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Topicos

1) Apresentacao das principais técnicas eletroanaliticas
utilizadas em Quimica Analitica;

2) Fundamentos gerais de algumas técnicas eletroanaliticas:
amperometria, polarografia, voltametria e técnicas
relacionadas.
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Quimica Eletroanalitica

(Métodos Eletroanaliticos de Analise)

1) O que sao?
2) Quais os principais tipos?

3) Para que servem? Aplicacoes?



1) O que sao?
Sao métodos analiticos baseados em reacoes de oxi-reducao.

2) Quais os principais tipos?

Métodos em Solucao Métodos Interfaciais
(Bulk) (Eletrodos)
¥ Condutometria direta Métodos Estaticos Métodos Dinamicos
i=0 i>0
v Titulacdes Condutimétricas ( ) ( )

v Potenciometria (E)
Cronométodos
v Titulacdes Potenciométricas
v i constante
v E constante

Voltametria, Coulometria e titulacées coulométricas, Amperometria e titulacoes
amperomeétricas, eletrogravimetria, ...



3) Para que servem? Aplicacoes?



3) Para que servem? Aplicacoes?

- Determinacoes quantitativas de espécies organicas e
inorganicas em diferentes meios

« Estudos fundamentais de processos de oxidacao e/ou de
reducao e de processos de adsorcao

« Estudos de mecanismos de transferéncia de elétrons
« Estudos de processos enzimaticos

e Outros...



3) Para que servem? Aplicacoes?

Diabetes: ~7 a 8% da populacao mundial

Exemplo: Sao Carlos (~220.000 habitantes) = 15.000
diabéticos

Deficiéncia na producao de insulina

Sintomas: cardiacos, visuais, circulatorios,...

Controle: monitoramento rotineiro de acucares na

corrente sanguinea para a reposicao de insulina.

@

Eletroanalitica



3) Aplicacoes
« Monitores de glicose: ~R$ 80,00

« Tiras (biossensores) descartaveis: ~R$ 3,00




3) Como funciona?

Glucose
Glucose Gluconic acid
Glucose Oxidase Glucose Oxidase

(reduced)

Glucose Oxidase + 0, ———> Glucose Oxidase +H,0,
(reduced)

@ Hy Oy H,O

Electrode

¥

e = i (corrente elétrica)

1 d Canalito




1) Fundamentos de Eletroquimica

Reacoes Redox: processos envolvendo a transferéncia de elétrons (e’)

Oxidacao: processo de “perda” de e-

Reducao: processo de “ganho” de e-

Agente Oxidante: espécie que se reduz, promovendo a oxidacao

Agente Redutor: espécie que se oxida, promovendo a reducao

Ex:
Semi-reacoes: Cu?*+2e — Cu (reducao)
Zn — Zn2?* + 2 e (oxidacao)

Reacao Global: Cu?* + Zn — Cu + Zn?*



= Exercicios:

1) Balanceie a equacao descrita abaixo utilizando o meétodo ion-
elétron.

SnCl3' + HgC2 — SnClsz' + Hg2012

2) Considerando-se que o ion Cr;0,% reage com Fe?' em meio acido,
utilize o método ion-elétron para efetuar o balanceamento:

Cr,0,% + Fe2* — Cr3* + Fe3



= Exercicios:
3) Balanceie as equacoes descritas abaixo utilizando o método ion-

elétron, considerando-se os respectivos meios reacionais.

Cu + NOs; — Cu?* + N0 (meio acido)

MnO, + C,0,> — MnO, + CO32? (meio basico)



q=nxF (Coulombs - C)

n — mol de elétrons
F - Constante de Faraday (C/mol; F = 96.485,3 C/mol)

quantidade de carga fluindo através de um
circuito em um segundo

I=q/t (Ampeére: A=C / s)

t — tempo (s)

trabalho necessario (ou que pode ser
realizado) para que uma carga elétrica se movimente entre dois
pontos. A # de Potencial (AE) € medida em volts (V)

Trabalho = E x q (Joules = V x C)

Quanto maior DE entre dois pontos, maior € o trabalho “elétrico” que pode ser realizado



* Relacao entre AG e E:
AG = -nFE
» Poténcia Elétrica (P): trabalho realizado por unidade de tempo

P=Exq/s=ExI (W=VxA)

» Lei de Faraday: “A quantidade de substancia (reagente ou produto)
que sofre uma transformacao eletroquimica é equivalente a
quantidade de energia elétrica envolvida no processo”

m = q/nF e q=Ixt

Assim: It

m — massa (g)



Processos Redox: Reacoes Diretas ou em Células Eletroquimicas

Os agentes oxidante e redutor sao colocados em contato direto
(solucao)

v' Dispositivos nos quais uma corrente elétrica é produzida por
uma reacao quimica espontanea ou & usada para promover a
ocorréncia de uma reacao nao-espontanea. Neste caso, os
agentes oxidante e redutor podem estar fisicamente separados.

v" Consiste em dois condutores denominados “eletrodos”, sendo
cada um deles imerso em uma solucao eletrolitica.

v" Um eletrodo é composto por um condutor elétrico sélido imerso
em uma solucao eletrolitica especifica (meia-célula).

v" A conducao de energia elétrica na solucao &€ promovida pelo
movimento ionico entre os condutores.

v A separacao de diferentes eletrdlitos pode ser via ponte salina
ou membrana ion-seletiva.

v' Células sem juncao liquida: os eletrodos compartilham o mesmo
eletrolito.



« Eletrodo:

Mn+ Mn»+

\') o

M™* + ne- M

Processo Reversivel

Potencial de equilibrio: E.,



Eletrodo

[ = e e

Eletrodo

r




Eaplicado >>> Eeq

A
/

(oxidacao)



Copper
(cathode)

- g~ ihi g

Salt bridge

Cu?*(ag) + 2 € —» Cu(s)

Zn(s) —» Zn**(ag) +2 ¢




Power source

greater than
1.10V




Representacao Esquematica

= Convencao (IUPAC):

« Uma linha vertical simples indica um limite entre fases
(interface)

« A linha vertical dupla indica dois limites, um em cada
extremidade da ponte salina (potencial de juncao liquida)

Ex: Cu em meio Cu?* (0,0200 mol/L) e
Ag em meio Ag* (0,0200 mol/L)

Cu|Cu?* (0,0200 mol/L)| | Ag* (0,0200 mol/L)|Ag

Oxidacao| |reducao
Eocélula = Eocatodo - annodo

E°.su1a > O : reacao espontanea (AG® < 0)
E°.su1a < O : reacao nao-espontanea (AG° > 0)



= Potencial de célula (E): € uma medida da “habilidade” da reacao
global da célula em “empurrar” ou “puxar” elétrons através de um
circuito.

1 forca — T E
| forca — | E

E - volts (V)

» Potencial-padrao de célula e Equilibrio:
AG® = -nFE° 4, = -RT InK,,

Condicoes-padrao: reagentes e produtos em seus estados padrao, sendo
R a constante dos gases e T a temperatura absoluta




Potencial-padrao de eletrodo (reducao):
E°r - Potencial-padrao de reducao

* Mede a “forca” da semi-reacao de “empurrar” ou “puxar” os
elétrons em um eletrodo

« Determinado para um par redox em relacao a um par redox
referéncia

Ex: Ag+(aq) I Ag(s) — E°g (Ag"" Ag)

Referéncia (Convencao): Eletrodo-padrao de Hidrogénio (EPH)
Eletrodo gasoso: H, adsorvido em Platina platinizada.

2H'aq + 2€° — Hyy

Pt, H, (p=1,00 atm)|H* (aH* = 1,00) | |

Por convencao, o potencial do EPH é definido como sendo 0,000 V
sob todas a T.



Zn|Zn2*(1,0 mol/L)| | Pt, H, (p=1,00 atm)|H* ([H*] = 1,0 mol/L)

Ecélula = ???



Zn|Zn2*(1,0 mol/L)| | Pt, H, (p=1,00 atm)|H* ([H*] = 1,0 mol/L)

Ecélula - Ecatodo - Eanodo - 0’00 - ('0’76) = 0,76 \"

Voltmeter

= Salt bridge +
Zinc B +
(anode) / NO§ Na \

<— H,(g) (1 atm)

Standard hydrogen
electrode (cathode)

Zn(s) = Zn’*(ag) + 2 e 2H*(ag) +2 e —> H,(g)



“tendéncia a oxidacao”

Al*3 + 3e- > Al Ec=-1,66vV
Zn*2 + 2e = Zn Eo= -0,76 v
2H* + 2e- 2 H, Ec= 0,00 v
Cu*? + 2e- = Cu Ec=+0,34v
Ag* + e 2 Ag Ec=+0,80v

“tendéncia a reducao”

Atividade



Copyright € The McGraw-Hill Companies, Inc. Permission required for reproduction or display,

Table 21.2 Selected Standard Electrode Potentials (298 K)

Half-Reaction E° (V)
Fo(g) + 26 =—= 2F (aq) +2.87
Cly(g) + 2~ === 2Cl (aq) +1.36
MnO»(s) + 4H+(aq) 20— Mn2+(aq) + 2H,0(]) ] 23
NO;3; (aq) + 4H (ag) + 3¢~ === NO(g) + 2H,0()) +0.96
Agt(aq) + e~ == Ag(s) +0.80
Fe’*(aq) + e~ === Fe’* (aq) +0.77
0,(g) + 2H,0(l) + 4~ === 40H (aq) +0.40
Cu®"(ag) + 2¢- === Cu(s) +0.34
2H" (ag) + 2e~ === Hy(p) 0.00
Nax(g) + 5SH (ag) + 4¢~ === N,Hs " (aq) —0.23
Fe? " (aq) + 26~ === Fe(s) —0.44
2H,0(/) + 2¢~ === Hs(g) + 20H (aq) —0.83
Na™(ag) + e~ === Na(s) —2.71

Li*(ag) + e~ === Li(s) —3.05




Increasing strength of oxidizing agents

Table 20.1 + Standard Reduction Potentials in Aqueous Solution

at 25 °C*

Reduction Half-Reaction E° (V)
Fa(g) + 2 e — 2 F (aq) +2.87
H,05(aq) + 2H'(aq) + 2 e — 2 H,0(() +1.77
Pb02(s) + S04% (aq) + 4 H'(aq — PbhS04(s) + 2 H0(€) +1.685
Mno4 (aq) + 8 H'(agq) + 5 ¢ — Mn®"(aq) + 4 H,0(() +1.52

3taq) + 3 e — Au(s) +1.50
Clz( y+2e — 2 (L (aq) +1.360
r,0,2 (aq) + 14 H'(aq) + 6 e —2 0% (ag) + 7 H0 (€) +1.33
0,(g) + 4 H'(aq) + 4 e — 2 H0(() +1.229
Bra(€) + 2 e — 2 Br (aq) +1.08
NO; (aq) + 4 H'(ag) + 3 e — NO(g) + 2 H,0(() +0.96
0CL (aq) + H0(¢) + 2 e — (Ll (aq) + 2 OH (aq) +0.89 2
Hg?'(aq) + 2 e — Hg(t) +0.855 | &
Ag'(aq) + e — Ag(s) +0.80 =4
Ha,?* (aq) + 2 e — 2 Hg(6) +0.780 | 3
Fe*'(aq) + — Fe?"(aq) +0771 | 2
I(s) +2e — 21 (aq) +0.535 | 2
02(q) + 2 Ha0(€) + 4 e — 4 OH (aq) +0.40 |2
Cu?'(aq) + 2 e — Cu(s) +0.337 |5
Sntt(aq) + 2 e — Sn?"(aq) +0.15 =

§

Sn?"(aq) + 2 e —> Sn(s) —0.14 =
NiZ*(aq) + 2 e — Ni(s) -0.25 ¥
Vaq) + e — V¥*(aq) —0.255
PbSO,(s) + 2 e — Pb(s) + S0, (aq) —0.356
Cd®"(aq) + 2 e — Cd(s) —0.40
Fez’( ag) + 2e —> Fe(s) —0.44

2taq) + 2 e —> In(s) —0.763
2 HgO(() +2e — Ha(g) + 2 OH (aq) —0.8277
AP'(aq) + 3 e — Al(s) —1.66
Mg?*(aq) + 2 e — Ma(s) —2.37
Na'(aq) + e — Na(s) —2.714
K*(aq) + — K(s) —2.925
Li(aq) + e — Li(s) —3.045

*In volts (V) versus the standard hydrogen electrode.



Efeito da concentracao sobre os potenciais de eletrodo

= A Equacao de Nernst
“correcao” de E° em funcao da concentracao

Reacao Geral: O +nee— R

No equilibrio: [AG°’ =—nFE°’ =—-RTInK| =— E°

RT
—In K

nkK

Em condicées ndo-padrio: AG=AG’ + RTInQ
-nFE = —nFE’ + RTInQ




= A Equacao de Nernst

Reacao Geral: O +ne +— R

Quociente reacional (Q): 0= ap ~ @
T a, [O]
E=E°———In
nkK ¢
RT
E=E°—— In2&
nk a,

E° = Potencial-padrao (V)

R = 8,314 (V.C)/K.mol

n = naumero de elétrons envolvidos na reacao
F = Constante de Faraday 96.486 C/mol

a = Atividade / [ ] = concentracao molar




4)

Exercicios:

Calcule o potencial de célula para a reacao de zinco metalico com
acido cloridrico, sendo [H*] = 1,0 mol/L, [Zn2*] = 0,0010 mol/L e pH,
= 0,10 atm.



= Exercicios:

5) Considere a reacao de cobre metalico com Fe(IIl) produzindo Cu(lIl) e
Fe(Il), respectivamente. Calcule o potencial de célula quando [Fe3*]
= 0,0001 mol/L, [Cu?'] = 0,25 mol/L e [Fe?*] = 0,20 mol/L. A reacao
€ espontanea? Explique.



= Exercicios:

6) Calcule o valor de E para uma célula eletroquimica considerando-se
que o catodo contém uma solucao de AgNO;3,o 0,50 mol/L e o anodo
contém uma solucao de Cd(NO;3)z,q 0,010 mol/L. Escreva a reacao
global da célula eletroquimica e estabeleca se ela € espontanea no
sentido direto ou inverso.



= Exercicios:

7) A célula eletroquimica Pt |H, (g, 1,00 bar)|H* (aq, pH = 3,60)| |CI-
(aq, x mol/L)|AgCl,) pode ser usada como uma sonda para
determinarmos a concentracao de Cl- no compartimento da direita.
a) Escreva as reacoes para cada meia-célula, a reacao global
balanceada e a equacao de Nernst para a reacao global da célula
eletroquimica.

b) Sabendo que a diferenca de potencial medida na célula
eletroquimica é 0,495 V, calcule a [C]] no compartimento da direita.



2) Métodos Potenciomeétricos de Analise

Técnicas analiticas baseadas na determinacao dos potenciais

desenvolvidos em uma célula eletroquimica na auséncia de correntes

elétricas apreciaveis.

Aplicacoes:

Determinacao do pH

Quantificacao de espécies poluentes e/ou contaminantes
Quantificacao de espécies em controle de qualidade
Determinacao de gases dissolvidos (05, CO,, ...)

Determinacao de constantes de equilibrio termodinamicas
(Ka’ Kb’ Kps’"')

Sistemas Potenciomeétricos de Analise:

Eletrodo de Referéncia
Eletrodo Indicador
Potenciometro



Fundamentos

« Meia-célula que apresenta um potencial de eletrodo (Eg.s)
conhecido que permanece constante sob temperatura
constante, independente da composicao da solucao do
analito

« Na representacao da célula eletroquimica, os eletrodos de
referéncia SEMPRE sao tratados como anodos (IUPAC)

* O eletrodo de referéncia mais comum é o Eletrodo Padrao de
Hidrogénio (EPH), mas por condicOes operacionais &€ pouco
utilizado

« Apresenta um potencial (E;,4) que varia de forma conhecida
com alteracoes na concentracao de um analito

« Normalmente, apresenta seletividade na resposta



Notacao:

Eletrodo de Referéncia | Ponte Salina | Solucao do Analito | Eletrodo Indicador

l X X

ERer E; Eind

Ecélula = Eind — Eresr + Ey

Ecélula & aénalito & [analitol

Curva de calibracao — determinacao do analito (grafico E x C)

Ponte Salina:

* Previne que os componentes da solucao do analito se misturem com os do
eletrodo (contaminacao)

* O Potencial de Juncao (E;) deve ser minimizado



Ponte Salina:

» Originado

na

interface de contato

composicao/concentracao diferentes

de

« Causado pela distribuicao desigual de ions e/ou

ionica diferente

lon

Rb
K
NH;
La
Ba’
Ag
Ca'
Cy'
Na
Li

FetOCN)
Fe(CN),

SO;
Br

|

Cl
NO,
Clo,
I
HCO,

CH,CO,
2 The msaldality of an nom o Ihe Serminal » oo

o) . -y
Vim Mobalin veka

Table 15-1 ' Mobiliti

Mobility [m¥/is- V)]

7,62 X
76| x

7.2)

650 x
6H42 x
612 *
5.56
5.19 X
401

11.45 >
1047 x

8.27

813 x

79| x
7.4 x
7.05 x
5§70 x
46|
424

2% 10"
"
10"
< 10"
10"
10"
"
U
"
"

"
1"
< 10"
10"
< 10"
o
1"
"
[
10"
10"

mobsliny are therefore (m YN '/m

IM 1
HCG

S —— — ———

£

F . S

solucoes de

com mobilidade

001M
HC



‘Table 15-1 | Mobilities of ons

In water at 25°C

lon Mobility [m¥(s- Vi)
H 3630 % 10"
Rb* 792 <10
K’ 72 x 10"
NH; 761 x 10"
La' 721 x 10"
Ba'" 650 < 10"
Ag” 642 x 10°*
Ca'* 612x 10"
Cu'* S56x 10"
Na® S19x 10"
(' 401 < 10"
OoH 2050 % 10"
Fe(CN}~  n4asxio*
FetCN) 1047 x 10°*
SOj 827 x 10°*
Br S13x 10"
I 796 % 10"
& 791 < 10"
NO, 74 x 10"
C‘O‘ 7.05 x 'o-.
F 570 < 10 *
HCO, 461 x 10"
CH,CO, 424 x 10"

a The msoldality of an s o (he ferminal voloolny
thatt ihe paniche achaoves in ae dloctric el of 1
Vim Mobality = velooey Mickd The mmits of

mobsliny are thesefore (MmN m) = s - V)



Naci Na'

solution cr

Water

NaCl

solution Water
Region rich  Region rich
in Na* in CI

:

Table 15-2 | Liquid junction
potentials at 25°C

Potential
Junction (mV)
0.1 M NaCl|0.1 M KClI —6.4
0.1 M NaCl|3.5 M KCI -0.2
1 M NaCl|3.5 M KClI -1.9

0.1 M HCI1|0.1 M KClI +27
0.1 M HCI|3.5 M KClI +3.1
NOTE: A positive sign means that the right side

of the junction becomes positive with respect
to the left side.




Eletrodos de Referéncia

Ideal:
- Apresenta potencial exatamente conhecido, constante e
insensivel a composicao da solucao do analito
« Dever ser robusto, de facil construcao e deve manter um
potencial constante mesmo com a passagem de pequenas
correntes
Principais:

e Eletrodos de Calomelano

« Eletrodo de Ag/AgCl



Eletrodos de Calomelano:

Hg) | Hg2Clysat), KC1 (x mol L) |

X: 0,1 mol L!
1,0 mol L1
~4,5 mol L (KC1 saturado) » ECS
(Eletrodo de Calomelano Saturado)
ECS:

> mais utilizado por ser de facil construcao, mas com a desvantagem de ser
mais sensivel a temperatura do sistema

> EECS = 0,244 V a 25 °C

ngclz(s) +2e T— 2 Hg(s) + 2 Cl'(aq)



TABLE 23-1 Potentials of Reference Electrodes in Aqueous Solutions
Electrode Potential (V), vs. SHE
Temperature, 0.1 M« 3.5 M¢ Saturated® 3.5 MP# Saturated”~<

°C Calomel® Calomel® Calomel® Ag/AgCl Ag/AgCl
10 0.256 0.215 0.214
12 0.3362 0.2528

15 0.3362 0.254 0.2511 0.212 0.209
20 0.3359 0.252 0.2479 0.208 0.204
25 0.3356 0.250 0.2444 0.205 0.199
30 0.3351 0.248 0.2411 0.201 0.194
35 0.3344 0.246 0.2376 0.197 0.189
38 0.3338 0.2355

40 0.244 0.193 0.184

“Data from: R. G. Bates in Treatise on Analytical Chemistry, 2d ed., 1. M. Kolthoff and P. J. Elving, Eds., Part 1, Vol. 1, p. 793, Wiley: New York, 1978,
"Data from: D. T. Sawyer and J. L. Roberts Jr., Experimental Electrochemistry for Chemists, p. 42, Wiley: New York, 1974,
“'M™ and “saturated" refer 1o the concentration of KCl and mor HgaCl,,




Wire lead

Electrical
Pt wire lead
Hole to allow
drainage through
porous plug ﬁ | ﬁ |
Ha(/) \\//’
Hg, Hg.Cl
+ ?«;59 m ¢l Inner tube containing a
! paste of Hg, Hg,Cl,,
Glass wool . - and saturated KCl -
Opening " 3 \/
Saturated KCI .
solution : Saturated KC1
KCl(s)
Glass wall
Porous plug "
(salt bridge) \j\( Small hole
Fritted disk Ground
(or a porous glass
fiber) sleeve
S — n—— .




Eletrodo de Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl):

Ag(s) I AgCl(sat)’ KCl(sat)I I

Ag/AgCl:
» simples e facil de ser construido e utilizado
> estavel a temperaturas relativamente elevadas (>60 °C)

> sofre interferéncia de ions de metais + nobres do que a prata

> EECS = 0,222 V a 25 °C

AgCl(s) + e ~— Ag(s) + Cl-(aq)



pee— Wire lead

Air inlet to allow
electrolyte to drain
— slowly through
porous plug

Ag wire bent
into a loop

Aqueous solution
saturated with
KCI and AgCl

AgCl paste

Solid KCl plus
some AgCl

Porous plug for contact
with external solution
(salt bridge)

[

KCL 3.5 mol dm™

|




Potencial do Eletrodo x eletrodo padrdo de hidrogénio

Temperatura, °C  Calomelano saturado  Ag/AgCl saturado
15 0.2511 0,209
20 0.2479 0,204
25 0.2444 0,199
30 0.2411 0,194
35 0.2376 0,189



Eletrodos Indicadores

Ideal:
* Responde de forma rapida e reprodutivel a variacoes de
concentracao de um analito (ou grupo de analitos ionicos)
 Elevada seletividade
Principais:

« Metalicos

 De Membrana

- Baseados em transistores de efeito de campo



Eletrodos Metalicos de 1° Tipo:

Um metal com pureza elevada em contato direto com o seu cation em solucao

X"ag t D T— X

Considerando-se que em potenciometria, os dados apresentam uma

dependéncia da atividade de um determinado ion em solucao:

al'on — }/l’on [lOl’l]
a - atividade

Y - coeficiente de atividade (parametro que varia com a forca idonica)

[ ] - concentracao (mol L-1)

: A
Lembrando: log = —log A—log B



Eletrodos Metalicos de 1° Tipo:

Um metal com pureza elevada em contato direto com o seu cation em solucao

X"ag t D T— X

Considerando-se que em potenciometria, os dados apresentam uma

dependéncia da atividade de um determinado ion em solucao:

al'on — }/t’on [lOn]
a - atividade

Y - coeficiente de atividade (parametro que varia com a forca idonica)

[ ] - concentracao (mol L-1)

0,05916 1 o 0,05916
— log— =E

Par redox

n a, n

=E°

Par redox

E

loga,

Ind

: A
Lembrando: logE=logA—logB



Reacao Geral: X" +ne+— X

Pode-se expressar o potencial do Eletrodo Indicador em termos da

funcao p do ion:

pX =—-logX



Reacao Geral: X" +ne+— X

Pode-se expressar o potencial do Eletrodo Indicador em termos da

funcao p do ion:

pX =—-logX
0,05916
1?‘Ind = E(l)’ar redox + lOg aX
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Eletrodos Indicadores

Caracteristicas:

 Baixa seletividade
* A solubilidade & dependente do pH do meio (ex Zn/OH)
« A presenca de O, na solucao pode oxidar alguns metais
 Eletrodos mais utilizados:

= Ag/Ag* e Hg/Hg,2* (solucao neutra)

= Cu/Cu?*; Zn/Zn2*; Cd/Cd?*; Bi/Bi3*; T1/Tl* e Pb/Pb%* em
solucoes dearedas



Eletrodos Metalicos de 2° Tipo:

Metais que podem “responder” a atividade de anions precipitados ou

complexados com os respectivos cations metalicos.

AgCly + e — Aggy + Clyy

Neste caso, um eletrodo de Ag/AgCl pode ser utilizado como um

eletrodo indicador de 2° tipo para ions Cl' em solucao.

Eletrodos Metalicos Inertes para Sistemas Redox:

v Pt, Au, Pd e C (GP e CV): utilizados para monitorar sistemas redox em solucao

Ex: eletrodo de Pt imerso em uma solucao contendo o par Ce3*/Ce#



Eletrodos Metalicos de 2° Tipo:

Metais que podem “responder” a atividade de anions precipitados ou

complexados com os respectivos cations metalicos.

Neste caso, um eletrodo de Ag/AgCl pode ser utilizado como um

eletrodo indicador de 2° tipo para ions Cl' em solucao.

Eletrodos Metalicos Inertes para Sistemas Redox:

v Pt, Au, Pd e C (GP e CV): utilizados para monitorar sistemas redox em solucao

Ex: eletrodo de Pt imerso em uma solucao contendo o par Ce3*/Ce#

aCe3+

=E°

Par redox

E

—0,05916 log

Ind

aCe 4+



Eletrodos de Membrana:

« 1906: Fundamentos do eletrodo de vidro

* Determinacao do pH: medidas de potencial elétrico de uma fina

membrana de vidro que separa duas solucoes com diferentes

concentracoes de H*

 Elevada sensibilidade e seletividade

* Eletrodos ion-seletivo



Eletrodo de Vidro para medidas de pH:

« Célula Eletroquimica: um eletrodo indicador + um eletrodo de

referéncia (ECS ou Ag/AgCl) imersos na mesma solucao

* Eletrodo de Vidro: membrana de vidro sensivel ao pH selada na ponta

de um tubo de vidro ou plastico

« Composicao: (vidro Corning) Na,O0/CaO/SiO, (22%/6%/72%)

H+(solugéo) + Na*Gl — Na+(solugéo) + H*'GIl

ECS| |[H30']= @4 | Membrana |[H;0']= a;, [Cl]= 1,0 mol L, AgCl,.| Ag
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Eletrodo de Vidro para medidas de pH:

Analito
(solugao externa)
Ref 1 A Eletrodo de Vidro
—— I : |
ECS| |[H;0']= a4 | Membrana |[H;0*]= a,, [CI']= 1,0 mol L'}, AgCl .| Ag
‘. c \ Y J

| J Ref 2 (Interno)

E,=E,—E, =0,059161log -
a

2

E, <20,05916loga+ 0,05916loga,

E, =L —0,05916pH

a4 - atividade da solucao externa

A, - atividade da solucao interna (const)



Potencial do Eletrodo de Vidro

« 3 componentes:
(a) Potencial do eletrodo indicador de vidro (E,)
(b) Potencial do eletrodo de referéncia interna (Eag/agci)

(c) Potencial de assimetria (E,)

Ena=E;+ EAg/AgCl +E

E, , =L +0,05916loga, + E e T E s

L’; Eag/agc1 © Epsst termos constantes
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Erro Alcalino

Em solucoes fortemente alcalinas, o pH lido € menor que
o esperado. O eletrodo de vidro responde tanto aos cations H*,
como a cations de metais alcalinos presentes na solucao. A
magnitude do erro depende do cation em questio e da
composicao do vidro da membrana.

B+(solugﬁo) + H*'GI — H+(solu¢;éo) + B*GIl

B* - Na* ou K*

Erro Acido

Em solucoes fortemente acidas, o pH lido € maior que
o esperado. O eletrodo de vidro apresenta um efeito de saturacao
devido ao excesso de ions H*, considerando-se que todos os sitios
ativos da membrana estao ocupados.
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Eletrodo de Membrana Cristalina

 Eletrodos de membranas solidas seletivas a anions

- Ex.: membrana policristalina de Ag,S para a determinacao

seletiva de haletos

« Ex.: membrana de fluoreto de lantanio (III) dopado com
fluoreto de eurdpio (II) para a determinacao de fluoreto

Table 15-5 Properties of solid-state ion-selective electrodes

Concentration

Ion range (M)
F 10-°~]

Cl 1074

Br 105~

| 10 %]
SCN 10731
CN 10°°%<10
S? 1075

Membrane
material

LaF,
AgCl
AgBr
Agl
AgSCN
/\:_'I
Ag,S

pH

range
5-8
2-11
2-12
3-12
3 I\
11-13
13-14

Interfering
species

OH (0.1 M)

CN-, $*,1°,5,03", Br
CN-, $* .1

S:

s, 1",CN-, Br-, S,0%
S+




Conductance within crystal because of ions
jumping into vacant sites

Q oroeo
@0 O@ @VO@VL@
200 O@00O

O N O @

Eu
LaF; doped with EuF, (to create anion vacancies)

~——T0 potentiometer

Silver-silver
chloride electrode

Filling solution

Inorganic crystal



Eletrodo de Membrana Liquida

* Eletrodos de membranas liquidas que desenvolvem um
potencial através da interface entre a solucao contendo o
analito e um trocador ionico que se liga seletivamente ao ions
de interesse

- Membrana hidrofobica separando a solucao analito da solucao
eletrodlito

« Ex.: determinacao de Ca?* e determinacao de CO,



O-ring

Silver-silver chloride
electrode in KClI
electrolyte

Spacer

}To potentiometer

Internal silver-silver

{43—chloride electrode

0.1 M KClI electrolyte
with weak bicarbonate
buffer

Glass electrode
membrane

CO, permeable membrane

Coz(soluqio) * Hzo — H* + HC03-

(Table 156 Fruperties of liquid-based ban-selective dectrdes

Concentration Solvent for Interfering
lon range (M) Carrier carrier pH range  spocies
G’ 107 Calcium didecy iphosphate Dicctyiphemy - 6-10 F 7 L A
phasphonate Fet '’
K’ 10 Valinomycin Diccty Isebucate 409 Rb' . Cs" NH;
NO, 10 Trdodecylhexadecylammonsum Octyl-2-nitropbenyl 3-8 Clo,.1 .Q0,,
nitrale cther Br .HS .ON
10, - Trisdsubstitined 1,10-phenasthroling)  p-Nitrocymene 410 1'.NO, . Br
irond 1) perchiorate
BF, (TR | Fristsubstituted 1, 10-phenaashroline) - Nitrocymene .12 NO,

nicked( 1) tetraflwcorobone




Potenciometria Direta

 Determinacao direta da atividade de ions
- Comparacao do potencial do eletrodo indicador desenvolvido
na solucao analito com o potencial do mesmo eletrodo

desenvolvido em solucoes de concentracao conhecida (padroes)

* Curva de calibracao ou método da adicao padrao

350

300 | ECélula = EInd _ ERef + EJ
250 _ Cations
e 0,0592
= E _ ’
W 1S0F Ecau. = K- pX
100 | n
50 | .
E Anions
0 [ | | | | | |
-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 0 0592
log[F "] Ecoun = K+——pA

n



Titulacao Potenciomeétrica

 Determinacao do potencial de um eletrodo indicador em
funcao do volume de solucao de um titulante

« O ponto final da titulacao &€ determinado pela variacao brusca
no potencial proximo ao ponto de equivaléncia

* Independe de valores absolutos de E_;;..;.

» Diferentes meétodos graficos para a determinacao do ponto
final

» Possibilidade de automacao (ex.: tituladores automaticos)
(1) Curva AE x V
(2) Curva da 1? Derivada x V, .q;10 (AE/AV X V)

(3) Curva da 22 Derivada x V_,;q4i10 (A’E/AV2 x V)









