ANALISE INSTRUMENTAL

ELETRODOS
E
POTENCIOMETRIA

 Prof. Dr. Antonio Aarao Serra

* Profa. Dra. Jayne Carlos de Souza Barboza



ELETRODOS E POTENCIOMETRIA

« PLANO DE AULA.:
_INTRODUCAO
_ METODOS POTENCIOMETRICOS
_ ELETRODOS



ELETRODOS E POTENCIOMETRIA

INTRODUGAO



INTRODUGCAO
POTENCIOMETRO




INTRODUGAO

* Definicao de Potenciometria:

«E o0 uso de eletrodos para medir
potenciais eletricos que fornecem
informacoes quimicas.

 E o0 uso de diferenca de potencial elétrico
na auséncia de corrente elétrica
significativa.



INTRODUGAO

* Nos Métodos Potenciomeétricos

mede-se o potencial da celula, isto €, a
diferenca de potencial entre dois
eletrodos (o eletrodo indicador e o de
referéncia), mergulhados numa
solucao a analisar (solucao do
analito), atraves da qual nao passa
corrente (o valor da intensidade de
corrente € praticamente nula).

O que é eletrodo indicador e o de
referéncia?



INTRODUGAO

* Eletrodo de referéncia — eletrodo em relacao
ao qual se mede o potencial do eletrodo
indicador. O seu potencial €& conhecido,
constante e completamente independente da
composicao da solucao de analito.

* Eletrodo indicador — eletrodo cujo potencial se
mede, e a sua resposta depende da
concentracao do analito. O seu potencial é
pro;?orcional ao logaritmo da concentracao do
analito.



INTRODUGAO

CELULA POTENCIOMETRICA

O eletrodo de referéncia constitui a semi-
célula da esquerda, enquanto que o
eletrodo Indicador e a solugao de analito
constituem a semi-célula da direita.

O terceiro componente desta célula é a
ponte salina que evita que a solucao de
analito se misture com a solucao do eletrodo
de referéncia.

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



INTRODUGAO

* Evolugao: Célula Galvanica

Referéncia

Figura.l: Célula Galvanica que pode ser
usada para medir a razdo[Fe(ll)/Fe(ll)
presente na meia célua da direita. 0 fio
de platina é o eletrodo Indicador. [
conjunto com a linha pontilhada forma Saturated
a meia célula da esquerda com a ponte
salina é considerado um eletrodo de

AgCl

KC1 solution

Ancda: Ag + CI7 == AgQCl 4+ 8~

e T ==
*‘—_ > Solid | \\\_ 4

]

Salt bridge

Kci !
d

Cathoda: Fa™ + &= == Fa™

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




INTRODUGAO
* Evolucao: Célula potenciométrica

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.

Ag) | AgCl | cl
plus

sall bridge

v
o
1 | "\
- *ﬁﬁ_l'_mda Pt
| =
] =
=/

Relarance
electrode
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* Figura.3

INTRODUGAO

 Evolucao: Célula potenciométrica

Figura.3: Eletrodo de
referéncia de Ag/AqCl

~——— Fio de prata (Aq)

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

- Solugdo saturada com KCI e AgCl
Pasta de AgCl

KCl sdlido mais alguns AqCl

Placa porosa faz conto com o
meio externo (Ponte salina)
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CALCULO DO POTENCIAL DA CELULA

» O potencial da célula é dada por:

 Ecel = Eind - Eref + E;j
° Edir Eesq

E,.s—potencial do eletrodo de referéncia (dado);
E — potencial de juncéo liquida (dado);

— potencial do eletrodo indicador que é
ca'lculado através da EQUACAO DE NERNST.
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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

d
£, —E° RT (C)°(D)

%ea NF - (A)?(B)P

* E% oiireq - Potencial 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-reacgao 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:

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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ELETRODOS E POTENCIOMETRIA

METODOS

POTENCIOMETRICOS
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METODOS POTENCIOMETRICOS

» Célula Eletroquimica:

« As pontes salinas sao amplamente
utilizadas em eletroquimica para prevenir
a mistura dos constituintes das duas
solucoes eletroliticas que formam células
eletroquimicas.

* Normalmente, as duas extremidades da
ponte contém discos de vidro sinterizado
ou outros materiais porosos para
prevenir a sifonacao de liquido de um
compartimento da celula para o outro.
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METODOS POTENCIOMETRICOS

TITULACAO POTENCIOMETRICA
Vantagens (em comparacao a titulagao classica)

Pode ser utilizada para solucoes turvas, opacas ou coloridas;
Permite identificar a presenca de espécies inesperadas na
solucao (contaminantes);

Determinacao de misturas de espécies;

Aplicavel para solugcdes 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 reacbes para as quais a técnica
convencional € impraticavel por falta de indicadores;

Permite automacao e atée miniaturizacao.
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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?

AE >0

Interface Eletrodo/solugio Interface Eletrodo/solugao

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



METODOS POTENCIOMETRICOS

CELULA ELETROQUIMICA

JUNCAO LIQUIDA: Sempre que duas solucdes eletroliticas
diferentes estao em contato, surge na interface entre elas um
potencial denominado Potencial de Juncao liquida. Este
potencial impée uma limitacdo fundamental a exatiddo das
medidas potenciomeétricas feitas diretamente.

O aparecimento deste potencial é explicado em termos
das diferentes mobilidades ionicas.

H+ 36,3x10¢ | OH- 20,5x10°8

mﬁ K+ 762x108 | T 7.96x10°8 <i]|
NH,* 7,61x108 | CI 7,91x10°8
Na* 519x10° |NO; 7.40x10°8
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METODOS POTENCIOMETRICOS
Celula Eletroquimica (Juncao)

HCI 1,00 mol L HCI 0,01 mol L
Separacao de dois @ @ ' ‘
eletrodlitos por uma
membrana ou uma placa
porosa. Aparecimento de
uma diferenca de potencial.

Agua

Eobservado = Epilhcx + Ejungﬁo
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METODOS POTENCIOMETRICOS

 Célula Eletroquimica:

« 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,NQo

Cation | Mobilidade| Anion Mobilidade
m2/(s.V) m2/(s.V)

H+ 36,3x108 | OH- 20,5x108
K+ 7,62x10¢ I~ | 796x10°8

7,91x10°8 j

s s e

INH+ [ 76100 j'Cr

— e s e

' Na+ 5,19x108 | NO 7,40x10°8
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METODOS POTENCIOMETRICOS

Medicao

o 0

Eletrodo de T }
referéncia

S m

DO O
Eletrodo
Indicador Instrumento
de medicao

solucao
contendo
o analito
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METODOS POTENCIOMETRICOS

E —E _E Galvanica (E_.,>0)
célula ~ “cdtodo dnodo .
Eletrolitica (E.,<0)
v
E E Convencao:
célula indicador ref Cétodo =indicador

Anodo = referéncia

0,0592
n

Célula galvanica = Espontaneidade = E

E.u. =K= pAnalito

célula

cell > O 26



METODOS POTENCIOMETRICOS

Metodos potenciomeétricos de analise baseiam-se
na medida do potencial de uma celula eletroquimica
na auséncia de corrente (método estatico)

» Potenciometria direta: determinacao de um constituinte
em uma amostra, através da medida do potencial de um
eletrodo ion-seletivo.

« Eletrodo indicador de pH, Ca?*, F-, NH;, heparina, etc.

 Titulacoes potenciomeétricas: registro da curva de
titulacao, onde o valor absoluto do potencial (ou pH) nao
Importa, mas sim sua variagao (que é devida a reacéo quimica).

Utilizam equipamento simples e barato, constituido de um
eletrodo de referéncia, um eletrodo indicador e um

dispositivo para leitura do potencial (potencidometro). .



METODOS POTENCIOMETRICOS

Como realizar medidas potenciomeétricas?
- Necessario ter 2 eletrodos: indicador e de referéncia.

 Instrumento de medicao

- Medidas diretas ou medidas indiretas?
- Curva analitica ou titulacao?

Para responder a estas duas questdbes é
necessario saber sobre a:

 Existéncia de eletrodos indicadores

seletivos com sensibilidade requerida. Medidas

* |nexisténcia de espécies interferentes.

ou possibilidade de mascarar os

interferentes. 28
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METODOS POTENCIOMETRICOS
 As outras sao 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

32



METODOS POTENCIOMETRICOS

Titulacao Potenciometrica

Sera que estes métodos fornecem valores coincidentes?

Existe solucdo para esses casos?
- Métodos numericos

» 12 Derivada

» 22 Derivada

No entanto, em algumas situacoes (“ruidos”), os
metodos geomeétricos podem fornecer melhores
resultados que 0s numericos. 33




METODOS POTENCIOMETRICOS

Titulacao Potenciomeétrica

L0
12- f :
- 1? derivada - -9
10 - 10
' =
8- L 15 F
g
6- - -20
4 --25
2- |30
] VP.E [
0 || || v || || || --35
0 1 2 3 4 5

V HCI (mL) y



METODOS POTENCIOMETRICOS

Titulacao Potenciomeétrica

' L 150
12- .
; 2% derivada L 100
10' 5 N>
- =50 I
8- L. 5
d _ —-O N<
% o |
- L _50
4- .
- L 100
2 I
- | 150
0 || || || || ||
0 1 2 3 4 5

V HCI (mL) s



pH

METODOS POTENCIOMETRICOS

Titulacao Potenciomeétrica

. Lo
121 r |

\ "5
104 -

_ 10
8- 15
6 20
4 |25
2 --30
0 |35

T T v T T T T T T

0 1 2 3 4 5

V HCI (mL)

Normalmente nao se tem a
definicao do minimo (ou
maximo) que corresponde
ao Vpg.

) | 150
10-ﬁ 100
] Ty
' -50
8- L :'é_
" —-— - e ETEETT T T _-0 <
I 6 W o
4 |
] \/! 100
21 .
) 150
0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

VHCI (mL)

E inquestionavel a posicao
do zero da 22 derivada que

corresponde ao Vpg.
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ELETRODOS E POTENCIOMETRIA

ELETRODOS
(Trabalho para casa)

37



ELETRODOS
O método potenciométrico mede a f.e.m de cela galvanicas

f.e.m = “Diferenca de Potencial”

Cela galvanica = constituida por dois eletrodos: indicador e
referéncia

Eletrodo indicador = deve ser sensivel a espécie ionica de
Interesse

Eletrodo de referéncia = deve manter seu potencial
constante durante a medida

Esses dois eletrodos sdo associados através de uma ponte
salina

Ecela = EInd o ERef

Onde:

E..s = depende da atividade (concentragcdo) da especie
eletroativa

E..; = tem um valor constante e definido.
38



ELETRODOS

+ Eletrodo de Ref./ponte salina/solucao do analito/Eletrodo Ind.

ERef. EJungéo EInd.

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 Potenciomeétrica: determina a medida da
f.e.m da cela, serve para localizar o ponto final da
titulacao.

39



ELETRODOS

Eletrodos usados na potenciometria : Pertencem a
trés categorias: eletrodos de referéncia, eletrodos
metalicos e eletrodos de membrana

Internacionalmente, adotou-se com referéncia o
Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH), que é um
eletrodo com parametros rigorosamente controlados.

EPH = parametros definidos: a,, = 1 mol dm=, p,, = 1
atm =EEPH =0

Em virtude das dificuldades na preparacao e uso do
EPH em trabalhos de rotina, foram introduzidos os
eletrodos de referéncia secundarios (ERS)

40



ELETRODOS

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

» Eletrodo de Referéncia de Ag/AgClI

 Eletrodo de Referéncia de Calomelano
(ESC)

41



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

42



ELETRODOS

ELETRODO DE REFERENCIA

43



ELETRODOS

ELETRODOS DE REFERENCIA

Em aplicacoes eletroanaliticas, € desejavel que
um dos eletrodos tenha potencial conhecido,
constante e completamente Insensivel a
composicao da solucao em estudo

Principais tipos de Eletrodos de Referéncia:
Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH)

Eletrodo de Referéncia de Ag/AgCl
Eletrodo de Referéncia de Calomelano (ESC)

44



ELETRODOS

2. ELETRODOS DE REFERENCIA
Caracteristicas desejaveis:

Facil preparacao e manuseamento

Reversiveis e obedecerem a Equacao de Nernst

Adquirirem rapidamente um potencial reprodutivel e
gue se mantenha constante por longos periodos de
tempo

Deve ser muito pouco polarizaveis

Deve ter uma histerese desprezivel (com a variagcao
da temperatura).

Histerese: € a tendéncia de um material ou sistema
conservar suas propriedades na auséncia de um
estimulo que as gerou.
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ELETRODOS E POTENCIOMETRIA

« 2. ELETRODOS DE REFERENCIA

Figura.4: A) Eletrodo de calomelano. Figura.4: B) Eletrodo de
Prata / Cloreto de Prata com KCI sat..

Fio de Ag

Sol. sat KC1
e de AgCl

Fio Ag
revestido
AgCl

—l

B) A)

L.

Orificio de
enchimento

KCl+Ag(Cl 3 jﬂfl‘agmlih
solido )—g‘]]/

L

Fio de Pt

*— 5ol. KCl1

Pasta de

e sol. KCl1

™ KCl sélido

| _Hg/ Hg:Cl sat
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ELETRODOS

Eletrodo de Calomelano
(ESC ou SCE)
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ELETRODOS

« Eletrodos de Referéncia (Eletrodo de Calomelano)

- Hg
ELETRODO
DE
CALOMELAND -4 --- Solug&o sturada de KCl
1~~~ Pasta de KCl + HqCl
L

v---"- Yidro poroso
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ELETRODOS

* Eletrodos de Referéncia (Eletrodo de Calomelano)

Vantagens:
Facil preparacao
Potencial constante

Desvantagens:

Em mudancas de temperatura, a estabilizacao
do E € muito lenta;

Coeficiente de temperatura elevado

Maior DIFERENCA DE TEMPERATURA (T),
maior DIFERENCA DE POTENCIAL (E)

49



ELETRODOS

2. ELETRODOS DE REFERENCIA
Eletrodo de Calomelano (ESC ou SCE)

Eletrodo formado por mercurio em contato com
solugcao saturada de Hg,Cl, (calomelano) e que
contém uma quantidade conhecida de KCI.

Hg|Hg,Cl,(sat), KCI (x mol.L") || Hg,Cl,(s) + 2e- 2Hg(f) + 2CI-

Potencial depende de x do cloreto
Concentracao de KCL empregadas:

0,1 mol.L-1

1,0 mol.L-1

Saturado (4,6 mol.L-1) [
depende da temperatura

50



ELETRODOS

2. ELETRODOS DE REFERENCIA
ELECTRODOS DE CALOMELANOS (Fig.4A)

E constituido por um fio de Pt em contato com
uma pasta de mercurio / cloreto mercuroso
(calomelanos) saturado, e solucao de KCI de
concentracao conhecida, colocadas dentro de um
tubo de vidro. Esta solucao esta em contacto
com a solucao de KCI do tubo exterior através de
um pequeno orificio.

Um eletrodo de calomelanos pode ser
representado por:

Hg | Hg,Cl, (sat), KCI (x mol L) | |
l

0,1 mol L1; 1 mol L1, sat

51



ELETRODOS

2. ELETRODOS DE REFERENCIA

O potencial do eletrodo de calomelanos é
determinado pela seguinte reacao:

Hg,Cl,(s) + 2e- = 2 Hg(¢) + 2 Cl-(aq) E° = +0,268 V
Expresso pela equacéo de Nernst: (para t = 25°C)

E-E®_0,0592 log (cr]

ESC-¢éo eletrodo de calomelanos em que o KCI
é saturado. E o mais utilizado.

O seu potencial tem o valor de E=+0,244 V a 25 °C
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ELETRODOS

2. ELETRODOS DE REFERENCIA
Eletrolito da ponte salina

O KCI é o sal preferido, porque os seus ions tém
mobilidades muito semelhantes, logo o potencial
de juncao que ira surgir sera muito pequeno.
Potencial de juncao liquida

Este potencial desenvolve-se na interface entre
duas solucoes eletroliticas de composicao
diferente, separadas por um separador poroso ou
por uma membrana. O potencial de juncao liquida
resulta da desigual mobilidade dos cations e dos
anions, sob a influéncia de um campo elétrico.
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ELETRODOS

2. ELETRODOS DE REFERENCIA
Desvantagem do ESC

O seu potencial varia bastante com a temperatura
devido as variacoes de solubilidade do KCI. Para
trabalhos que exijam maior rigor, sao preferiveis
os eletrodos de calomelanos com KCI 0,1M ou
1M, porque atingem mais rapidamente o seu
potencial de equilibrio, e porque o seu potencial é
menos influenciado pela temperatura do que o
eletrodo saturado.

Acima de 75°C os eletrodos de calomelanos nao
mantém potenciais estaveis, nao podendo ser
utilizados.
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ELETRODOS E POTENCIOMETRIA

Potenciais de calomelano em funcao da composicao
e temperatura

_ Potencial vs.EPH, V
Temperatura, N Calomelano | Calomelano Calomelan
(= 0, 1molL* 3,5111:::1L'1 0
Saturado

12 0.3362 02528
15 0,3362 0.254 02511
0.3359 0,252 0,2479

0.3356 0.250 0.2444
03351 0.248 02411
0.334 0.246 0.2376
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ELETRODOS

ELETRODO DE PRATA/CLORETO DE
PRATA

56



ELETRODOS

2. ELETRODOS DE REFERENCIA

ELECTRODOS DE PRATA/CLORETO DE PRATA
(Fig.4: B)

E constituido por um fio de prata revestido de uma
camada de cloreto de prata imerso numa solucao de
KCI de concentracao conhecida e saturada com AgCl
(é para garantir que o revestimento de AgCl nao se
dissolve uma vez que ele é apreciavelmente soluvel
em KCI concentrado):

Ag | AgClI (sat), KCI (x mol L) ||

l
{0,1, 1 mol L, sat (+ vulgar)}

Y



ELETRODOS

2. ELETRODOS DE REFERENCIA

A resposta do eletrodo € baseada na seguinte
reacao:

« AgClI(s) + e- Ag(s) + CI- E°AgCI/Ag = +0,222 V

« Tal como no eletrodo de calomelanos também o

potencial do eletrodo de prata/cloreto de prata,
depende da atividade do ion cloreto:

E&E

Aoci 1ag — 0:0592 log (€17 )

O eletrodo Ag/AgCl é muito resistente as
variacoes de temperatura (atée 275 °C).

Eletrodo Ag | AgCl, KCI (sat) - E=+0,199V a 25 °C
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ELETRODOS

 Potenciais do eletrodo prata-cloreto de prata em
funcao da composicao e temperatura

Potencial vs.EPH, V
Temperatura, C° Ag/Ag(Cl Ag/AgCl
3. 5molL.™! Saturado
12
15 0,212 0,209
20 0.208 0,204
25 0.205 0,199
30 0.201 0,194
35 0,197 0,189
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ELETRODOS

2. Eletrodos de Referéncia (conhecido)

Suponhamos que desejamos saber as quantidades
de Fe?* e Fe®" presentes em uma determinada
solucao. Podemos fazer com que esta solucio faca
parte de uma CE, inserindo um fio de platina e
ligando, atraves de uma ponte salina, esta meia-
célula a outra meia-célula de potencial constante
(ver figura.1).

As duas meias-reacoes (representada com reducao)
sao mostradas:

Eletrodo da direita:
Fe3*+es Fe?* >E% =0,771V

Eletrodo da esquerda:
AgCl(s) + e s Ag(s) + CI- =E’-=0,222V
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* Os potenciais de eletrodo sao:

[Fe™]
[Fe™]
E =0,222-0,05916log[CI" ]

E, =0,771-0,059161og(

)

E a diferenca de potencial da CE € a diferenca E,-E.

2+
E = 0,771 - 0,05916log(L™ e3+]
[£e™ ]
* A concentracao de Cl- da meia-célula da esquerda é
constante, fixada pela solubilidade do KCI, com o
qual a solucao esta saturada. Portanto, o valor da
diferenca de potencial da CE muda somente quando

a razao [Fe?*]/[Fe3*] se altera.

)} — 10,222 — 0,059161log[CI ]}
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e Conversoes de Potencial entre
Diferentes escalas de Referéncia

 Exemplo: Se um eletrodo tem potencial
de -0,461V em relacao a um eletrodo
de calomelano, qual € o seu potencial
em relacao a um eletrodo de prata-
cloreto de prata” Qual seria a potencial
em relacao a um eletrodo-padrao de
hidrogénio?
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Resposta-Exemplo: (Cont.) Escalas Diferentes

=0.220
A
7 |
— ~0.461
| -0.417 i
Assigned
value of +0.187 +0.241
2 H.E. Ag |A.;|C:| S.CE.
ii l I 1 I I d l|
.|'|| 1 | ] | |} | ]
SH'IFE -0.2 0 0.1 0.2
scale EFH Potential varsus S.H.E. (volts) |
+0.033 | ||
=0.011
B
+0.230
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Resposta-Exemplo: (Cont.)

Qual € o seu potencial em relacao a um
eletrodo de prata-cloreto de prata?

Resposta: -0,417V

Qual seria a potencial em relacao a um
eletrodo-padrao de hidrogénio?

Resposta: -0,220V
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ELETRODOS INDICADORES
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- ELETRODOS INDICADORES

- Um eletrodo indicador Iideal deve
responder rapida e reprodutivelmente as
variacoes da atividade do ion a analisar
(analito). Esta resposta € dada atraves da
equacao de Nernst ou de uma equacao
derivada desta.
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Ha dois tipos de eletrodos indicadores: os
metalicos e os de membrana (ou eletrodos
seletivos de ions — ES/)

ELETRODOS METALICOS
Eletrodo inerte
Eletrodo de 12 ordem
Eletrodo de 2° ordem

ELETRODOS SELETIVOS DE [ONS (ESI)

Eletrodo de membrana de vidro

Eletrodo de membrana cristalina
Eletrodo de membrana liquida
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« ELETRODOS METALICOS
ELETRODOS INERTES
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« ELETRODOS INERTES

 Sao constituidos por um fio de Pt, de Au
ou por uma vareta de carbono vitrio que
mergulha na solucao do analito.

 Aplicacao: Sao utilizados quando o
objetivo da analise ¢ o estudo de um
equilibrio reversivel de oxidacao -
reducao. O unico papel deste eletrodo é
aceitar ou fornecer elétrons; é através
dele que se faz a troca eletronica.
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ELETRODOS INERTES
Exemplos:

Se um fio de Pt estiver imerso numa solucao
contendo Ce3* e Ce*, o potencial do eletrodo de
Pt é dado por:

EEE+

0
Eing=E
A cedt

Ce™T
f{;3+

Titulacao do Fe?* com o MnO% em meio acido.

~0,0592 log

E% >t jpel = 40,771V E'nod Jmn =+1,51V
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« ELETRODOS INERTES

* Limitacao: Nao se podem utilizar
eletrodos de Pt em solugcbes contendo
agentes redutores fortes, porque a
reducao do ion hidrogénio, ou da agua,
é catalisada a superficie da Pt; assim o
potencial do eletrodo deixa de traduzir a
composicao do meio.
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« ELETRODOS METALICOS
ELETRODOS DE 12 ORDEM
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ELETRODOS DE 1 ORDEM

Sao constituidos por um metal puro que esta em
equilibrio com os seus cations em solucao.

Exemplo:
Lamina de Ag huma solugao de AgNO, (Ag/Ag+)
A reacao de eletrodo é:

+ a
Ag aq t e : Ag(s)

O potencial deste eletrodo é:

Eig = EAg/q +0,0592 log (Ag*)
o
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« ELETRODOS DE 1° ORDEM

« Aplicacao: Servem para determinar a
concentracao do cations em solucao.

 Eletrodos de 1% ordem: SO podem
formar eletrodos de 12 classe os metais
gque nas condicoes de trabalho se
tornem mais eletronegativos (potenciais
mais positivos) do que o hidrogénio.
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« ELETRODOS METALICOS
ELETRODOS DE 22 ORDEM
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« ELETRODOS DE 2° ORDEM

« Sao constituidos por um metal
mergulhado numa solucao contendo
anions que formam um sal
moderadamente soluvel com os ions
metalicos, ou também pode ser um
metal revestido com o referido sal.
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ELETRODOS DE 22 ORDEM

Exemplo:

Lamina de Ag revestida com AgCI (Ag/AgCl)

A reacao de eletrodo é:

AgCl(s)+e & Ag(s)+CI

O potencial deste eletrodo é:

Eind =Ea.c
e

~0,0592 log(cI")
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- ELETRODOS DE 2 ORDEM
* Aplicacao: Servem para determinar a

concentracdo do anion em solucdo. E o caso
das titulacoes potenciométricas de
precipitacao dos halogenetos.

OBS.: Os eletrodos metalicos
desenvolvem uma diferenca de potencial
em resposta a uma reacdao de oxidacao —
reducdo a sua superficie.
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- ELETRODOS SELETIVOS DE IONS
ELETRODOS DE MEMBRANAS
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- ELETRODOS SELETIVOS DE IONS (ESI)

e Os eletrodos de membrana sao

fundamentalmente diferentes dos
eletrodos metalicos: na sua forma e
“design” e no modo de funcionamento.

Um Eletrodos Seletivos de ions (ESI) é
constituido por um eletrodo de referéncia
interno mergulhado numa solucao de
referéncia que esta fisicamente separada
da solucao de analito por uma membrana
seletiva de ions.
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O funcionamento de um ES/ baseia-
se na seletividade da passagem de
especies carregadas de uma fase para
outra, originando uma diferenca de
potencial (Potencial da membrana).
Uma das fases € a solucido de analito e
a outra a membrana.
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- ELETRODOS DE IONS SELETIVOS

ELETRODOS DE MEMBRANA DE VIDRO.
O ELETRODO DE pH
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Eletrodos Indicadores de Membrana
Exemplo:

* Determinacdo de calcio

* Determinacao de H*

* Determinacao de sodio e potassio

Solubilidade minima: deve ser proxima de zero.
Formadas por moleculas grandes ou agregados
moleculares (vidros ou resinas polimeéricas);

Condutividade elétrica: deve existi, mesmo que
pequena. A condugao ocorre na forma de migragao dos
ions de carga unitaria, dentro da membrana;

Reatividade seletiva: deve se ligar seletivamente ao
analito. Trés tipos de ligagcbes sao conhecidos: troca
ionica, cristalizacao e complexacao.
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- ELETRODOS DE MEMBRANA DE

VIDRO. O ELETRODO DE pH

Existem  eletrodos  seletivos de
membrana de vidro para determinar os
seguintes ions: H*, Na*, K*, NH,*, Rb*,
Cs*, Li* e Ag*. A diferenca entre eles
esta na composicao da membrana de
vidro.

Sendo o mais antigo e mais utilizado o
que responde a  concentracao
hidrogenionica, ou seja, ao pH.
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« E constituido por uma fina
membrana de vidro esférico, sensivel
ao pH da solucao, fixa a uma haste
de vidro de elevada resisténcia que
nao reage ao pH.

* No interior da membrana,
mergulhado numa solucao de HCI 0,1
mol L1 ,saturada em AgCl, esta um
eletrodo de referéncia interno,
Ag/AgCl (fig.5).
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Eletrodo de Vidro

O eletrodo de vidro para medir pH € o mais comum
eletrodo de ion seletivo. Incorpora no mesmo cilindro, os
eletrodos de vidros e de referéncia.

Diagrama de Barras para o eletrodo de vidro:

Membrana de vidro que capta
seletivamente os fons H

Ag(s) | AgCl(s) | Cl-(aq) || H*(aq, outside). | f—[+[:rq, InsideJ: (Efl‘{m}'} | AgClis) | Agl;sf
) ] + +
Eletrodo de Referéncia H externo ao eletrodo  H interno ao tletrodo de
Externo de vidro VI B Referéncia interno

(solugdo do analito)
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 Eletrodo de Vidro

—® [ondutores que vio
——  para o pHametro

Nivel do liquido do
eletrodo de —FEntrada de ar
referéncia externo __
Nivel do liquido do
eletrodo de
Referénia interno
Fio de prata —<]|

| =

Pasta de AgCl suspensa i E“}\ Nivel da solugao de

entre os dois lados do LA analito no bequer
fio de Ag dobrado Tamp&o poroso para permitir
__ asaida lenta de eletrdlito
AgCl(s) + KCI(s) 4/? | para fora do eletrodo
Membrana de vidro = u\f;a | 0.IM HCI saturada

. com AgCl
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* Fig. 5 - Eletrodo de membrana de Vidro

- = e A =
- — = = = =
—_ - e = = =
P L
E am ok o wm W

- - w w

Fig. 5
Eletrodo de
membrana de Vidro

Solugdo Referéncia Interna
HCI {0,1M) saturada em AgCl

Elétrodo de Referéncia Interno
AglAgCl

Membrana de Vidro
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Figura. 5 - Eletrodo combinado de vidro

aberturg

KCl a1 Saturada
comAgCl *—T

Ag/AgCl +— ||

—_—  Ponte Salina

Solucao HCI
0,1 mol L Membrana
saturada com AgCl de vidro #
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 Figura.6 — Eletrodo Combinado de pH

Meia célula de
referéncia
interna

Fio de Ag

Camada
de AgCl

Membrana
de Vidro

+

Conduz ao Medidor de pH

Meia celula de
referéncia externa

Solucao agquosa KCI
saturada com AgClI

~
Fig.6
Eletrodo

Combinado
de pH

Plug poreso

Tampao de pH 7,0 :
saturacdo com AgCl
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Figura.6 - Eletrodo combinado de vidro

"jJanela” para
contato com a

Eletrodo 2 :
(indicador) 91
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+ COMPOSICAO E ESTRUTURA DA MEMBRANA
DE VIDRO

A membrana de vidro para a determinacao dos ions
H* contém aproximadamente: 22% Na,O, 6% CaO e
72% Si0.,.

. E constituida por uma rede infinita tri-dimensional de
grupos silicatos (SiO,#) nos quais cada atomo de Si
esta ligado a quatro atomos de O (3 no plano e 1
acima ou baixo deste) e cada O € partilhado por dois
Si (figura. 6). Nos intersticios da estrutura existem
cations (Na* e Ca?*) para balancear as cargas
negativas dos grupos silicato.
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* O gue acontece quando se introduz um
eletrodo de vidro seco numa solucao
aquosa?

 Da-se a hidratacdo da membrana de vidro
gue adquire a seguinte estrutura.

« Durante o processo de hidratagcdo, a
membrana de vidro adsorve moleculas de

agua, Iincha e forma-se uma camada
hidratada.

93



ELETRODOS
* Figura.6 - Vista de um corte da estrutura de vidro
de silicato.

A troca catibnica na superficie da membrana de
vidro, € 0 que causa a diferenca de potencial

 H+(sol) + Na+Vid- [ Na+(sol) + H+Vid-
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Eletrodos de vidro Indicadores de pH (Explicacao)

A troca cationica depende: tamanho do ion,
solvatacdo dos cations e intensidade das forcas
eletrostaticas

Uma membrana de vidro é permeavel quase que
exclusivamente a cations univalentes = mas
sobretudo ao H*

lons H* podem penetrar no vidro, deslocando ions Na*
= causando uma diferenca de potencial

Anions: tem tamanho maiores que os cations e
apresentam repulsao por parte do oxigénio da rede =
sua penetracao é dificil
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« O que acontece quando se introduz um eletrodo
de vidro seco numa solucao aquosa?

« Da-se a hidratacdao da membrana de vidro que
adquire a seguinte esfrutura

oM o4 mm10°nm  190M
[T T
Solucso interna Solugéo externa
S Figura. 7: (A= 0.1) (A gy s varable)
Estrutura da i i i
mem_brana Camada de gel Elamada de Camada de gel
Zie d‘r/; ‘Zg Za hidratada ~ Vidro seco  pidratada
Sitios de troca  Todos os Sitios de troca
ocupados por it ocupados

o + +
H e Na unupaglrus por He Na

por Na
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 Durante o processo de hidratacao, a membrana

de vidro adsorve moléculas de agua,

(dilata) e forma-se uma camada hidratada.
* A superficie do vidro hidratada sofre uma troca

cationica de acordo com a seguinte reacao:

 H*(sol) + Na*(vidro) < Na*(sol) + H*(vidro)

Solugéo
Interna

H-l-

+ bl
H L

Glass

Na' >

_::|—|*

H-I-

Solugio
H Externa

incha
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 Figura. 8 — Troca cationica através da interface
camada hidratada/ solucao

Membrana \ Solucao
7y R
Q o ' ‘/i\
® Silicon ' ﬂ
() Oxygen . o &
@ Nat ® O ® @ e
@ H* 4 o0 OO
& @ 8 - .
() o £ {

interface camada
hidratada / solucgao
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A TRANSFERENCIA de CARGA através da
MEMBRANA:

= Troca catidnica — através da interface solucao /
camada hidratada.

= Difusao dos ions H* (dentro da camada
hidratada).

= Através da camada de vidro seco, julga-se que
sao os ions Na* os transportadores da carga.
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Eletrodos indicadores — Eletrodo de vidro

Erros na Medida de pH (Erro alcalino):

* O eletrodo de vidro responde tanto aos ions hidrogénio
quanto aos ions de metais alcalinos univalentes em
solucoes alcalinas. A magnitude deste erro depende da
constituicao da membrana.

O eletrodo de vidro comum torna-se de alguma forma
sensivel a ions de metais alcalinos e fornece leituras
mais baixas em valores de pH superiores a 9.

Erros na Medida de pH ( Erro acido):

* Valores registrados pelo eletrodo de vidro tendem a ser
mais elevados quando o pH € menor que 0,5.
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Eletrodos indicadores — Eletrodo de vidro

-1.0
|
A: Corning 015, H,SO,4 -T~-=%4

B: Corning 015, HC1 7 >
C: Corning 015, 1 M Na«* C N
D: Beckman-GP, 1 M,ﬁaJ’ | (D \ Erro
E: L & N Black Doty 1 M Na* | \ alecalino
F: Beckman Type VE!’, TMNa* [ 1]

|
o
)

\
1
I

/
/

Error, A pH

Erro acido ,/
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Eletrodos indicadores — Eletrodo de vidro

Erro na Medida do pH (Hidratacao do Vidro).

* A desidratacao pode provocar o desempenho erratico do
eletrodo.Um eletrodo seco deve ser imerso por varias
horas antes que ele responda corretamente ao H".

Erro na Medida de pH (Padrao)

« Erro no pH da solucdo padrdo do tampéo. Qualquer
iInexatidao na preparacao do tampao utilizado para a
calibracao ou qualquer variacao em sua composicao
durante o armazenamento provocam erros nas medidas
de pH subsequentes. A acao de bactérias sobre os
componentes organicos do tampao € uma causa comum
de deterioracao.
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Eletrodos indicadores — Eletrodo de vidro

Erros na Medida de pH (Erros em solucées com
baixa forca iénica)

Tem sido observado que erros significativos (da ordem
de uma ou duas unidades de pH) podem ocorrer quando
o pH de amostras de baixa forca idnica, como de lagos
ou de riachos, € medido com um sistema de eletrodos
vidro/calomelano. A principal fonte desses problemas
tem mostrado ser a falta de reprodutibilidade dos
potenciais de juncao, que aparentemente resultam do
entupimento do contato ou fibra porosa que ¢é
empregado para restringir o fluxo de liquido da ponte
salina para a solucao do analito. Para superar esse
problema, tém sido desenvolvidas juncdes livres de
difusdo de varios tipos e uma delas esta sendo
produzida comercialmente.

103



ELETRODOS
Eletrodos indicadores — Eletrodo de vidro

Erros na Medida de pH (Potencial de Juncao)

* Variagcdbes no potencial de juncao: Uma fonte
fundamental de incerteza para a qual uma
correcao nao pode ser aplicada € a variacao do
potencial de juncao que resulta de diferencas na
composicao de padroes e de solucoes das
amostras. Mesmo que o pH das duas solucoes

forem iguais, esse efeito produz uma incerteza
de ~0,01unidade de pH.

104



ELETRODOS
Eletrodos indicadores — Eletrodo de vidro

Erro na Medida de pH (Temperatura)

Um medidor de ph deve ser calibrado na mesma
temperatura em que a medida sera feita.

Erro na Medida de pH (Limpeza)

Se um eletrodo estiver exposto a um liquido de natureza
hidrofébica, tal como um oleo, deve ser lavado com
solvente que dissolva esse liquido e, depois
acondicionado em solucao aquosa. Para depois ser
novamente utilizado.
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- POTENCIAL DA MEMBRANA DE VIDRO
« Uma célula para a determinacao do pH pode ser

representada por (Skoog; “Principles of
Instrumental Analysis”):
Reference
electrode 1 Glass electrode
A __A
- N r N
Internal

E.eri E;

Ag|AgCl (sard), [C17] = 1.0 M|| [H,0*] = q,|

External
analyte soln
Glass
membrane

E B,

reference soln

| [Hs0*] =a;, [CI') = 1.0 M, AgCl (sat'd) | Ag

"«.. ¥
B

Reference electrode 2
E el 2
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 Nesta célula desenvolvem-se 4 potenciais,
mas sO0 o E_, potencial da membrana, é
que varia com o pH da solucao de analito.

« Vamos determina-lo:

« Atraves de consideracoes
termodinamicas, demonstra-se que os
potenciais E1 e E2, estao relacionados
com a atividade do ion H* nas respectivas
interfaces camada hidratada / solucao,
atraves de Equacoes tipo-Nernst (a 25 °C):
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 Equacoes tipo-Nernst (a 25 °C):

E, = j, +0,0592 log H )1

)

E, =, +0,0592 log ]2

H ),
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em que:
J, e ], sao constantes |, =,
(H*), e (H*), - sao as atividades

hidrogeniOnicas nas solugdoes em ambos 0s
lados da membrana (externo e interno
respectivamente).

(H*),” e (H*),” - sao as atividades
hidrogeniOnicas em cada uma das camadas

hidratadas que contatam com as duas
solucoes.
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+ Se (H*),” = (H"),”, o que corresponde a
admitir que todos os ions sodio da
superficie foram substituidos por protons,
o potencial da membrana sera:

_ (H"),
En=E1-E; En =0,0592 log

(H"),

E,, = 0,0592 log (H*)1 - 0,0592 log (H*),
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Como a solucao interna € sempre a mesma entao
(H*), € constante, assim a equagao anterior pode-se
escrever:

Potencial da membrana de vidro
em que: K’ =-0,0592 log (H*),

Em =K' +0,0592 log (H"),

ou
En =K' —0,0592 pH
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O potencial da membrana de vidro € uma medida
da atividade do ion H* na solucao externa

(analito).
- POTENCIAL DO ELECTRODO DE VIDRO

Eind=Em* Erer2t E;

E ina =K' +0,0592 log (H")1 + Erer2 + E;

Se K=K'+ E;+E;
entdo: E 4= K+ 0,0592 log (H"),

ou E jha = K -0,0592 pH
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- Ea — potencial de assimetria, depende da
composicao e possiveis irregularidades do
vidro, adquiridas durante o seu fabrico e de
outras condicoes tais como: a desidratacao do
vidro (devido a imersao prolongada em
solventes organicos ou a ter sido guardado
Seco) e possiveis atagues mecanicos e
quimicos (ex: atague em solugbes muito
alcalinas).

« K’ — constante que depende da atividade da
solucao interna e da mobilidade desta especie
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VANTAGENS DO ELETRODO DE VIDRO

Facil manuseamento

Nao é afetado por agentes oxidantes e redutores.
Pode ser utilizado para uma grande gama de pH.

LIMITACOES DO ELETRODO DE VIDRO
Tem uma duracao limitada
Tem uma resposta lenta

“erro alcalino” — em solugoes que contenham
concentracoes hidrogenionicas muito baixas
(pH>9), o eletrodo de pH responde nao s6 ao ion
H* mas também aos ions alcalinos que possam
existir em solucao. Estes ions com carga unitaria
competem com os hidrogénios.

114



Siléncio!!ll

Vocé pode
acordar seu
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- ELETRODOS DE IONS SELETIVOS

ELETRODOS DE MEMBRANA
CRISTALINA OU DE ESTADO SOLIDO
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- ELETRODOS DE MEMBRANA CRISTALINA OU DE
ESTADO SOLIDO

- CONSTITUCAO DO ELETRODO

 Neste tipo de eletrodos, a membrana é um solido
ionico que deve ter um produto de solubilidade
pequeno, de modo a evitar a dissolucao da
membrana e assegurar uma resposta estavel com
o tempo. As membranas cristalinas mais
importantes sao preparadas ou a partir de um
unico cristal ionico , ou de sais pouco soluveis
que sao prensados num disco de forma
apropriada (membranas policristalinas).
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A membrana (d = 10 mm; espessura = 1-2 mm) esta
selada num tubo de plastico inerte (ex: Teflon) no
interior do qual esta um eletrodo de referéncia

interno de Ag/AgCl, imerso numa solugao eletrolitica.
(figura. 9 ) Figura.9:

- Electrodao
Referencia
Interno

Figura.9: Eléctrodo de

membrana cristalina ool Flectiolitica

Interna

AMembrana eristalina
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- A CONDUGCAO ELECTRICA NA MEMBRANA
CRISTALINA

« A conducao atravées da membrana é
principalmente idnica e é uma consequéncia da
existéncia de defeitos pontuais (lacunas) na rede
cristalina: um ion mével adjacente a uma lacuna
move-se para esta, que € apropriada em
tamanho, forma e distribuicao de carga, para
admitir somente o ion movel da rede.
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ELETRODO DE FLUORETOS

A membrana é um disco dum cristal de fluoreto
de lantanio (LaF;), dopado com europio(ll), para
aumentar a condutividade da membrana. A
dopagem cria lacunas anionicas, melhorando a
conducao idonica do ion fluoreto.

(Dopagem aqui significa substituir no cristal um
pequeno numero de ions La3* por ions Eu?*).

No interior esta um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl, imerso numa solugcao contendo ions
fluoreto e ions cloreto.
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 Fig. 3.9 — Migracao do ion fluoreto atravées da

rede de LaF; (dopado com EuF,).

121



ELETRODOS

- POTENCIAL DO ELECTRODO DE FLUORETOS

« O funcionamento deste eletrodo baseia-se na
adsorcao seletiva do ion fluoreto a superficie da
membrana do eletrodo. A conducao elétrica
através da membrana é devida exclusivamente a
mobilidade do ion fluoreto. Este move-se dentro
da rede cristalina por migracao, saltando de uma
lacuna para outra: quando um ion F- abandona
uma posicao na rede cristalina, deixa para tras
um vazio para o qual outro ion F- pode migrar.
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O mecanismo do potencial através da membrana
de fluoreto de lantanio é analogo ao que foi
descrito anteriormente para o eletrodo de
membrana de vidro

Potencial do eletrodo de fluoretos

E..= K - 0,0592 log (F);
Eind = Em * Eagciag* Ea
Eing =K' -0,0592 log (F)4 + Eaacraa + Ea

Se K=K+ EAgGIIAg + E. entao:

E ind=K-0,0592 log (F’)
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em que:

K’ — constante que depende da atividade da
solucao interna de fluoreto e da mobilidade desta
espeécie
Exgciag — € 0 potencial do eletrodo de referéncia
interno

Ea — potencial de assimetria, que é devido a
irregularidades na estrutura da membrana
cristalina durante a sua preparacao, ataques
mecanicos e quimicos da superficie externa
devido a uso e contaminacoes da superficie, por
peliculas de gordura e outras substancias
adsorvidas.
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« O unico ion que interfere diretamente com o
eletrodo de fluoretos é o OH , devido a
semelhanca entre a carga e o raio dos ions
hidroxilo e fluoreto. O mecanismo da
interferéncia ainda nao é bem conhecido mas
pensa-se que este ion toma o lugar do ion F- no
cristal de LaF,.

* No dosagem de ions FF numa solucao, esta nao
deve conter ions AP e Fe®*, porque estes formam
complexos com os ions F- diminuindo a sua
concentracdao em solucao. O que se faz é
adicionar um agente complexante L3- que forme
complexos com estes ions; complexos esses
mais estaveis do que aqueles que estes cations

formam comoion F-.
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- ELETRODOS DE IONS SELETIVOS
- ELETRODOS DE MEMBRANA LIQUIDA
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ELETRODOS DE MEMBRANA LIQUIDA
CONSTITUCAO do ELECTRODO

Nestes eletrodos a membrana tem uma matriz
polimérica de PVC, de borracha de silicone, etc.,
que esta impregnada com um permutador iénico
(este € um composto organico dissolvido num
solvente).

O composto organico em causa que contem
grupos funcionais acidos ou basicos, deve ser
imiscivel com a agua e nao volatil. Este composto
liga-se seletivamente ao ion a determinar por um
mecanismo de troca ionica.
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ELECTRODO DE CALCIO
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« ELECTRODO DE CALCIO

A membrana contém o diester alifatico do
acido fosforico dissolvido num solvente
polar, que atua como permutador
cationico. A solucao aquosa interna de
referéncia, em contacto com a membrana,
tem uma concentracao determinada de
CaCl, e um eletrodo de Ag/AgCl imerso
nela.
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Figura.10:Eletrodo de membrana liquida para o Ca®*

Glass or plastic

Ag electrode

Liguid-ion
P exchanger
(organic)

| — Aqueous salution
sal’d AgCl = Cal’l;

Porous plastic membrane [Ca™] = a,

holding liguid-ion

exchanger
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« Tal como no eletrodo de vidro, desenvolve-se um
potencial atravées da membrana que é o resultado
da diferenca de atividades do ion Ca?* nas duas
solucoes.

A relacao entre o potencial da membrana e a
atividade do Ca?* é dada por:
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« onde (Ca?*), e (Ca?'), sao as atividades do ion
calcio na solugcao externa (analito) e interna
(referéncia) respectivamente.

« Como (Ca?*), = constante entdo o potencial do
eletrodo de calcio sera:

E, =K + 0’”292 log (ca?"),

emque K =- D’{};’gz log (Ca z+)2

g =K+ 0’0;‘592 log (Caz")

em que K=K+ EAgGIMu = E..

E

132



ELETRODOS

« Tab.2 - Caracteristicas dos Eletrodos de

membrana liquida

Characteristics of Liquid-Membrane Electrodes
| R |

Analyte Ion Concentration Range, M Major Interferences
5 10°to 5 X 1077 Phet Feft Nitt Ho?*, Sr+
) 10%to 5 % 1076 1-,0H, SOz~
NO; 10%0 7 X 10°° ClO; ,1I",Cl0; ,CN ", Br~
ClO; 10%to 7 % 10°¢ [, ClO; ,CN~, Br~
Kt 10%te 1 X 1076 Cs*, NH;, TI*
Water hardness (Ca?* + Mg?*) 10%0 6 X 10 ° Cu?*, Zn®™, Ni*t, Fe™, §r2, Ba*t

Source: Orion Guide to Ion Analysis (Boston, MA: Orion Research, 1992). With permission.

- CONCLUSADO:

0,0592
n

+ para os catioes
Eing = K+——loga; sendo <: P

= para os anioes
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