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POTENCIOMETRIA

liquidas, na auséncia de corrente significativa (i). !
Fornece informagdes sobre os ions ou gases dissolvidos |
'na solucdo da amostra |

Dispositivos chamados eletrodos (sensores)

Ex: eletrodo seletivo ao H* (pH):




Para que serve ?

POTENCIOMETRIA DIRETA

Medida do potencial 2

@ HALOGENETOS (Cl

atividade (ou concentracao) do analito

L, Bro, 1)

ANIONS moleculares (NO;, CIO;’)

g

CATIONS —

MONOVALENETES (H*,Na*, LiteK™)

DIVALENTES (Ca %*, Mg 2*, Cu 2* e Pb ?*)

TITULACAO POTENCIOMETRICA

Mudanca do pH ou do potencial durante uma titulagao

INDIRETAMENTE —

ESPECIES INORGANICAS (H *, Cu 2*, Fe 2+, H;PO,,...)

SUSBTANCIAS ORGANICAS (vitamina C)




Para que serve ?

TITULACAO POTENCIOMETRICA
@ Mudanca do pH ou do potencial durante uma titulagao

ESPECIES INORGANICAS (H *, Cu *, Fe 2*, H;PO,,...)
INDIRETAMENTE
SUSBTANCIAS ORGANICAS (vitamina C)

PRATICA 11!

Determinagao Potenciométrica de H;PO, em Biotonico Fontoura




TITULACAO POTENCIOMETRICA

Controle de
Temperatura

Controle de inclinagéao
(tampéo 4 ou 9)

Controle de zero de
Calibracao (tampao 7)

Potenciometro

Bureta

L —1
)

Selecéo da Funcéo

— Display (voltagem ou pH)

Eletrodos:

indicador e de referéncia
(OU COMBINADO)

Barra magnética

Agitador magnético



TITULACAO POTENCIOMETRICA (NA PRATICA)

- Medida fisico-quimica seguida de um tratamento matematico
(identificar o Ponto Final)

1 1 1 1 1 1 1 J
20 21 22 23 24 25 26 27 28

Volume de titulante, mL

- O H;PO4 tem “DOIS” hidrogénios ionizaveis =» Curva com DUAS inflexoes

Ver reacgoes ...



TITULACAO POTENCIOMETRICA

- Exemplos da Determina¢do Matematica do Ponto final

400
>
E 300
]
i § 200
1) Calculo da 12 DERIVADA
para a curva de titulacao 100 ,
20 21 22 23 24 25 26 27 28
O PF corresponde ao 800 |-
volume em que a 1* derivada |,
tem o valor de maximo =
€ 400
>
<
— 200}
=
0k
20 . 2'1 . 2'2 . 2'3 . 2'4 . 2'5 . 2'6 . 2'7 . 2'8

Volume de titulante, mL



Exemplos da Determinacao Matematica do Ponto final

2) Calculo da 22 DERIVADA: o PF é o volume em que a funcao vale ZERO

| 14




O H,PO; tem “DOIS” hidrogénios ionizaveis
=» Curva com DUAS inflexoes ...

14

T2

10

(l) -~ 12 inflexao =» numero moles de H,PO,

=2>n titulante = N titulado

O—H 3 22 inflexdo & nimero de moles de HPO,>

Second

equivalence

= int(pH=9.4
point (p )\

- First
equivalence
point (pH = 4.1)

0 10 20 30 40 50 60

Volume of 0.100 M NaOH added (mL)

= n titulante = 2 n titulado

Ex genérico de uma curva de titulacao
de um acido diprotico fraco



TITULACAO POTENCIOMETRICA

CARACTERISTICAS:

- N3o emprega indicadores
(identificacao do PF com mais exatidao)

—> Possibilita a analise de amostras coloridas

— Técnica simples e de baixo custo

1 e
= 3
»



Equacdo 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 = EO-—In
nF AREAGENTE nF  [REAGENTE]
Equacao de Nernst simplificada 0,0592 [PRODUTO]
para a reacdo a 25 °C: E=E°- log
n [REAGENTE]




Potenciometro e Eletrodos

CELULA ELETROQUIMICA:
Combinacao dos eletrodos com a solucao contida em um recipiente (amostra)

-> ELETRODO INDICADOR

- ELETRODO DE REFERENCIA

_ weonee WIRIRY > O potencial E cel (1,28 V):
‘]J"] []; 20 0
Eletrodo de Eletrodo I—I LI —
referéncia | indicador Instrumento Ecel T Eind _ Eref + E]W’l
) de medigdo

solucao
contendo
o analito

Figura retirada de material do Prof. V. F. Juliano

=» O potencial de jun¢do liquida (E jun) é um potencial que surge na interface
de duas solugbes devido a diferencas nas mobilidades dos ions dessas solugcoes
(ver adiante)



Eletrodos indicadores
X
Eletrodos de referéncia

Ecel — Eind o Eref + Ejun

POTENCIOMETRO
(E= XX V)

Eletrodos
indicadores

Eletrodos redox |-----

Eletrodos metalicos F----

Eletrodos de membrana -----

Eletrodos
de referéncia




ELETRODQS DE MEMBRANA
ou lon-seletivos

—> Sao eletrodos que entram em contato com a solu¢do de amostra
por meio de uma membrana

- minima solubilidade (silica, resinas, haletos insoluveis)
- condutividade elétrica muito pequena
- “reage” seletivamente com o analito (interacao quimica)

- E medido é devido a uma dif. de potencial que surge através da .
membrana £

PRINCIPAL EXEMPLO: ELETRODO DE VIDRO (pH) ‘

)



ELETRODO DE VIDRO (pH)

E constituido de um corpo de vidro contendo na extremidade inferior uma fina membrana
de vidro, denominado bulbo, sensivel a atividade (ou concentracao) de ions H*

Cabo para conecgao
no potenciémetro

""""""""""""""""""""" Eletrodo de vidro

——

Eletrodo de vidro *—— , .
| - i combinado

T J L

Adicao do eletrolito—

Fio de chumbo

Fio de Prata

Solucdo de KCI—

Ag / AgCl
1 Juncdo liquida ===
/| Elet. Referéncia

\J 1 _— fiode Ag/AgCl \
7

membrana de vidro sensivel a H

/1A
AN

Eletrélito interno

Solucao de HCI 0,1 mol.L]

= O potencial do eletrodo desenvolvido na membrana é fungdo da atividade
dos ions H* presentes nos lados interno e externo da membrana



Entendendo o E.

Migracao de ions da
solucdo mais concentrada
para a menos concentrada

Surgimento de cargas até
que as solugdes entrem
em equilibrio

Solugdes com conc.
diferentes de ions

jun
l :
HCl HCl ] HCl HCI i Hcl HCl
1M | g [00IM & 1M 001M | 1M 0,01 M
c I I
L e ®
E I I
& | ] cr
S - — I
i |
I I
I [
E E - G +
: : E jun
| |
————————————————————————— o
l :
I [
I I
I I
I [
I I
I I
! !



ELETRODO DE VIDRO (pH)

Representac¢ao da célula eletroquimica:

- Eletrodo de
A AqCl 0.1 IE1 Hel Membrana Solucéo da Referéncia
de Vidro Amostra Externo

| |
Eletrodo de Vidro

Equacao de Nernst:

E_ =E +0,05921og [H*]

Ecel — E* — 0,05916 pH =» Desde que o eletrodo seja calibrado

A calibracao é feita com o auxilio de solucdes tampao, cujos pHs sao
bem conhecidos: tampao pH 4,0 (acetato) e tampao pH 7,0 (fosfato) OU
pH 7,0 e pH 9,0 (borato)



Consideragcoes experimentais

ERROS COMUNS EM MEDIDAS DE pH:

1) ERRO DE SODIO (OU ALCALINO): o pH medido é menor que o verdadeiro

Ocorre em amostras em que a conc. de Na * (ou outros cations monovalentes) é
muito maior queade H*

2) ERRO ACIDO: o pH medido é maior que o verdadeiro
Ocorre em solucdes de acidos fortes em que toda a superficie do eletrodo é

“recoberta” por H * de modo a ndo haver sitios suficientes para uma interacao
representativa



Eletrodos indicadores

—> Interagem com a espécie de interesse e o seu potencial reflete a
atividade (ou a concentracao) da espécie

- E importante que o eletrodo responda de maneira seletiva

- Podem ser metalicos ou de membrana

(slides anteriores)

ELETRODOS METALICOS

de 12 Ordem, 22 Ordem e 32 Ordem

Redox




Eletrodos indicadores

ELETRODOS METALICOS DE 12 ORDEM

Entram em equilibrio com o cation derivado do seu metal constituinte

- ELETRODO DE PRATA (determinacao de Ag *)
] - solugdes neutras
- ELETRODO DE MERCURIO

- Cu/Cu?*, Zn/Zn?+, Cd/Cd?*, Bi/Bi3+, TI/TI* e Pb/Pb%* =» solucdes deaeradas



(Continuacdao) ELETRODOS METALICOS DE 12 ORDEM

- ELETRODO DE PRATA (determinacao de Ag *)
fio de prata que é imerso na solucdo de amostra contendo Ag *

Ag* + é = Ag?

E ind = E%Aqung + 0,0592 log [Ag*]

OBS: Sao muito simples MAS pouco usados, devido:

baixa seletividade
Ex: Ag * se reduz na superficie do eletrodo de Cu

baixa repetibilidade e reprodutibilidade
Possiveis causas: imperfeicbes e desgastes na superficie do eletrodo



POTENCIOMETRIA DIRETA = A curva de calibragdo

Eletrodo

' Ag* + é — AgO (eletrodo indicador de prata)
ind. Ag E ce/=? : ;

Elfatrodo referéncia Ecel — Eind — Eref + Ejun

E

cel —
E ., = E* + 0,0592 log [Ag*]

E* .
contém todos os valores que permanecem constantes durante a medida
e pode ser determinado experimentalmente (calibracao com padrdes):
Y=b+alog X
(base quantitativa do método potenciométrico)



Exemplo de curva de calibragdo

Padroes

E cel (mV)

Branco

0 Log concentracao Ag * (mol L)

E cel=10 + 0,0591 log [Ag*]



redox

SAO USADOS EM OUTROS TIPOS DE TITULACOES
POTENCIOMETRICAS

Ex (Titulacao de Fe * com Ce *):

Fe 2+ + Ce %+

ELETRODOS REDOX (METALICOS)

— Sdo feitos de metais inertes (Pt, Au e Pd)

| — Sdo sensiveis a transferéncias de é que ocorrem em sistemas

Buret Reference

Fe3++ Ce3+,E=1,11V




Consideracoes experimentais

= CUIDADOS COM OS ELETRODOS METALICOS:
- Quanto maior e mais limpa for a sua superficie mais eficiente sera o mesmo
Para limpar a superficie de um eletrodo: emergi-lo, rapidamente, em HNO, 8 mol L™

e, em seguida, lava-lo com dgua destilada em abundéncia

- Armazena-lo em local livre de umidade para evitar oxidagao




Eletrodos de referéncia

Mantém o seu potencial constante, independentemente das propriedades da solu¢ao na
qual esta imerso

Cabo para conecgéo

no potenciémetro
Eletrodode [ Adicao do eletrolit _ Eletrodo de
calomelano I_/ .O\J Ag/AgCl
—Fio de platina Fio de prata—
Hg metalico

Hg5Cl, (Calomelano)
Porcelana porosa

AgCl
~ L~
\ Solugdo de /

I KCI*

i Jungao liquida
v (ceramica porosa, asbesto

Solug¢ao de amostra Solugao de amostra

— Os eletrodos respondem a concentragdo de cloreto, que é constante
(*) a solugdo do eletrdlito pode ser saturada



Eletrodos de referéncia

CARACTERIZANDO OS ELETRODOS

Eletrodo de Calomelano: Hg ,/ Hg,Cl,  / CI
Hg,Cly(s) + 2é = 2Hg® + 2CI

b e © 0,05916

ref Hg,Cl,/Hg*

log [C]-]?

Eletrodo de prata-cloreto de prata: Ag ,/ AgCl , / CI

AgCl + é = Ag? + CI-

E  =E° - 0’051916 log [Cl ]




Instrumentacgado

Eletrodos de referéncia de dupla juncéo

Evita a precipitacao de Cl -com os ions Ag * :
no caso da solucao de amostra ter Ag*

Eletrodo de |
dupla juncao |
}__/
KCI
12 (eletrdlito interno)
|__}1’ T—NaNO,
o e
Jungio liquid 2= (eletrdlito interno)

Eletrodo de referéncia de Ag / AgCl de dupla juncao



Outras consideracoes experimentais

CUIDADOS PARA TODOS OS ELETRODOS:

- Entre as medidas é necessario limpar a parte do eletrodo que entra em contato
com as solucoes

— Guarda-los com o bulbo imerso em solug¢do aquosa, preferencialmente do
mesmo eletrdlito daquele do seu interior (quando houver bulbo)



Consideragoes finais

v TECNICA BASTANTE DESENVOLVIDA
Muito utilizada em analises de rotina (principalmente clinicas)

v/ BUSCA CONSTANTE POR INSTRUMENTOS ROBUSTOS E PORTATEIS
Analises em campo

v/ BUSCA POR MINIATURIZACAO DE ELETRODOS
Analises bioldgicas in vivo

v’ DETECTABILIDADE SATISFATORIA

v/ BAIXO CUSTO E FACILIDADE DE MANUTENGCAO INSTRUMENTAL

v' A amostra deve ser uma solucao contendo o analito livre
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PARA CASA ...

1- Quais sao os tipos de eletrodos mais comuns? Cite um exemplo para um
desses eletrodos e, para este exemplo, escreva a equa¢ao de Nernst
correspondente.

2- Descreva a instrumentacao e reagentes necessarios para uma medida
potenciométrica de pH e cite um fator que pode causar erro na medida
experimental.

3- Explique para que serve a titulacdao potenciométrica e se neste tipo de
titulacao é necessario o uso de um indicador.



