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- Recapitulando:

*Células galvanicas;
*Células eletroliticas

Voltimetro ideal
1=0

Ponte salina

Solugdo de Solugdo de
CusS0, (0,02 M) AgNO; (0,02 M)

Transporte de corrente em células eletroquimicas

-Elétrons fluem pelos condutores eletrbnicos (fios e
eletrodos);

- jons transportam carga pela solucao e ponte salina;
-A conducao ibnica esta acoplada a conducao eletrbnica
(ndo existe acumulo de cargas)

-Elétrons fluem do polo negativo para o polo positivo.

Anodo Catodo

Célula galvanica - +

Celula eletrolitica + -




POTENCIOMETRIA???

-Principios:

O potencial de uma uma célula eletroquimica galvanica é uma medida da tendéncia
da mesma em atingir ou quao longe ela esta do equilibrio quimico. A técnica
potenciométrica se utiliza desta medida para calcular a atividade (concentracao) de
espécies que formam uma das semi-reacoes.

Por conveniéncia um dos compartimentos da célula deve ter seu potencial constante, ou
independente da atividade da espécie de interesse, e a outra deve variar seu potencial em
funcao da atividade (concentracao) da espécie de interesse — Analito.



EPOTENCIOMETRIA

- Definicao, medicao e aplicacoes
- Eletrodos de referéncia

- Potencial de Juncao

- Medidas de pH

- Erros em medidas de pH

- Eletrodos lon-seletivos

- Potenciometria e Titulacoes



POTENCIOMETRIA???

- Baseada na medida de potencial da célula (E__ ) em auséncia de corrente
apreciavel: 1> 0

- Instrumentacao simples e de baixo custo;
- Relativamente livre de interferéncia (eletrodos ion seletivos);
- Amplamente utilizada (clinica, ambiental, industrial, pesquisa, etc.);

- Deteccao de pontos de equivaléncia em analises volumeétricas.



[POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Potenciometro
Eletrodo de referéncia \ Eletrodo
- ‘+ x‘.indicador

E

cel — Eind B Eref

Solugao
saturada de KCI

KCl |
- sdlidoy

R PR L RS e e S ST T S e T Y T R g S S P i T TS

AgCl+e = Ag+Cl Fe® + e~ = Fe

Ag(s) | AgCl(s) | CI'(aq) || Fe*"(ag), Fe**(aq) | Pt(s)

Eletrodo de referéncia | ponte salina | solucao do analito | eletrodo indicador



EPOTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo padrao de hidrogénio

A

Potenciometro - resiténcia infinita

v'Capazes de fornecer condigcdes de | = 0.
v Amplamente empregados.

v’ Baixo custo.

H
v’ Precis&do 0,005 a 0,01 V. 2e) —
(ay,= 1)
E.. = informacoes quantitativas Tubo de
vidro

~

| |
Pt(s|Hy(g,a = DIH" (aq,a = D]|Ag*(aq,a = 1|Ags

+0,799 V

Com +

Ponte Salina

Em condigdes padrao: Bolhas
de H,
[1]

_ 0
EAg+/Ag — EAg+/Ag — 0,059logm

E se a concentracao de Ag+ variar o que acontece com o potencial medido no voltimetro?

(0]




E POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia

Devem apresentar um potencial conhecido, constante e completamente insensivel a

composicao da solucao em estudo.

ELETRODO DE REFERENCIA IDEAL:

i) Reversivel e obedecer a equacao de Nernst;

ii) Exibe potencial constante com o tempo;

iii) Insensivel a composicao da solucao em estudo e mudancas de temperatura;
iv) Potencial de meia célula conhecido e fixo;

Nenhum eletrodo de referéncia cumpre todos estes requisitos!



E POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia - Eletrodo Padrao de Hidrogéenio (EPH)

+ -
— Electrode 2H (aq) * 2€- & Hy

H, s H;

~ alt
W1 e , 0059 [H']?
| E=E"— log
< (5 2 [H2g)]
LR
[‘T F Quandoay,=1epy,=1atm,E°=0,0 V.
L% Platinum
\wjm/’/ Rt Estabeleceu a escala de potenciais padrao.
L o Poucas aplicagoes analiticas: ® Dificil construgao.
ing, D. D.;
Goneral Cher ® Muito fragil.

General Chemistry, 8th
ed., Houghton Mifflin,
New York, NY, 2005.
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[ POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia -Ag/AgCl

A Ag . Ponte salina

Egeg+/Fez+ - 0,771 V

AgCl— Solugao
saturada de KClI o
: Efyciiag = 0,222V

~KCl |
solido|

- o 3+ bt o 2+ . ~ ~ .
POl na =t Og 11 ba o Ee Em condicdes padréao, para monitorar o Fe?*/Fe3* o E

~— medidoseriakE_=E __.—E
Ag(s) | AgCI(s) | CI'(aq) || Fe**(aq), Fe*(aq) | Pt(s) cel” =ind ™ “ref.

11



[ POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia -Ag/AgCl

Como podemos preparar um eletrodo de Referencia Ag/AgCL?

Qual o principio de funcionamento?

Solucao
saturada de KCI |

12



{ POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia-Ag/AgCl

Fio para conexao
F com o Instrumento

de medida

Orificio para

permitir o

T esgotamento
através do
tampao poroso

sl I (i \! Fio de Ag
dobrado

Solucao aquosa

saturada com
KCl e AgCl

Pasta de AgCl

KCI sélido mais
algum AgCl

Ponta porosa que faz o

AgCl+e = Ag+CI Fe’ + e = Fe** contato com o meio externo
[ (ponte salina)

Ag(s) | AgCl(s) | CI'(aq) || Fe**(aq), Fe*(aq) | Pt(s) FIGURA 153 Eletrodo de referéncia de prata-

cloreto de prata.

13



E POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia -Ag/AgCl
AgClgy + e~ = Agsy+ ClI7 E° =0.199V

Fio para conexao

com o instrumento
f de medida

Orificio para (o) O’O 5 9 -
1 pemire E =E° ———log|[Cl™]
} atraves do n
tampao poroso
Fio de Ag . . - .
dobrado - Potencial da semi-reacao depende da Cl" no meio.
Solugéo aquosa - AgCl € um sal pouco soluvel, portanto a composicao da superficie
KCl e AgCl do eletrodo ndo muda com o tempo.
Pasta de AgCI - Facilmente preparado.
KCl sélido mai - A i
Kel sdlido mais Atualmente é o mais empregado
8 ponta porosa que faz - Entupimento da ceramica porosa.
R o contato com o meio
'— externo (ponte salina)
FIGURA 153 Berododswftncidepat Mesmo se o meio nao tiver Cl-, o Kps do sal AgCl garante uma

concentracao constante de Cl- ao redor do eletrodo, formando

um pseudo-eletrodo de referéncia. "



EPOTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia -Ag/AgCl
AgClgy + e~ = Agsy+ ClI7 E° =0.199V

Fio para conexao

com o instrumento
( de medida
Orificio para 0’059

permitir o . ) _
- T esgotamento E — E - lOg [Cl ]
] atraveés do n
tampao poroso

| Fio de Ag
dobrado

Fio de Ag

e\

KClI
saturado

Solucao aquosa
saturada com
KCl e AgClI

Pasta de AgCl

KClI sdlido mais
algum AgCl

Ponta porosa que faz o
contato com o meio
externo (ponte salina)

FIGURA 15-3 Eletrodo de referéncia de prata-
cloreto de prata.

<——— Ponte salina —— ¢ .



E POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia -Ag/AgCl

A

ECell — Elndicador R EReferencia

Por conveniéncia, a semi-reacdo de referéncia é
montada em um corpo compacto, onde a ponte salina
ja esta integrada, formando um eletrodo de referéncia.

/

Ags)|AgClis| Clip |

Eletrodo de referéncia

Com

Eletrodo de
indicador

16



EPOTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia - Eletrodo Calomelano Saturado (ECS)

- — 0 —
PR — ngClz(S) + 2e~ = 2Hg + 2Cl™ E¥ =0.268V

de medida E(KClsaturado) =+ 0’241 \%

Fio de platina 0 , 059
— log[Cl™]?

Entrada de ar para — O
permitir a E - E
migragao do n

eletrélito através
do tampao poroso

Hg(/)

Facilmente preparado.

Hg, Hg,Cl,
+ KCI

La de vidro @ Utll.'za meI’CL:IrIO.

~___—Abertura
Solugao saturada

de KCl Vem sendo substituido pelo eletrodo de
KCl(s)

L Parede de vidro Ag/AgCL
Ponta porosa que faz o

contato com o meio externo

(ponte salina)
FIGURA 15-5 Um ele 17
saturado (E.C.S).




E POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia

Atuara como uma referéncia para as leituras de potencial do sistema (medidas relativas).

| Potencial do Eletrodo vs EPH / V _

Temperatura 0,1 mol L
Calomelano @ Calomelano

/°C
10
12
15
20
25
30
35
38
40

0,3362
0,3362
0,3359
0,3356
0,3351
0,3344
0,3338

3,5 mol L?

0,256
0,254
0,252
0,250
0,248
0,246

0,244

Calomelano
saturado
0,2528
0,2511
0,2479
0,2444
0,2411
0,2376
0,2355

3,5 mol L?
Ag/AgCl
0,215
0,212
0,208
0,205
0,201
0,197

0,193

Ag/AgCl
saturado
0,214
0,209
0,204
0,199
0,194
0,189
0,184

Caracteristicas Desejaveis:

a) potencial de meia-célula
conhecido e fixo;

b) resposta constante;

c) insensivel a composicao da
solucao em estudo e mudancas
de temperatura;

d) obedece a Equacao de Nernst;

e) reversivel

18



EPOTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia

Se um eletrodo tem um potencial de -0,461 V em relacdo a um eletrodo de
calomelano, qual € o seu potencial em relacao a um eletrodo de Ag/AgCl? Qual
seria o potencial em relacdo a um eletrodo-padrao de hidrogénio?

-0,461V

a

A 4

: -0,417 V vs Ag/AgCl
. -0,220VvsEPH _____,

-0,3 -0,2 -0,1 0 0,1

Potencial vs Eletrodo Padrdo de Hidrogénio / V

Ag/AgCl
+0,197 V

0,3

Calomelano
+0,241V

19



EPOTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo de referéncia -Ag/AgCl
Cuidados operacionais
v Nivel da solucédo interna sempre acima da solugdo da amostra.

v Armazenado em solugdes aquosas apropriadas (KCl,,).

v Manter em compartimento separado (determinacdo de Cl, Ag*, Hg,%*).

v Empregar pontes salinas com sais apropriados.

v’ Lavar com agua deionizada em abundéancia apés utilizagao.

20



E POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo Indicadores

Metodologia geral: Elaborar um sistema, cujo potencial dependa

apenas da atividade do analito de interesse.

Com ( +

|

b

7

ELETRODOS INDICADORES METALICOS
ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)

Caracteristicas desejaveis:

v' Resposta rapida e reprodutivel.
v’ Seletivo ao analito.
v Nao sofrer reagdes quimicas com dos demais componentes da amostra.

v’ Estabilidade em meios acidos e alcalinos.

: é%@

@

v Robusto. -



EPOTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo Indicadores - Eletrodos metalicos

Eletrodos metalicos, quando imersos em solucao, desenvolvem um potencial
(E) em resposta a composicao da solucao.

Equilibrio instantaneo e dinamico:
Sentido direto - ions M2* da solugdo migram para a superficie cristalina do
metal, gerando excesso de cargas positivas.

Sentido inverso - lons M2* (da superficie) do metal passam para a solucao,
deixando excesso de elétrons no eletrodo.



E POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo Indicadores - Eletrodos metalicos 1° Tipo — Metal/ cation metalico

Eletrodos metalicos em contato com solucdo contendo ions do
préoprio metal.

Com +
o ]
Eletrodo de Ag/Ag” Em condigdes padréo o potencial medido
Ec=+0,799V - seria E o = B,y - E o
Eletrodo de Calomelano (Referéncia) E se a concentracéo de Ag* for alterada?
§+ 0,241V B
Agt+ e~ = Ag E°=0.799V
Eletrodo _
|r-|efe|r-|énzi|a __ _ Eletrodo indicador:
g/Hg,Cl, /\ Fio de Ag E _ EO 0,0591 1
Ag' — TAg*/Ag °9

n [Ag+]

23



E POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo Indicadores - Eletrodos metalicos 1° Tipo — Metal/ cation metalico

Eletrodos metalicos em contato com solucdo contendo ions do
préoprio metal.

Com

@ +

o 0,059 1
E=Pagriag = 9

Eletrodo de Ag/Ag”
E°c=+0,799V
Eletrodo de Calomelano (Referéncia)

E=+0,241V
% Pouca seletividade. (Ex.: Ag?)

Reativos em meio acido. (Ex.: Zn)

Eletrodo Baixa cinética de transferéncia eletronica. (Ex.: Fe)
referéncia | | Eletrodo indicador: Alguns metais sao facilmente oxidados pelo ar (trabalhar
He/He,Cl, Fio de Ag em solucdes desaeradas)

m Potenciais nao reprodutiveis, declividade nao-Nernstiana;

exemplo: Fe, Ni, Cre Co
24



E POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo Indicadores - Eletrodos metalicos 2° Tipo - Metal/ sal pouco soluvel

Eletrodos metalicos recoberto com um sal pouco soluvel do metal
com um anion, em contato com solucao contendo o anion.

Com

@ +

Eletrodos de Ag serve como eletrodo de segunda classe
para haletos!

% AgCly + e~ = Ag+ Cl™ E® = 0222V

— Ag/AgCl

Eletrodo
referéncia

Hg/Hg,Cl,

0.059
Ecen = (0.222 — o —log[Cl™]) — Eag/agci

25



E POTENCIOMETRIA

Equipamentos necessarios

Eletrodo Indicadores - Eletrodos Redox

Eletrodo
referéncia

Hg/Hg,Cl,

Com

@ +

- Potencial elétrico em resposta a uma reacao redox que se passa na
superficie do metal para cation distinto. Ex. Pt, Au, Pd.

-Eletrodo inerte funciona como um contato que transfere e- de uma
espécie para a outra em solucao.

-Reacao deve ser reversivel e rapida para que o eletrodo possa ser

usado.
Fe3t + 1e” = Fe?t E0=0.77V
, 0059 [Fe*']
» =E" — og — Eng/Hg2c12
| Eletrodo indicador: n [Fe3+] g/Hg

Fio de Ag

Responde a qualquer par redox reversivel (elevada cinética de
transferéncia eletrénica). 26



E POTENCIOMETRIA

Métodos potenciometricos sao metodos absolutos?

Como na titulacao?
Posso correlacionar as propriedades fisico-quimicas e calcular a concentracao direta?

NAO!
Por que nao?

27



E POTENCIOMETRIA

POTENCIAL DE JUNCAO

. o e T i i e, S R i i iy Ry i S g ]

AgCl

AgCl+e = Ag+CI Fe’ + e = Fe”'

Ag(s) | AgCI(s) | CI(aq) || Fe*(aq), Fe**(ag) | Pt(s)

Este potencial de juncao liquido impoe
uma limitacao fundamental na exatidao
das medidas potenciometricas

Regiao rica
em Na*

Regiao rica
em ClI

EceI = Eind - Eref + Ej

ions vdo migrar/difundir

Velocidade dos ions ndo é igual,
dependendo de sua mobilidade
(carga, tamanho, raio de
hidratagdo)

Solucao de NaCl Agua

+ + + + + +

!

28



E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)

POTENCIAL DE JUNCAO
lon Mobilidade / m? s v1
H* 36,60 x 108
A mobilidade do ions é a velocidade Rb* 7.92x10°®
que a particula atinge em um K* 7,62 x 108
campo elétrico de 1 V ml ik 06110
. _ : La®* 7,21x10°8
Mobilidade = velocidade/campo. Ba? 6.59 x 10°
Ag* 6,42 x 108
Ca% 6,12 x 108
Cu? 5,56 x 108
1n M H Na* 5,19x 108
KCl minimiza potencial 2 01100
. - OH" 20,50 x 10
de juncao. Fe(CN)e* 11,45 x 108
Fe(CN)s* 10,47 x 108
SO.* 8,27 x 108
Br 8,13x 108
I 7,96 x 108
O potencial de juncao ndo pode ser medido cr 7,91x10°®
- -8
facilmente. Mas pode ser calculado. Porém fatores chgz_ ;ggz 188
externos podem afetar a mobilidade dos ions. F 5,70 x 10°8
HCOs 4,61 x 108

CH3CO2 4,24 x 108 29



EPOTENCIOMETRIA

Como podemos utilizer a potenciometria para medidas quantitativas?

AgCliy+ e~ = Ag+ CI™ E°=0.222V

ECell — (0222 — 005910g[Cl_]) — EAg/AgCl + E]ungéo

N

Eletrodo de
Ag/AgCl

N

Com +
° °

Curva de calibragéo

— Ag/AgCl

/@
Y 4
v o
g 30

Amostra de Cl- de concentracdo desconhecida pCl




EPOTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS iON-SELETIVOS (ISEs)

ISEs NAO ENVOLVEM PROCESSOS REDOX

Potencial de juncao = sinal
analitico

CARACTERISTICAS DESEJAVEIS

Membrana de Vidro (para medidas de pH)

. . v Minima solubilidade na amostra. Ex.: Vidros,
Membrana Cristalina ] .
resinas poliméricas, etc.

Membranas Liquidas
v’ Condutividade elétrica

v’ Reatividade seletiva ao analito

31



EPOTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)

De que forma podemos usar o potencial de juncao para fins analiticos?

O potencial elétrico é gerado devido a ligacao seletiva de

um determinado ion com uma membrana do eletrodo

0

o

3
o+

Esses eletrodos sao fundamentalmente diferentes dos e T N
eletrodos metalicos, pois os eletrodos ion-seletivos nao - +
envolvem um processo redox. A principal caracteristica de ’ : Cl
Cl .

ume eletrodo ion-seletivo ideal é a presenca de uma fina Cl I y cl

. : ) N y
membrana que, idealmente, se liga apenas ao ion de " 7
interesse. Ag/AgCl

- Eletrodos p-ion porque os dados obtidos sao

frequentemente apresentados como funcodes p: pH, pCa,
32

pF...



E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS iION-SELETIVOS (ISEs)

De que forma podemos usar o potencial de juncao para fins analiticos?

Eletrodo ion-seletivo (EIS) para K*. Membrana seletiva — ionoforo - Valinomicina

Eletrodo ion- seletlvo
_— Eletrodo externo de

Eletrodo interno referéncia

de referéncia I ‘ L
Solug¢ao interna /w \
do eletrodo \ “‘}g:_ix -

g %
Membrana h g
lon-seletiva
Solugao que ‘ /—\

interna do eletrodo com
concentracgao de K+ conhecida

-+
AE

.

@ @ Solugao do analito fora do
eletrodo

Conc de K+ desconhecida



LPOTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS iON-SELETIVOS (ISEs)

De que forma podemos usar o potencial de juncao para fins analiticos?

Eletrodo ion-seletivo (EIS) para K*. Membrana seletiva — ionoforo - Valinomicina

Membrana
lon-seletiva Se ambos iguais

Ecen = Egis — ER;{: mt T ER% Ext
ED

Solugao do analito fora do

D

Solugao que
interna do

eletrodo com o eletrodo
concentracao Conc de K+ desconehcida
de K+ @
conhecida = RT (4" ")
2 RT ik
Aﬁj¢ =const+——1In aiA const = RT In| —

z F Zl.F a

L

34




EPOTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS iION-SELETIVOS (ISEs)

De que forma podemos usar o potencial de juncao para fins analiticos?

Eletrodo ion-seletivo (EIS) para K*. Membrana seletiva — ionoforo - Valinomicina

Eletrodo ion-seletivo ~_ __—Eletrodo externo de Se ambos iguais

referéncia
Ecen = Egis — ER% It t ER;{: Ext

Eletrodo interno

de referéncia \ I/(_I7

Solugdo interna /ﬁF'_:::::-E
do eletrodo \\‘ﬁé_:>\j§l
\R j =z | M . RT A
Membrana = N, ¢ =const+—Ina;
lon-seletiva 4 A F !
l
[ _RT(" —p") )
RT  |e il
const =——1In —
z.F a

35



E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)
ELETRODO DE MEMBRANA CRISTALINA

O tipo de membrana cristalina mais importante é constituido de um composto iénico ou de mistura homogénea de
compostos ibnicos. Em alguns casos, a membrana é cortada de um monocristal.

Ex.: Eletrodo ion-seletivo para F- Y T
. . External
Potencial desenvolvido pelo processo: reference SE
electrode
—_ + - Internal
La F3 «— La F2 +F “ 1 referenc e
717 electrode
F Ext Internal
EE[S = const + M Cte. electrolyte
ﬁ salution
EEEE A nalyte

solution

Er;¢ = const — 0.059log[F~

] I_EIF3
Ext. membrane

Sofre interferéncia:
Constante ndo é conhecida/fdcil de calcular, porém é

: : ~ pH>8,0-> OH-
constante entre medidas. Curvas de calibragGo devem ser _
usadas. pH<5,0 > formacao de HF 36



E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)

ELETRODO DE MEMBRANA CRISTALINA

Caracteristicas de Eletrodos Cristalinos de Estado Sélido*

Ton do Analito Faixa de Concentracio, mol L™! Principais Interferentes
Br~ 10°a5 X 1076 CN-,I,S*
Cd** 107'al x 1077 Fe?*,Pb%",Hg?t, Ag™, Cu?"
Cl™ 10°a5 X 1073 CN—,I,Br—,S?7,0H ,NH;,
Cu?* 10"'al1Xx 1078 Hg?>*,Ag*,Cd**
CN™ 1072a1 X 107° S, 1
F~ Saturadaa 1 X 107° OH™
I 10°a5 X 1078 CN™
Pb%* 107'al X 1076 Hg?t,Ag*, Cu?*
Agt/S* Agt:10%a1 X 1077 Hg2*
S27:10%a1 X 1077
SCN™ 10°a5 X 106 I-,Bi",CN—, S~

*De Orion Guide to Ion Analysis. Boston, MA: Thermo Electron Corp., 1992.
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E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)
ELETRODO DE MEMBRANA LIQUIDA

Membranas liquidas sao formadas de liquidos imisciveis que se ligam seletivamente a determinados ions. A
membranas desse tipo sdo particularmente importantes porque permitem a determinacao potenciométrica
direta das atividades de varios cations polivalentes assim como de certos dnions e cations com carga unitaria

Referéncia

. _ RT . [CTtExt]
_—interna E = const + In XL. Cte.
EIS 2F [ E ]

Sol aquosa sat - 0.059 2+
T+ ML Er;s = const + —5—log[Ca®* g, ]

Caracteristicas de Eletrodos de Membrana Liquida*

+rocador fon do Analito Faixa de Concentracio, mol L™! Principais Interferentes
A . 2 . Ca?* 10°a5 x 1077 Pb2*, Fe?*, Ni2*, Hg?", Si?*+
ionico liquid ,Fe? ™, Ni?*, .
onico liquido Cl™ 10°a5 X 10°° I,0H ,SO;
A NO3 10°a7 X 107° Clo; ,1-,ClO;,CN—, Br~
~—_ Membrana plastica  ClO; 102 a7 X 10—2 I-,ClO;,CN~,Br-
K* 107a1 X 10~ Cs*,NH, , TI*
orosa que suporta » NHy
— po frocgdor i6pnico Dureza da dgua (Ca?*™ + Mg2™") 10026 X 106 Cu2*,Zn?*, Ni2*, Fe2t, Sr2*, Ba2*
3 mm *De Orion Guide to Ion Analysis. Boston, MA: Thermo Electron Corp., 1992.
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Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)
QUESTAO

Um EIS para Ca?* reporta um valor de +0.3 V em uma solucédo de [Ca?*] = 0.1 mM. Quando este eletrodo
é colocado em uma solucao de concentragdo desconhecida de Ca?*, o valor reportado de potencial é
+0.35 V. Qual a concentragao de Ca?* na solugao?

0.059

Egis = const + =

log[Caz"'Ext_]



[ POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS iON-SELETIVOS (ISEs)
ELETRODO DE MEMBRANA DE VIDRO - MEDIDA DE pH

(+) Condutores i
. r" - que se ligam
Para o {-) ao medidor de pH
pH metro _ [
|
Cap
Eletrodo de Entrada de ar
calomelano |
saturado, Egcg [ |~ Eletrodo de Nd'fégt"r:;dqzﬁ
T vidro. E; 4 referéncia estermo
Orificio para — _ Nivel do liquido
preenchimento 5 ~ Cera ou referéncia interno
5 : :
| /f/'gel isolante L
: Fio de prata i Solugdo aquosa
301“9 ﬁ{]:_: GC{:;I !J'H i saturada com AgCl e KCI
esconhect D\ Vidro de parede
™ /" refor¢ada - i
)
: Pasta de AgCl suspensa e
/,.—-—“ Fio de Ag entre os dois lados do fio ¢ =
%5 de Ag dobrado - Mivel da solugéo de
\J/ L HCl10.1 analito no béquer
mol L-1

saturado com AgCl

Tampao poroso para
permitir a saida
AgCl(s) + KCl(s) lenta de eletrélito
Membrana . para fora do eletrodo

de Vldl'{l fma Membrana de vidro 3 Solugao de HCI
sensivel ao pH 0,1 M saturada

Arranjo pouco pratico. | com AgCl

Agitador magnético
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{ POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS iON-SELETIVOS (ISEs)

ELETRODO DE MEMBRANA DE VIDRO - MEDIDA DE pH

|
Cap

Mivel do liquide
do eletrodo de
referéncia esterno

Mivel do liquido
do eletrodo de
referéncia interno

"

Fio de prata

Pasta de AgCl suspensa
entre os dois lados do fio
de Ag dobrado

AgCl(s) + KCl(s)

Membrana de vidro =

r’—— (+) Condutores que se ligam
—e . () @0 medidor de pH

Entrada de ar

Solugao aquosa
saturada com AgCl e KCI

Nivel da solugio de
analito no béquer

Tampéo poroso para
permitir a saida
lenta de eletrdlito
para fora do eletrodo

Solugao de HCI
0,1 M saturada

com AgCl

Eletrodo combinado de vidro

oo
{ @lei

5

O=0 @=5Si
(a) Silicate glass

fwi -

o )M ,i@
e g {

¥
i

@ =cation

Crystalline Amorphous

Sio,
tetrahedron

region region

(b) Mostly crystalline SiO,

(c) Amorphous SiO,

£
>
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{ POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS iON-SELETIVOS (ISEs)
ELETRODO DE MEMBRANA DE VIDRO - MEDIDA DE pH

Solucéao interna a,, = cte H* + Na*tVd- 2 Na* + H*Vd-
H*'Vd- 2 H"(,,+ Vd" sol. vidro sol. vidro

> \ Camadas
i / hidratadas

H*Vd- 2 H* ,,+ Vd- f0nm

Vidro seco

} I 0,1 mm (‘IO5 nm) 10I mIn
Solucao daamostraa,, =?
Solugao Solugao externa
Interna (Ay+ € variavel)
(Aur=0,1)
| | |
O lado da membrana em contato com a maior a,, Camadade ~ Camadade Camada de
gel hidratado  vidro seco gel hidratado
seré mais pOSitiVO! (Sitios de troca (Todos os sitios  (Sitios de troca
ocupados por ocupados ocupados por
H' e Na") por Na") H'e Na’)
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E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)
ELETRODO DE MEMBRANA DE VIDRO - MEDIDA DE pH

Ecenn = Egis — EAg/ gcl(int) T E]ungéo + EAg/ gCl(Ext)

Ecett = Egis + Ejuncao

R [HY.,] &
—_— xt. Pl
ECell — ConSt + ﬁ ln M E]ungéo referéncia estemo
at.
. 0.059 + s d:gcﬁg"d%&
Ecenn = const + —=—1log[H* ]

AgCl(s) + KCl(s)

Membrana de vidro

Eco;yp — const

A cada variagdo de 1 unidade de pH, E_,,varia 0.059 V




E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)
ELETRODO DE MEMBRANA DE VIDRO - MEDIDA DE pH

Ecenn = Egis — EAg/ gcl(int) T E]ungéo + EAg/ gCl(Ext)

Ecett = Egis + Ejuncao

RT . [H*p,1 &
Ecen = const + _=in fH/Jr)%//#E]ungéo
_ 0.059
Ecenn = const + —=—1log[H* ] -
Calibracao
E — const do
pHE p= Cell eletrodo
xt. 0.059 de vidro

A cada variagdo de 1 unidade de pH, E_,,varia 0.059 V

<

E(mV)

250

200

150

100

50

=50

-100

-150

-200

Solucgdes de
referéncia

— Regressao
linear
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E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)

ERROS NA MEDIDA DE pH

1.

3. Deslocamento do potencial de juncao. AgCl,,
precipitando na membrana - Solucado calibracao

periddica.

Leitura de pH

7,5

Deslocamento do
potencial de | uncao

2SN,
.‘.J

e&m%

Resina de troca iébnica
dentro do eletrodo

10 20
Dias

30

Solucées de referéncia / Padréoes. Uma medida de pH ndo pode ser mais exata que os padrdes disponiveis
(+0,01 unidades de pH).

Potencial de Juncéao. Forca ibnica do meio externo pode acarretar grandes erros no potencial de juncdo na
ponte salina do eletrodo de referéncia externo.

Eletrodo recém
calibrado
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E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)
ERROS NA MEDIDA DE pH

-1,0
A: Corning 015, H,50, . ~ + < . . ~
B: Corning 015, HCI 4. Erro alcalino. Quando a concentracao de H* € muito baixa e a concentracao
C: Corning 015, Na* 1 mol L~! C ; . ;
D: Beckman-GP, Na* 1 mol L-! D de Na® ¢ alta, o eletrodo responde ao Na* e o pH medido € menor que o pH
~ E:L&N Blac_k Dot, Na* 1 mol L—1
- 02| F: Beckman Tipo E, Na" 1 mol LT verdadeiro. Essa fonte de erro é conhecida como erro do sédio (ou erro
=7
< . alcalino).
=
= F
0 A
5. Erro acido. pH reportado pelo eletrodo em meios muito acidos (pH < 0.5) é
B
maior do que o verdadeiro. SiO, pode estar completamente protonada (pH
05 muito menor do que o pka), ndo sobrando sitios para serem protonados
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 -
oH pela solucéo.
Erros acido e alcalino para os o o
eletrodos de vidro 6. Tempo para atingir o equilibrio. Decorre algum tempo para que um eletrodo
selecionados, a 25 °C. entre em equilibrio com uma solugcao. Uma solugcdo bem tamponada, com
(De R. G. Bates, Determination agitacao adequada, precisa de ~30s para atingir o equilibrio. Uma solucao

of pH, 2. ed., p. 365. Nova York:

mal tamponada precisa de muitos minutos.
Wiley, 1973.)
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E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)
ERROS NA MEDIDA DE pH

7. Hidratacao do vidro. Um eletrodo seco deve ser imerso por varias horas antes que ele

responda corretamente ao H*.

8. Temperatura. Um medidor de pH deve ser calibrado na mesma temperatura em que a medida

sera feita. ECell = const + % lln[H+Ext.]

9. Limpeza.
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E POTENCIOMETRIA

Eletrodo Indicadores - ELETRODOS ION-SELETIVOS (ISEs)

Cuidados Operacionais:
v/ Espessura da membrana = 0,1 mm —> Muito fragil.
v’ Jamais tocar diretamente na membrana do eletrodo.
v’ Cuidado ao enxaguar e enxugar.
v’ Lavado exaustivamente apds o uso.
v' Nao deve permanecer “ao ar” por tempos prolongados.
v Nunca apoiar o eletrodo no fundo da célula de medida.

v/ Garantir que a membrana porosa para contato idnico (ponte salina) esteja

coberta pela solucao de medida.
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EPOTENCIOMETRIA

QUESTAO

Quando um eletrodo de vidro € colocado em uma solucao tampéao pH 3, o potencial reportado pelo
pH-metro é 0.180 V. Qual seria o potencial reportado pelo pH-metro em uma solucado tampao pH
7?7 Eem pH 47?

EEIS = const 4 0'259 log[H"'

Ext.]



E POTENCIOMETRIA

TITULACOES POTENCIOMETRICAS

1A~
A

1

[

NaOH

Para titulacdes de acido
forte/base forte, o ponto de
equivaléncia é evidente no
grafico. Isso ndo é verdade

para casos com acidos mais
fracos sendo titulados por
bases fortes.

Simular
CurtiPlot

60 http://www.ig.usp.br/gutz
/Curtipot.html*

40 50
Volume of 0.1000 M NaOH. mL

0 10 20 30

50



E POTENCIOMETRIA

TITULACOES POTENCIOMETRICAS

11

—_—

pH

.

dpH/dV
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o
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E POTENCIOMETRIA

TITULACOES POTENCIOMETRICAS

) —— 50 mL de HCI 0,05 M com NaOH 0,10 M
— 50 mL de HAc 0,05 M com NaOH 0,10 M
13
12 PE:pH=8,64;v=25 L O que muda:
11F pH inicial
10 F pH no PE
Or Intensidade do
8r PE: pH =7,0; v=25mL salto
L'x_:;?:; i [ [ v e e e e
5 .
4} 3
3l O que nao muda:
== | ol Volume do PE"
Sy 1 L — , , : L , , , pH apés o PE”
N j 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

et = Vi.on /! ML
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TITULACOES POTENCIOMETRICAS Regiao de Excesso de
tamponamento OH~
12
11 [
Titulante: 0,1 M NaOH Ponto de Coeficient
Titulado: 25 mL de 0,12 M de 10 |- equivaléncia oeliciente
HCI + 0,08 M HA angular
o~ — maximo
(ponto de
g | Coeficiente angular inflexao)
T minimo
O

(ponto de inflexao)

Vpg/, fornece uma
estimativa do pK,

0 10 20 30 40 50 60

Volume of 0.1000 M NaOH. mL 10 12 14 16
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E POTENCIOMETRIA

TITULACOES POTENCIOMETRICAS

Titulante: 0,1 M NaOH
Titulado: 25 mL de 0,12 M de
HCI + 0,08 M HA

Dois saltos serao observados se:
1) As concentragoes dos acidos forem préximas
2) Osvalores de K, estiverem entre 104 a 108

3) Detec¢do instrumental fornece melhores
resultados

0 10 20 30 40 50 60
Volume of 0.1000 M NaOH. mL
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EPOTENCIOMETRIA

TITULACOES POTENCIOMETRICAS

Precipitacao: Ex: Titulacao de ions Cl-com ions Ag*

E=E’—-0,05910g [Cl]

Com

e +

Oxi-reducao: Ex: Titulacao de ions Fe?* com ions Ce#*

[ e3+
— 0

: E..i=E_,;—0,0590g (et
I Complexaciao: Ex: Titulacao de ions Ca2* com EDTA

- Titulacoes de neutralizacao com eletrodo de vidro
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TITULACOES POTENCIOMETRICAS

600

500 AgCI 1'....--
400 |

300 ¢

200 L AgBr ,r"

100 | goseess”

E / mV vs. Ag/AgCI

'1 00 [~ .........
_200 1 1 1 1 1

Volume Ag'/ mL

-4000 |

0 1 2 3 4
Volume Ag*/ mL
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TITULACOES POTENCIOMETRICAS

© Permitem a obtencao das curvas de titulacao.
© Deteccao instrumental do ponto de equivaléncia.
© Instrumentacao simples e de baixo custo.

© Utiliza medidas relativas (salto de potencial).
© Compativel com amostras coloridas ou turvas.
© Permite a analise de misturas.

® Mais demorado.

® Mesmas restricoes quanto aos valores de K e c.
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Bibliografia para estudo
- SKOOG, D.A., WEST, D.M., HOLLER, F.J., CROUCH, S.R. Fundamentos de Quimica Analitica, 1 ed.; Sdo Paulo:

Thomson, 2006.

-  HARRIS, D.C. Analise Quimica Quantitativa, 6 ed., Rio de Janeiro: LTC, 2005. SKOOG, D.A., HOLLER, F.J.,
NIEMAN, T.A. Principios de Analise Instrumental, 5 ed., Porto Alegre, Bookman, 2002.

- VALCARCEL, M. Principles of Analytical Chemistry, 1ed., Springer-Verlag, 2000.
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