun ernw con
netico na efetyacao da anclise. . ..

Este metods intenta ninimigon os efeitos de flutuacao nas caracteristicas
do canitar, Lemperating e outras variaveis expeninentals, quando en circunstancios
M que esses fatores nav podem ser bem controladp, -

L4
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Exenpto pratico (/1)

(sardo-se o exerpio pfw:z‘,ia) anterion, tinanos -
idlx ou hx = DO e (G = C ey )
h = 24,6 mm h = 122,2 mm
C = 2,00 mg ‘ C = [0,00 ng

(62 1ez Y > (G = 18D

4
Compargndo-se essqs duns analises, notcos que cuando ap altwws dos ondas hx e

& & in Lok o L M e i 5 -
sao bem proxinas, oben-se resuliados pals precisvs., [sio e confinnado pelo nesulia
do experinental do metodo da cwwa padnao anterionnente realizach.

.e%*

~

(3} lletodos de adicao de paa"}zao e

£

Fxisten dres metodos de-adican de pudnan, todos baseados no awments da aliure da
onda que e produzido pela adiceo de wra quondidade confiecida (voiune ou massal do subs
toncia eletroativa g sen delepninada, Estes metodos sao aplicados preferencialmente
quando a_concentracan da especie en cstudo for miito pequena.

3al Simples fdicao -

-8 ‘ . i ~
» . i = -
Lonumente e feito un polorogroma de wn volume conhecidy (V) da solucao problena
‘ : b ; 2 [/ d G
e entao, ediciona~se un volune conhecido (vl de solugoo padrao registrondo-se o polarw

gana da nisturna, cifo volune e V'={V + vl.
Sendo Cc a concerntragao da solugao problena e b o sua alitura de onda, id) 5 Ze

nos -

A = A.Cx=i/a’)1 (1

- - -

e ~ ~ ~ - R4
Apos a adlicao de v (] de solucac podiao cuio concentrocao e C, teremos :-
. m -

. ’ ——
_&/d) - N — LSV e o ) /{';/,, V‘, — A S 'r'-C”) /y’ ./2)

¢ = ivel e v

2 - i ficed tvei ¥ e s T velS

- Para una precisao raxina, « quantidade da solugao alicivnada deve son suficiente
para quase dobrar o allypa da onda ordginal, fla un Linite erion de concerufmg_;o, o
‘ol varia de una substancia para outra, acina da qual a ild) noo e nais proporcional
a (G fate Limite, (nax, nco c[eve sen excedido e quendo csse Grax: for o dobro da concen

7 . 2 g
Yuacao dn anostra desconhecida a precisan sena ¢ methon possivel,



A constante k dn /ze,ﬂﬂf'ao (quua/ conccn_/w"(w nao deve s2n ezfarx/ pela 0/,@,09
> /

do padnao ; assin, o vca ‘e a sen adicionadlo deve sen ben pequeno, p(ma que a diluicao
nao afete a viscosicode e consequentencnie o constonte k.
’_L' f -
Exemnlo pratice ([V)
Voltando ao exemzio D/W (/1, 2irhe: ws 9,0 2t da arostna de Cd T an 1CE

0,/ [l conterdo o0s 5,0 ¢ da amostrna oniginal ; pipeta-se exaturente 25,0 ml e tirno-se
g PJJ.,C’JZOQU‘LC:'EQ =

id) = 1,70 14 (novanerte)

i S u[/k
;.goﬁfz adiciong-se 5,0 nt de ura solucas pachu o de G (2, 0 0~ ui) a C&,ﬂ; tna
ta~se e Lina~se un nove poloyognama enée if d) = 5,08 pAl . Portando -
f@rt Z
e ¢ ,
l/ = ,92 );’, %’_’——,/ /ZGVQC/
v= 00054 \ //w LY
Vi= 0,08 L=V +v — et
C= 2,./07° # -
hs P e = 10u01,79).10,605).(2,10,10 3
A = 5,08x4 - _ [5,00] /u,u 0) - (1,70}.(0,025)
faton de dituiceo = [G e

S
3

3b) fictods "Standond Spike! s

o
:/ / ,’//.!&ﬁC/C...
I ('»UL”,"’ -

F s, aZ

56" L Hiien

/fe/j.ée procesto, @i M,uoz:aé identicas da arostra p/wo@anw Aw Lonadas. e.a
wa. delas - adicionm=se-o-pad 'zao, ou sela, certo maso (ou volune) da especie eletrocti-
va a sen deferninada. A aepuin, c&,u_e-/.sﬂ anbas o resno vo/_uﬂe e eniao, Nesdbramos 0s
seus  respectivos.polaro:. ) 205 iclenticos cowxoc/s ce é/J’JuJPO. = )

A co*zcenum;no ug«,af. da anosti "spifed” noo deve 6«'(:&@' a C"za,v.

Lste netodo e mmis demonado que o pre cedente, comug, sua p g c vantager ¢
que elinine ay incerderas am%’wﬁ pela cxlu,zrao que ecompanha o adigao do padnoo. As-
sim, ab eguacoes em teros e rassa, Lficam -

- G
ny) GuUk

U} = b = Rk &éj& ) Uk = nmassa desconhecidn

Udlo = H = Etl) + ) ) / W =" padao adicionaca

Relocionando—se, Zenos Ao [ ou ﬁg—é—-:\
N | bl

Exennto pratico (V)

= . 7
Deteriinan a massa de Sn en una wwostn sobendo-se que. :

k= 20,0 m ; !t’/l .
A = 47,5m e )= #*"/Z -

W = 275 mg -

e = 2 }

- /0 -



3c) Hetodo da Dupla Adicao -

E LLA"C,,O au ’LZI” tenos wna O/'ZCCL glie e ax,M ou Lo ’7‘30/56«’ VC’A_ C.,G Belt C,,(ACC/'UZL

da no polarognana de wpa anostrg complexa, erbona ela possa sen ,{iacz,é lente vista e

se a concentragao da especle eletwativa nesponsavel for auwrentada nessa so—

m
Azgao

Sendo V o volume de Zal Aouzgao e Cx a_concen Jmao da esp ef,(.e eletroati~
va e, &dl_a.()f’tﬂ}afwb un vorune v'(nl) de una solucao padrao de concentragao C, tere -
mos uma orca de a,é’;«‘@*:a #H ou LTCU cono ja visito -

# = /?fV.Cx v .C) (V + vl) (/)

Em Aaffu,cc/a adicionando~se un nove voline v da s0licao ; pacnao, teremos
ura nova eltwa de orzc./a P

#' = fe.//fxvtfv +v") () /L/,Lv +v) (2}

Conbinando-se (1) e (2), checarews o :

——
—

[ H AV 2 v!) = HAV v+ v7) 4

/ va___ HAV + v+ v v 2 v") T (et C

—

,
; Ente metodo o nenos preciso que o0b meéof/o/d anteriones. Sua unica vantugen
e gue eviita a rzecc/jAchacfe de una previa separccao.
Deve"lo.é A_@"ZJW qU.E )‘”LOVCZ""ef’Zie Cf”f'k: 1o CLQVQ AC U/f/t./wDM/\CLj,a.
A solugao padnao e a arostra deven sen preparada da mesna maneira para
que tenham a mesna viscosidade e nao alterem a constanie k.
0 grande inconveniente e admnitin que ild) = k.C.

a

Eciste cinda o ne;todo da dupla adicas descos dhecidb cujas ccruagoe/_s 20 pe

nethantes e cujo p*:ogow ea ap&wao en pO,\,CI/YUf//‘Laf‘&J'/J ézszaz a altuna da onde rao
e Lineawrente c/mwnaojzie da concentragao en solucoes ben ditiidas, embora o sela en

solugoes mais concertradas.,
Genalmente isto ocomre quando o eletnolito suporte conten dmpuiezas que

)Lerzg_e? Ccoiml a GA/JQCLL@ eleitroativa,

Exenplo pratico (V/)

’

117 /] 3 I /s 24 7 : ? 5 &
U anoslina opresenita 0, iU il ce cada wn dos ions -

7)) , G , ZoIT) e Pd(IT) en /".'//ZQ// - /00l e /‘f"//4C£ - /,0 i
Sup;ceow/c de maxino : Tniton /(—/CO 0,002 %.
0 polarograna desta anostra sera :-

o(ue A Ewy, T2(1] = 0,8V
LV PdlIl) = - 0,75V
i) = - 0,81V
o) = - /,35Y

v

i
-oN§  -03S -0§



’ ~

Supordo que se queing ae«.c’fuﬁuna/z o /’a/ﬂ ) sem RecOMer a uia previa. separasao
do Cd(II) ou vi,ce—veawa, Zﬂavma sern duvida internferencia rutug devido a proxinicdade dos
seus potencials de meia onda (F 1 /C ).

/ZL&"ZGJ’DM&AQ a concxywngag de PA(II), porn exemplo, a sua onda sena mebhor
deilinide e deste modo poclena sen medida com nalon precisc. /Loaevm _COMPAUL Por_exen—~
pf’o a vajvcarao gcornida na_alture Zotal da onda, ill), apos as cm,o:‘am con relagao ao
porito de uz.lexao que p,wvaveﬁzemfﬂ Lenenos. f?/ﬁf,o..-, o polarocrana deverna tomar o sequin
e aspecto : s

(al sen adicao

(6} /¢ adicao

(cl 2% adicao

() Wétodo do /on Pitoto (ou do Palrao [niterww)

,

Este metodo, que ¢ Zamben conhecido cons metodo do anpeiente de-duas ondas,
foi introduzido por /‘omﬂe/ 9}

Os : ze;io:ioz> de adu;w vistos anterndonnente e,vawm 4enpre o reglstio c’e mais
de un-polarograna. lio presenie caso, basla o regisino de wn unico opengs, rgdo @pos
a adiga wwno/:»u,cu” de wna a/,(,cruoicf vadnao a.-v wn Avuﬂc’a Lon wwoio) a B0 &r,a,) de rnos
4a especie cceuwaf,_va. A onda do ion pifoto deve sen ben deservolvida e nao deve in-
telerin na onda de nossa M&ima,a problena.

Detervnina—se a ﬁeéarw cm;é"n as aliuas des cuas ondas ( momancaa p/wu Long
e fon Mu”ofo) com capccmﬂanmA conhecidas des c’ucfzs @JGCLCA, atrnaves de wr polaocra

na tirado sob mesias condicoes, Uaavez -que-o nepisw e fello con.g.mesna s0LUCao,
mesma Lemsenatura e cap Ucfur_daae, qualouer variocas c:,\.oq",unzniﬁ a‘ eta icualnenie a

a.&wza das duas orza'us.

A grande vmc.affe"z desse @ &00{0 ¢ a sua i {’Jx_&C" e .ULJQUJLD,{/JLCZCJ e as vari
cocs e,qpeju.cm,taw lao e necessario fﬂ7€71“é€ un ~onirole aridgdoso de temperatuwra.

A nelagao entra as alilwwas de araa’azs nao varia ap) vecioveliente comn a viscosi
dade do meio e e !.W jpouco influenciala pcf’c' variagoo de z, sz@’;O)J.JZd. -

0 netodo e Linitado porgue s0 wn hunew )mau’zw,o de Lons dao ondas ben defi
nidas para poderem sern wxzdm como piloto, CA methores resuliados seo obtidos guan -

as alluwas das duas ondas forem aproxinadamente iouais.

De acordo con //fnow,c o-

K
ildlp = Io., FAN i) ;’ .
2 \l/; sd N RA A ou airda
| Go e ildlx ™
K.idp 1 :

Ip # Tx devido aos diferentes coef. de difusao D — (I = 607nD%)
Nonnatnente TLT ¢ wsado como ion pilodo pois o sen E1y varia muito pou
co quando com:"exado. ’ :
- /2-



Fxenplo pratico (V]/)

: .- 4 . s
Deterrinagan de O 7 erprecando como eletrnitito suporte. :
o~ 1,001 e &Y /- 1,01 e,

ke
comno Lon piloto = In *

+1

EplZn ™) = - 1,35V
Ep(d™) = ~0,81V

N
.:3\

1
|
!
I
|
I
!
!
!
TR K £CS

g6l ay)

. , » ~
Para calalan K , precisanos corhecer duas conceniracoes padroes das espe-

cles.
Assin, pr Ceart= Cpptt = 1,00 ng , Zews -
: il :
M) = 3,68 mm - da)(d _ 3,68 /fﬁé
T o Y %)) - 5 o = g
M) = 3,82 m n 402 k_//

) .
e enalise de una cnostne, Zivemos

CZ*ZH = 1,49 my i(d)cd ++ = 3,92 mm
Cogtr = 2 ' ), 42= 4,00 mn
) » /
Portario :~ dd)cal = CCd - /
302 _ - G |
i — 0% -
4,00 1,5

—_ L ~ s
lodos 0s metodos aqui apreseniados bascion-se ng equacao de [Lwvic e, portan

~ p > ! - . 7 5 % —

29 nao poden ser aplicados vara ondas cinéticas s catalilicas ou de adsoncao devido a
neo Lineonidade existente entr a2ctl e by e :

0 Lincornidade e ‘@ @b nedpectivas corentes e a conceninagoo da edpecie.

N

i i A e

i i e P



it Pe,,e/z,_nm Bw,&oku\c Licas i

[ £} ~ Po/@ﬁrja,mc /com.w,uc/}, L. lleites, 29 cc,szu, Cope Vi,
/ntenscience (/955)

(2) - Stondord u.e,v‘_faodA of" Chenical Analysis, F J. Wetchen, 6% edicav, V. 3, -
[ nebugmental | e,uw /5, Pod A - Cap. 19, -
e Van lostrand Compary, [ne. ;

(3) — Polarography , / /I.. Roltholf ard J.J. Linpone, 2° Wao, V. /, Cf/ps X,
Interscience (1952) ;

(%) — fletodos [nstu entoles ae“m,&/jys, A, Wittard, L. £ m@uu;: Jfr.. ard
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