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INTRODUCAO

Hoje em dia, praticamente ndo se encontra na industria, ensino ou pesquisa, um so
laboratdrio que prescinda do medidor de pH. Isto se deve a excepcional importancia do controle da
atividade do fon H* em solugBes. O processo comumente usado é a medida com o eletrodo de
membrana de vidro, que é altamente seletivo e tem boa sensibilidade na deteccao desse ion.

Existem também outros tipos de eletrodos, que podem detectar outras espécies ibnicas, e que
também sdo utilizados. Como se vera adiante, ha também os eletrodos de referéncia, que nao se
destinam a detectar espécies ibnicas, mas sdo imprescindiveis em qualquer medida potenciométrica
que se queira fazer.

O estudo dos eletrodos seletivos (para H* e outras espécies ibnicas) e dos eletrodos de

referéncia, bem como das suas aplicacdes em Quimica Analitica sdo 0s objetivos desse texto.



1° TOPICO
A EQUACAO DE NERNST E A POTENCIOMETRIA

O problema essencial da potenciometria é a determinacdo da concentracdo de uma espécie
ibnica através da medida do potencial. A base tedrica para a relagcdo entre potencial e concentracao
¢ a equacdo de Nernst. Através dessa equagdo, com algumas modificacBes, calcula-se a
concentragéo.

O exemplo classico ¢ a montagem de uma pilha, onde um eletrodos estd imerso numa
solucdo de concentracdo conhecida e o outro estd imerso numa solucdo de concentracdo
desconhecida. Ex:

o A
Cu ponte salina g

[C?] = 2, [Ag"] = 0,100 molT.

Para um bom contato elétrico, o fio de prata e o de cobre tém que estar bem polidos.

Ligando os eletrodos de Ag e Cu a um voltimetro, pode-se ler a diferenca de potencial entre
os dois conjuntos solucdo/eletrodo. Se o eletrodo de cobre foi conectado ao polo positivo e o de
prata ao negativo, o potencial lido pode ser, por exemplo, -505 mV. De acordo com as
recomendaces da IUPAC, deve-se descrever esquematicamente a pilha do seguinte modo:

Ag°| Ag* (0,200 mol/L) | | cu'? (?)| cu® @
E° (Ag) = 799 mV E° (Cu) =337 mV

Ligar o eletrodo de cobre ao polo positivo indica que se espera a reducdo do Cu*2
Entretanto, o potencial lido negativo indica que a reacdo é ao contrario, ou seja, o cobre se oxida e a
prata se reduz. Como o interesse ndo € no sentido da reacdo, e sim na concentracdo, o0 sistema
permanece 0 mesmo e pode-se calcular a concentracdo do cobre em 3,5 x 10™ mol/L, utilizando a
equacéo de Nernst™:

59,15 o [produtos]
n [reagentes]

AE = AE° -

! A equacéo estd em milivolts, e nfo em volts.



Recomenda-se como o melhor método de célculo, nesse caso, resolver a equacdo de cada
eletrodo separadamente e utilizar o potencial calculado do eletrodo de concentracdo conhecida (ver
apéndice desse topico).

O eletrodo que esta em contato com a solucdo de concentracdo desconhecida que se quer
medir, é chamado de eletrodo indicador. O eletrodo que estd em contato com a solucdo de
concentracdo conhecida é chamado de eletrodo de referéncia.

O eletrodo indicador usualmente é colocado no polo positivo do voltimetro. O eletrodo de
referéncia, que tera que ter sempre um potencial conhecido para que a equacdo tenha solucdo, é
usualmente colocado no polo negativo do voltimetro. Todas as medi¢des potenciométricas podem

ser resumidas entdo na equacao abaixo:

AEIido = Eindicador - Ereferéncia

Nesse ponto, pode-se dizer que o problema da determinacdo da concentracao esta resolvido.
Certo? Errado. O sistema que utilizamos acima ndo se presta a realizar medidas potenciométricas,
pois existem diversos problemas que sdo originados pela precariedade do sistema e também pela
inadequacao da equacédo de Nernst ao sistema utilizado. Vejamos alguns dos problemas (n&o todos):
e Quando o circuito elétrico é fechado, o potencial é gerado pela ocorréncia de uma reagédo de
oxirreducdo. Isso implica que as concentragdes do redutor e do oxidante estdo mudando durante
a medida!

« Os potenciais padrdo sé sdo validos em 25°C e 1 atm, 0 que nem sempre é 0 caso.

« O fator de Nernst (59,15/n) é tedrico, s6 vale também para 25°C, e ndo é seguido por todos os
eletrodos.

o Os eletrodos utilizados (metalicos) sofrem interferéncia do oxigénio dissolvido na agua, pois ele
é um bom agente oxidante.

Deve-se deixar bem claro que a equacdo de Nernst € um modelo teorico e, como todo
modelo, tem suas limitagdes. Necessita de alguns ajustes para ser utilizada corriqueiramente. Além
disso, o sistema utilizado também esta longe de ser o melhor.

O eletrodo indicador ideal seria aquele que, para uma pequena variagdo de concentracao
daquele analito, tivesse uma grande variacdo na diferenca de potencial. Isto &, diferentes
concentracdes forneceriam diferentes potenciais e quanto maior a diferenca entre essas medidas,
mais facilmente o técnico distinguiria entre concentragdes muito proximas. Ou seja, o eletrodo
indicador teria uma grande sensibilidade. Esse eletrodo também teria que responder somente a
concentracdo daquele analito, ou seja, ele teria uma grande seletividade.

O eletrodo de referéncia ideal seria aquele absolutamente indiferente as variagfes de

concentracdo do analito e que tivesse um potencial invariavel e estavel durante toda a medicao.



O voltimetro ideal seria aquele que, ao medir o potencial, ndo deixasse passar corrente
alguma, de forma a ndo modificar as concentracdes das espécies presentes na amostra.

Tendo consciéncia de todos esses problemas, pede-se ao estudante que resolva os exercicios
a seguir ainda utilizando a equacdo de Nernst. Nesses exercicios ndo se quer determinar a
espontaneidade da reacdo e sim a concentracdo dos reagentes naquele potencial, que pode ser
negativo. Nos tépicos seguintes sdo mostradas as alteracbes necessarias ao sistema teorico e pratico
para que ele seja mais confiavel.

EXERCICIOS
0OS EXERCICIOS DEVEM SER RESOLVIDOS POR EQUA(;OES SEPARADAS (VER APENDICE)

1)A partir do AEig, determine a concentracdo do analito nos casos a seguir:

a)Eletrodo indicador: fio de prata polido e Referincia  P° Indicador
imerso na solucdo-problema. Eletrodo de Misture. Y
¢ao-p ' Féord3 Ad
referéncia: fio de platina imerso em uma mistura
Fe*!/Fe* (0,0200 mol/L de Fe*? e 0,0800 mol/L
de Fe™)% AEjigo =-126 mV. Jungio de
_ . cetdmica Amostra
Analito: Ag". porosa
b)Eletrodo indicador: fio de prata polido e Indicader  Pt® Referéncia
imerso na solucdo-problema. Eletrodo de @., © Ag
o _ ] Ag 0,100
referéncia: fio de prata imerso em solucdo de molfL
Ag" (0,100 mol/L). AEjigo= 2,5 mV.
Analito: Ag+. Tungio de
Amostra cerimica
porosa

2)Para calcular a concentracdo de chumbo de uma amostra, um

analista preparou uma solucdo-padrdo de chumbo através da
pesagem de 0,0140 g de Pb(NOs3),, diluidos em b.v. de 50,00 mL.
Utilizou barras de chumbo como eletrodos e utilizou uma

dispersédo de KNO3; em gelatina recheando um tubo em U. Montou

amostra padriio

um sistema como 0 esquema ao lado e teve um AE;ig, de 86,0 mV.

a)Qual a concentracédo da solucdo de chumbo na amostra e qual a finalidade do tubo em U?

3)Dada a pilha Ag° | Ag* | |cr|cl, © | Pt°, 0 que aconteceria com a voltagem quando:

2 Este seria um bom eletrodo de referéncia?



a)aumentassemos a pressao de Cl,?
b) adicionassemos ions cloreto & semi-pilha CI',Cl, | Pt°?
c) adicionassemos ions cloreto a semi-pilha Ag°® | Ag*?

d) adicionassemos ions Ag" & semi-pilha CI° |Cl,| Pt°,?

4) A pilha Pb® | Pb*? (0,080 mol/L) | | K1 (0,200 mol/L) | Pbl, (s), Pb° tem a voltagem de -180 mV a
25°C. Calcule o Kps do Pbl,.
APENDICE
RESOLUCAO POR EQUACOES SEPARADAS

A resolucdo por equacdes separadas facilita muito o calculo e previne erros causados por
trocas de sinais. @) primeiro exemplo dado e resolvido abaixo:
0 + +2 (n 0 1
Ag®| Ag* (0,200 mol/L) | | cu?(?)|cu® @ og— L —a45
E® (ageoag) = 799 MV ; E° (cupsscuny = 337 [Cu™]
mv [Cu*?] = 3,52x10™ mol/L
Sabemos que o AEjig, foi de -505 mV e que:
AEIido = AEindica\dor - AEreferéncia =

'505 = AECU - AEAg

. 59,15 1
AEcy = ECu+2—>Cu - 1 |Og [CU +2]
AEag = ES -59/151o
Ag Ag+1l—Ag g [ Ag +]
1

AEaq = 799-59.15 lo
A 90,100

AEpny = 739,85 , substituindo na equagéo
original:

-505 = AEg, - 739,85

AEc, = 234,85 , substituindo na equagdo do

eletrodo de cobre:

234,85 = E%, — 2P |gg— .
2 [Cu™]

234,85 = 337 —59’15|0g ! 5
2 [Cu™]



2° TOPICO
A MEDICAO DE AE

Voltimetros comuns ndo se prestam para a medida potenciométrica porque requerem uma
corrente pequena, porém nado desprezivel, para moverem seus ponteiros. Essa energia so pode vir do
sistema sob medicdo, o que acarreta mudanga nas concentragdes e potenciais. Dessa forma, para
medicOes precisas de diferencas de potencial (e ndo voltagem), aonde ndo haja mudanca de
concentracdo, o Voltimetro comum nao € satisfatorio.

Ha duas alternativas: O potenciémetro classico e o milivoltimetro eletrénico.

No potenciémetro classico o principio de  FPilha de alimentagéo
funcionamento é entendido pela analise do -
esquema ao lado. A pilha de alimentagdo fornece R
um potencial (ndo precisa ser conhecido) que,
atenuado pelo resistor R vai opor-se a pilha L{ %’G Avandmetro

desconhecida, para o galvandmetro indicar

Filha em teste
corrente nula.

Pela medida do Resistor R e calibrando-se a escala do potenciémetro por meio de uma pilha
padréog, pode-se entdo determinar o potencial da pilha desconhecida. Desse modo, na hora da
medicdo ndo ha passagem de corrente.

Todavia, o potenciémetro classico, embora simples e preciso, sofre limitacoes:
1.Até localizar o ponto de equilibrio, passaré corrente suficiente para afetar a exatiddo da medida e,
mesmo quando o galvandmetro marca zero, ha alguma passagem de corrente.
2.Ele ndo se presta para medidas com os modernos eletrodos de membrana, pois esses tem
resisténcia de membrana muito alta. Como a resisténcia do proprio potenciémetro nao é tdo alta,
aparece o erro devido ao efeito da divisdo de voltagem.4
3.0 potenciometro classico é de manuseio incémodo.

E por esse motivo que os modernos medidores, os milivoltimetros eletronicos, tém

impedancia de entrada’ sempre maior que 10° MQ enquanto que os eletrodos tém resisténcia de

membrana de 40 a 1000 MQ. Eles retiram uma minuascula corrente do sistema e amplificam-na

Usualmente a pilha padrdo de Weston, cuja ddp é 1018 mV. Esse valor permanece fixo durante anos, se a pilha nao for
ligada em curto. O gasto médio é de 0,1 mV/ano, dependendo dos cuidados e da freqiiéncia do uso.
*Quanto maior a corrente que passa dentro do medidor, menor a corrente que passa pelo ponto que queremos medir.
Isto faz com que a voltagem medida caia, pois uma parte dela é consumida dentro do proprio medidor. Para isto nao
ocorrer, a resisténcia interna do medidor tem que ser 100 vezes maior que a do ponto que queremos medir, para que o
erro seja menor que 1%.
® impedancia é o analogo da resisténcia para corrente alternada.
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medindo diretamente a voltagem da célula. A maneira usual de ligagdo atribui o terminal negativo

ao eletrodo de referéncia:

referénecia [indicador
A e B — Alimentagdo elétrica do amplificador operacional (representado pelo tridangulo).

Os medidores diferem muito em qualidade, versatilidade, automatizagdo e preco. Eles
podem ser portateis, de bolso ou de bancada, analogicos e digitais. Podem ler até 1 mV ou 0,1 mV
(abaixo de 0,1 mV o problema de ruido é muito grande). Podem ter compensacao automatica para
temperatura no fator de Nernst e saida para registradores, computadores e tituladores automaticos’.
Com tampdes de precisdo, alguns Iéem até 0,001 pH. Os de ultima geracdo sdo microprocessados,
fazendo com rapidez os gréficos (nas titulagdes) e o método da adicdo padrdo (na potenciometria
direta). Ambos o0s casos serdo estudados mais adiante.

Fundamentalmente, esses aparelhos possuem um ou dois botBes para calibragdo com
solucdes-padrao (ha modelos que aceitam, na memoria, até 8 padrbes). Ha o botdo de ajuste de
temperatura e ha as teclas que selecionam a funcéo : pH, mV, "Stand-by". Todos os aparelhos
permitem medir pH lendo-o diretamente no "display". Ha& também alguns que medem diretamente
pF (menos o logaritmo da atividade do ion quoreto)7 e até mesmo (nos de Ultima geracao) aqueles
que permitem leitura em mg/L do analito.

N&o se entrard com mais detalhes sobre os aparelhos, pois toda potenciometria gira em torno
dos eletrodos, principalmente os eletrodos indicadores seletivos e, para a realizacdo de analises de
boa qualidade, podem ser usados aparelhos pouco sofisticados. Custo dos medidores: entre 150 e
2500 dolares.

Stambém alguns tém saida para a titulagdo de Karl Fischer que néo é potenciométrica e sim amperométrica.
"Este conceito sera explicado mais tarde. Por ora, substitua-o por concentragao.

8



EXERCICIOS

1) Se um medidor de pH realiza leituras com incertezas de 2 mV com um eletrodo de vidro e outro
de referéncia, qual serd a incerteza na medida de pH? Que conclusdo se pode chegar sobre a

capacidade de leitura dos aparelhos e a precisdao na medida do pH?

2) Um aparelho que 1é com incerteza de 1mV foi usado para medir a concentragao de cobre com um
eletrodo indicador confeccionado com uma lamina do metal (Cu®). A leitura contra o eletrodo
normal de hidrogénio foi de 300 mV. Qual é a incerteza percentual na concentracdo de Cu*?? Que
concluséo se pode tirar sobre a capacidade de leitura do aparelho e a precisdo na medida da

concentracdo do ion? E se fosse para um ion monovalente, daria no mesmo?

3) Compare as caracteristicas de 2 aparelhos para medida de pH:

CARACTERISTICAS  Aparelno A Aparelho B

Faixa de operagéo 2 -12 pH 0-13,99 pH
Incerteza no pH +0,2 +0,01
Termocompensagéo manual automatica

Impedancia de entrada 1010 Q 108 O
Leitura analdgica digital
Alimentacao 2 bateriasde 9V 115V AC
Peso 1,4 Kg 6,8 Kg
Saida para registrador néo sim
Custo US$ 140 US$ 950

Supondo que cada um dos argumentos a seguir predomine sobre todos os demais, diga qual
dos aparelhos seria 0 mais indicado em cada caso, justificando:
a) medida de pH de aguas de rios
b) medida com eletrodos seletivos
c) para equipar um laboratorio de uma microempresa em formacao
d) medidas de sistemas de temperatura variavel.
e) monitoramento continuo de um ion em uma unidade industrial
f) leitura do instrumento por pessoal ndo especializado.

g) Utilizacdo do aparelho em aulas praticas.



3* TOPICO
ELETRODOS DE REFERENCIA: CALOMELANO E Ag/AqCl

Os eletrodos de referéncia tém a caracteristica fundamental de manterem o potencial
constante durante a medicdo. Mas, até agora foram apresentados tipos de eletrodos que, na pratica,
ndo sdo bons como referéncia. Isto se dé& porque:

1. Eletrodos do tipo metal\ion sofrem a influéncia do O, dissolvido na solugéo.

2. Qualquer alteracdo das espécies em solucdo altera proprio potencial fornecido pelo eletrodo.
3. Né&o sdo praticos.
Mesmo o eletrodo padréo, o eletrodo normal de hidrogénio (ENH) ndo passa pelo crivo da
praticidade:
1. E dificil de construir e manusear.

2. Requer uma fonte de H, de alta pureza e com pressao parcial bem controlada.

. . .. 8 ~ . A= - ~
3. A platina precisa ser platinizada™ para aumentar a adsorcao de hidrogénio e catalisar a reagao.
4. Tragos de impurezas na solugdo ou no gas podem gerar transformacdes irreversiveis,

normalmente conhecidas como envenenamento de eletrodo.

Assim, seu uso € limitado a calibracdo de outros eletrodos de referéncia, ou entdo como

- - + 7 - -
eletrodo indicador de H (também esse uso muito restrito).
Dois tipos sdo usados em quase toda medi¢do em potenciometria: o eletrodo de calomelano

e 0 de prata-cloreto de prata. Abaixo vé-se a versdo mais simples do calomelano:

®revestida de platina coloidal, negra
10



ELETRODO DE CALOMELANO COM JUNCAO CERAMICA (“FRIT”)

. juncio cerimica

Esse eletrodo consiste numa pasta de Hg,Cl, e HgO em contato com solucéo de KCI.

Partindo do valor do produto de solubilidade para o cloreto mercuroso’ e do E para a reagao

é possivel prever o potencial Ereferencia para o calomelano no sistema:
Hg,2 + 2e- — 2Hg°®, E° =790 mv
Mas, como héa ions cloreto, € preciso levar em conta a disponibilidade de ions Hggz, que depende

do equilibrio de solubilidade:

Hg, Cl, == Hg,;*> + 2CI", com Kps = 2,00x 10?8 (25°C)
2,00x10™
[CI')

O potencial do eletrodo de calomelano, pela equacao de Nernst, sera:
_ o 59,16,  [Hg°]

- Ecalomelano - 2 lo [Hggz]

Como considera-se que a concentracdo dos metais é 1, teremos:

Kps = [Hg3?] x [C1-]2 = 2,00 x 10-18 | logo, [Hg;?] =

AE

referencia

59,16 1
AE (eferencia = 790- 2 Iog[Hggz]
Substituindo a expressdo do Kps:
-2
AE = 790 - 99,16 log L & = 790 - 916 lo B (1 5
2 1x2,00x10~ 2 2,00x10°
[CI']?
AE = 790 - 5916 log [Cl ] + 592’16 log 2,00 x 10-18

AE =265 - 59,2 log [CI] , [I]

Admitindo-se tratar-se do eletrodo de calomelano saturado (ECS) em KCI, e que a
solubilidade do KCl a 25° C é cerca de 4 mol/L:

°calomelano é o nome antigo desse sal.
11



AE = 265 - 59,2 log 4= 230 mV
Esse valor (230 mV) néo corresponde ao efetivamente medido contra o eletrodo normal de
hidrogénio®, 244 mV. Isto acontece porque:
1. Ha a irreparavel contribuicédo do potencial de juncdo que aparece na ponte salina.
2. Ha que se considerar os coeficientes de atividade, que em solucdes muito concentradas

(como a de KCI no eletrodo de calomelano) se afastam muito da unidade.

O POTENCIAL DE JUNCAO

Como dito anteriormente, existe um potencial de juncdo num sistema potenciométrico. Mas
0 que € o potencial de juncdo?

Sempre que duas solugdes com concentracOes ionicas diferentes sdo postas em contato, para
que elas ndo se misturem imediatamente, ha que se ter ao menos uma membrana de separa¢do, que
permita a migragdo dos ion, mas ndo a passagem do solvente. No caso dos eletrodos de referéncia, a
ceramica porosa faz esse papel.

Infelizmente, os ions ndo tem a mesma mobilidade dentro de uma solugdo. O fon H*, por
exemplo, € muito mais rapido em meio aquoso do que qualquer outro ion. A diferenca de
velocidade de difusdo entre cations e anions através da membrana faz com que haja uma separacéao
de cargas, isto €, num dado momento haverd mais cargas positivas de um lado e mais cargas
negativas do outro.

A diferenca de carga provoca o aparecimento de um potencial (E;) que se soma ao potencial
desenvolvido pela prépria pilha formada. Esse tipo de potencial também pode ser ocasionado pela
diferenca de concentracdo da mesma espécie idnica de um lado e do outro da membrana, como

veremos adiante.

AEiido = Eindicador - Ereferencia + Ej

POTENCIAIS DE JUNCAO ENTRE PARES DE SOLUCOES™

PAR E; (mV) PAR E; (mV)

LiCI(0,1 mol/L) | KCI(0,1 mol/L) -8,9  KCI(0,1 mol/L) || KCI(3,5 mol/L) 0,6

NaCl(0,1 mol/L) | KCI(0,1 mol/L) -6,4  NaCl(0,1 mol/L) || KCI(3,5 mol/L) -0,2
NH.CI(0,1 mol/L)||KCI(0,1 mol/L) 2,2 NaCl(1 mol/L)||KCI(3,5 mol/L) 1,9
NaOH(0,1 mol/L)||KCI(0,1 mol/L) -18,9  NaOH(0,1 mol/L)| KCI(3,5 mol/L) -2,1
NaOH(1 mol/L)||KCI(0,1 mol/L) -45  NaOH(1 mol/L)| KCI(3,5 mol/L) -10,5
KOH(1 mol/L) | KCI(0,1 mol/L) .34 KOH(1 mol/L)| KCI(3,5 mol/L) -8,6
HCI(0,1 mol/L) || KCI(0,1 mol/L) 27 HCI(0,1 mol/L)||KCI(3,5 mol/L) 3,1

H,S04(0,05 mol/L) || KCI(0,1 mol/L) 25  H,S04(0,05 mol/L)||KCI(3,5 mol/L) 4,0

Referéncia 26, pagina 658
1 Referéncia 34.
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O COEFICIENTE DE ATIVIDADE DE UM ION EM SOLU(;AO12

a =} g

a — atividade; y — coeficiente de atividade; C — concentragédo

A atividade de um ion em solucéo é determinada pela natureza do meio em que ele se insere.
Numa solugéo concentrada (ou que tenha alta concentracgéo salina total), a "atmosfera™ que circunda
o0 ion é muito diferente de uma solucdo em que ele esteja em baixa concentragdo e ndo haja a
presenca de ions de outras espécies. A presenca de ions, proximos ao ion cuja concentracdo se quer
medir, faz com que seu comportamento, como carga elétrica, seja completamente diferente de
quando a concentragdo é baixa e ndo existem outros ions na solugdo. Nesse ultimo caso, ele pode se
comportar como uma carga isolada.

O coeficiente de atividade de um ion depende da forgca ibnica do meio, parametro

relacionado com a concentracdo de ions totais._ Quanto maior_a forca idnica do meio, menor o

coeficiente de atividade do ion.

Usando o valor experimental do ECS (244 mV) na equacéo [l], vem®®:
244 = 265 - 59,2 log ac|- .. agl- = 244, yoo = — = — = 06

A potenciometria mede atividade e ndo concentracdo. A equacgdo de Nernst é calculada

pela atividade e ndo pela concentracédo do ion. Quanto mais concentrada a solucdo, mais afastada

a atividade da concentragdo. No eletrodo de calomelano o Hg,Cl, (insolGvel) e o Hg® puro possuem

atividades unitarias. A atividade do CI", embora néo seja unitéria, permanece fixa devido a solugéo
estar saturada ou proxima da saturacdo. Desse modo, o potencial é constante para uma atividade

constante.

A INFLUENCIA DA TEMPERATURA NO POTENCIAL

A solubilidade do KCI varia com a temperatura de modo bastante rapido. Como
conseqliéncia, no eletrodo de calomelano saturado o potencial pode variar com a temperatura. Alias,
como ja foi visto no tépico 1, o valor 59,15/n muda com a temperatura, sé tendo validade para
25°C. Além disto, qualquer variacdo no valor do potencial do eletrodo normal de hidrogénio sera
considerada como variagdo do outro eletrodo, pois 0 ENH é considerado, arbitrariamente, como

zero volt a gualguer temperatura.

12 Referéncias 21 e 25.
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Por todos esses argumentos, conclui-se que é muito dificil prever potenciais em funcéo da
temperatura, e 0 que se faz é recorrer a valores tabelados e cuidar para que a temperatura ndo varie
durante as medic¢Ges. N&o s6 do ponto de vista do eletrodo de referéncia, mas também do eletrodo
indicador, variacbes de temperatura diminuem a qualidade da medida potenciométrica, motivo pelo
qual, em medicOes de grande precisdo, torna-se imprescindivel termostatizar o frasco que contém a
amostra a ser medida (referéncias 1, 14 e 16).

Um outro ataque a esse problema consiste em evitar o uso do eletrodo de calomelano
saturado escolhendo-se outro com concentracdo de KCI inferior. O calomelano nao-saturado varia
muito pouco seu potencial com a temperatura. Todavia fica mais critico, para menores atividades, o
problema original: modificacdo das atividades (concentracGes) com as correntes que circulam,
ainda que pequenas. Parece que o eletrodo de calomelano 1 mol/L d& uma resposta satisfatoria aos
problemas entre a temperatura e a corrente, embora alguns fabricantes recomendem 3 mol/L. Outro
inconveniente do eletrodo saturado é que ele cristaliza KCI com muita facilidade, o que pode

provocar obstrucdo da juncéo.

13 Neste caso pode-se desprezar E;, ja que o potéssio e o cloreto tém velocidades de migracéo muito proximas.
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O ELETRODO DE Ag/AgClI

Esse eletrodo tem potencial de 186 mV.

A:rﬁn

-+ epoxi

[T 1 . orificio para

| | [ preenchiments
——+ fio de Ag”

1, solucio de
" KCl saturado

recohrimente
7] de AgCl

——+ vidro

" — jungioe cerimica
Comparando o eletrodo de prata-cloreto de prata com o eletrodo de calomelano pode-se ver
que a solubilidade do Hg,Cl, em KCI saturado (4 mol/L, com atividade = 2,44 ) é:

10-18
5,95

— -18 _ 2 - - -19
Kps=10"= I x(ay- ) = Bz = =1,68x10""mol/L

Por outro lado a solubilidade do AgCIl em solucdo concentrada de cloreto € bem mais alta
que a do Hg.Cl, (aag" ~ 10™'° mol/L). A diferenca brutal na solubilidade dos dois sais evidencia as
principais limitagGes do eletrodo de Ag/AgCl frente ao calomelano.

Pela juncdo do eletrodo ha quase sempre o escoamento do liquido interno que, no caso do
Ag/AgCl significa uma quantidade razoavel de prata. Esse ion pode interferir no sistema em estudo.
Em andlises bioquimicas, por exemplo, ndo se usa esse eletrodo, pois o fon Ag" pode precipitar
proteinas. Por outro lado, o eletrodo seria envenenado com tampdes comumente usados nesses
meios. Por exemplo, o tampao tris complexa fortemente Ag*. O usual em tais situacdes é recorrer
ao calomelano ou ao eletrodo de juncéo dupla®.

Mas o prata-cloreto de prata tem suas vantagens:

“Ver apéndice.
15



Calomelano Ag/AgCl
Temperatura maxima 70°C 105°C
Simplicidade de construcao menos simples mais simples
Possibilidade de miniaturizacéo dificil facil
Entupimento da juncdo porosa dificil facil
Custo mais caro mais barato

Venenos principais S=: oxidantes e

redutores fortes; agentes
que comple- xam o

Hg,2.

S=; Br; I'; oxidantes e
redutores fortes; agentes que
complexam o Ag".

O entupimento aludido na tabela é mais freqliente no eletrodo de prata-cloreto de prata
porque, ao escoar pela juncdo e entrar em contato com o meio da medicao, ocorre quase sempre
diluicdo da solucdo interna, o que no caso do cloreto de prata significa quebra dos complexos e

precipitacao de AgClI.

CUSTO DOS ELETRODOS DE REFERENCIA

Calomelano US$ 40
Ag/AgCl US$ 35
Com juncdo dupla US$ 80

A miniaturizacdo geralmente dobra ou triplica o preco.

Tempe- Prata-Cloreto de prata Mercurio-Calomelano

ratura (Ag/AgCl) - E (mV). (Hg/Hg,Cl,) - E (mV).
oC 1 Eq%lln_ 3 ﬁg:n_ 3,5Kr§(|)I/L sat}fjf':alldo 0,1};1Cc!|/|_ 1 Ewco:n_ saﬁj(r:;do
15 241,8 | 214,0 211,5 206,8 - - 250,9
20 239,6 | 210,5 207,6 201,9 334,0 281,5 247,7
25 236,3 | 207,0 203,7 197,0 333,7 280,1 244.4
30 233,4 | 203,4 199,6 191,9 333,2 278,6 241,1
35 230,4 | 199,8 195,4 186,7 - - 237,7
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EXERCICIOS®

1) Uma célula foi montada sendo usado como eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano
saturado (ECS) e como indicador para fons Pb*? foi usada uma barra de chumbo puro. Determine a

concentracdo de chumbo, considerando que a leitura do medidor foi - 385 mV.

2) Dada as duas montagens abaixo determine a concentracdo de cobre para cada uma delas:
a)OECS||Cu” (?) | Cue ® AE lido = - 160 mV
b)® Ag/AgClsat. |[Cu™ (?) | Cwe ®  AE lido = 150 mV

3) Um bolsista de An. Instrumental preparou uma solucdo de FeSO, em agua e deixou-a, apos

fatoracdo, sem cuidados contra a oxidacdo pelo ar. Dias depois, o professor declarou que néo

poderia mais considerar a mesma concentragao de Fe+2 para a solugédo, porque parte do Fe+2 havia
se convertido para Fe** por oxidacAo.

O aluno bolsista, tendo necessidade da nova concentracdo de ferro Il na solugdo com
pequeno rigor, mergulhou ali um fio de platina e um eletrodo de prata-cloreto de prata a 1,00 mol/L.
Conectou-0s ao pHmetro de forma que o eletrodo de prata-cloreto de prata fosse o terminal

negativo e leu 540 mV no aparelho. Realizou algumas contas e determinou a nova concentracdo de
+2 .
Fe em solucéo.

Refaca os calculos do bolsista, determinando o percentual de ferro 1l que se converteu em

ferro IlI.

4) Prediga o valor de AE quando se usa um milivoltimetro para medir:

a) Um ECS contra um outro ECS.

b) Um ECS contra um eletrodo de Ag/AgCI.

¢) Um ECS contra um eletrodo de Ag/AgCl com solugdo de KCI 1,0 mol/L.

5) Observe a seguinte pilha, cujo E lido foi de +58 mV, e considere que o volume de todas as

solucdes é de 50,00 mL e a temperatura da medida é de 25°C:
Hge/Hg,Cl,, CI- (1,00 mol/L) // Cu” (1,00 x 10~ mol/L)/Cu®

Calcule, se possivel, o novo AE quando:

a) Adiciona-se 100 mg de Hg,Cl, no eletrodo de calomelano.

Faca as mesmas simplificacGes de antes: y=1; T = 298 K, etc.
17



b) Adiciona-se 20,00 mL de um solucdo padrdo de cobre Il a 5,00 x 10'2 mol/L no compartimento
do eletrodo de cobre.

c) Troca-se a solucdo de cloreto contida no compartimento interno do eletrodo de calomelano por
uma solucéo de cloreto a 0,200 mol/L.

obs: se ndo for possivel calcular, prediga se 0 novo valor aumentaria, diminuiria ou permaneceria

constante, justificando.

6) Calcule a concentracdo de Cl- numa solucdo em que o eletrodo de prata-cloreto de prata,
submerso na solucédo, tem, com relagdo ao eletrodo de calomelano saturado, diferenca de potencial
lida igual a 208 mV. Considere 0 E° do eletrodo de prata-cloreto de prata igual a 222 mV e o

potencial do eletrodo de calomelano saturado igual a 244 mV.

7)Que tipo de problema especifico um eletrodo de dupla juncdo ajuda a evitar?

18



APENDICE
DIFERENTES VERSOES DOS ELETRODOS DE REFERENCIA

A primeira versdo apresentada difere das duas abaixo no tipo de juncdo: a 1% versdo é a
juncdo mais comum, em ceramica porosa ou "frit" de vidro (vidro sinterizado), a 2% € uma juncéo de
vidro esmerilhado chamada "sleeve" (que deixa escoar a solucdo interna) e a 3% € uma dupla juncéo,

sendo normalmente a interna de "frit "de vidro ou cerdmica e a externa "sleeve".

JUNCAO SLEEVE JUNCAO SLEEVE JUNCAO DUPLA
!+ o !—p fio !-P Bo
+epoxi +epixd +epoxi
& orificio para . orificio para o .
preenchimento preenchimento ja orificios para
Hfio de PE? L+ fio de Pi? preenchimento
1, solucio de i, Tucio de solucio de
 KCl saturado — KCl saturado  KCl saturado
1 " 1—+eleiralito externo
> + vidro > vidro 23
L+ calomelano
— calomelano —+ calomelano
Juncac ceramica
\—"J'll-'l'll}iﬂ cerdmica g—r junia esmerilhada g,]luﬂa ermerilhada

A sleeve tem menor resisténcia elétrica que a juncdo comum, por permitir 0 escoamento da

solucdo. A jungdo dupla, com uma segunda camara com outro eletrélito, permite mergulhar o

eletrodo onde o KCI poderia apresentar problemas.
A tabela a seguir, tirada do catalogo de um fabricante, resume as principais caracteristicas,

além de apresentar outros materiais usados para juncdo. O principio é que em solucbes de baixa
condutividade (diluidas ou em meio ndo-aquoso) é preciso uma juncdo de menor resisténcia elétrica

(com menor Ej), 0 que, todavia, acarreta maior escoamento do liquido interno.
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TIPO DE JUNCAO

em solucdo de KCI

de solugdo de

Resisténcia a 25°C  Fluxo de perda APLICACOES

sat. (em kQ) KCI no eletrodo

Juncdo de cerdmica 0,2a0,5 25a5ulL/h Trabalhos gerais em solugbes aquosas com

simples (<& = 0,5 mm) condutividade elétrica maior que 10 pS/cm. N&o
adequada para uso continuo em solugdes fortemente
alcalinas.

Juncéo dupla ou tripla de 0,2a05 10a20 uL/h  Como acima, mas para eletrodos de uso industrial.

ceramica (=05

mm)

Juncédo de amianto (J ~ 5a10 30a70 uL/h  Uma juncéo robusta para trabalhos gerais. Quanto

0,7 mm) mais alto o fluxo de perda de solugdo interna, menor
a possibilidade de danos ao eletrodo. Adequada para
uso continuo em solugdes fortemente alcalinas.

Juncéo de amianto (= 4a8 402100 uL/n  Como acima, mas para eletrodos de uso industrial.

1 mm)

Juncéo de vidro 0,2a0,5 1,5a4mL/h Titulagbes potenciométricas em solventes néo-

sinterizado (< = 4,5 mm) aquosos.

Juncéo ground-joint 05a1,0 0,5a2mL/hde Para solugbes fracamente ionizadas, com uma

acordo com o

ajuste

condutividade elétrica < 10 pS/cm. Também
adequada para uso em solugdes muito concentradas

ou turvas (facil de limpar).

Solugdes adequadas para a dupla juncao, e que ndo sdo probleméticas do ponto de vista de
Ej, sdo os nitratos e sulfatos de sédio e de aménio. Se ndo houver disponibilidade do eletrodo de

dupla jungéo, pode-se usar uma ponte salina preparada com um gel de AGAR a 1-2 % em solugéo

de NaNOg3 a 1 mol/L (ou outra concentracdo apropriada).

As tabelas registram também os potenciais para o eletrodo de prata-cloreto de prata. Os

problemas de atividade, temperatura e Ej também sdo validos para esse tipo de eletrodo.
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4° TOPICO
ELETRODOS INDICADORES

Os eletrodos indicadores, ou seletivos, tém a capacidade de desenvolver um potencial
elétrico proporcional ao logaritmo da atividade de uma espécie ibnica, mesmo na presenca de
outros fons™. Esse é o caso ideal e a seletividade de um eletrodo vai depender de sua prépria
estrutura e constituicdo. Nesse topico discute-se a estrutura dos eletrodos mais comuns e
descrevem-se com mais detalhes os eletrodos de fluoreto e o de vidro (para pH).

O eletrodo seletivo desenvolve potencial através de uma

membrana que se interpde entre a sua solugéo interna e a solugao que se eletrélits 2
. . . , . az
quer medir. Essa membrana é seletiva ao ion que se quer medir e
idealmente possui a capacidade de ter uma interacédo fisico-quimica com a ~ membrana
e a . seletiva
espécie idnica de interesse e com nenhuma outra. Ao lado pode-se ver o -
eletrélitro 1
esquema de um eletrodo indicador, onde a; € a atividade do analito no \ a ,

eletrdlito 1 e a, é a atividade do analito no eletrdlito 2:
Podemos comparar esse sistema ao caso classico de uma pilha de concentracdo, onde o
a;

59,15
_log_
n 3.2

potencial gerado é dado pela expressdo’’: E =

Esse potencial é desenvolvido na regido de interface entre as duas solugdes, isto €, na
membrana, e € um potencial de juncdo. Se a solucédo interna esta lacrada e ndo admite mudanca de

atividade, o potencial gerado dependera unica e exclusivamente da concentracdo da solucdo

externa:
59,15, a 59,15 59,15
E;=——log—+ = E;=——log a, -———log a,
a, n n
o _ (5915 ) +—eletrodo de
O 2° termo da equagdo | ——Iloga, | é referéncia
n mterno
uma constante, mas resta o problema de medir o
potencial, pois ndo se pode ligar o voltimetro 4
. N . =
diretamente a membrana. Para isso, 0 2
compartimento interno do eletrodo indicador membrana
. seletiva
contera um eletrodo de referéncia: N——~

O fio externo do eletrodo de referéncia é conectado a outro eletrodo de referéncia, atraves
de um milivoltimetro apropriado, os dois eletrodos imersos na mesma solucdo para fechar o

circuito:

16 Referéncias 15 e 21.
7 Compare com o exercicio 2 do primeiro tépico. Veja também o apéndice deste topico.
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eletro do_de @ eletrodo _de
r_eferénma—r +—referéncia
titettio - -extemo
Ay al
N .
L vy

O potencial lido devera seguir a expressao:
AE = Eref. interno ~ Eref.externo + Ej
Pois a membrana estd no meio do caminho, faz parte do circuito elétrico e o seu potencial se
somara ao dos eletrodos. Substituindo a expressdo anterior para E;:

59,15 59,15
log a, —Tlog a,

AE = Evet. interno - Eref.externo +

O unico termo dessa equagdo que pode variar € aj, pois pode-se trocar a solugdo externa.
Reagrupando-se entdo a equacao:

59,15 59,15
AE = T'Og a, —Tlog a, * Eref. interno - Eref.externo

O somatdrio de trés constantes é outra constante e a expressao pode ser simplificada para:

59,15

AE = log a, + K , equacéo para cations

Essa € a equacdo do eletrodo seletivo, que depende do logaritmo da atividade do ion a se
medir, desde que a membrana responda a esse ion. A constante K, como se vera adiante, pode ser

determinada empiricamente. Para cations, a equacdo tera a forma acima. Para anions, que sdo a

. < 1 «
forma reduzida na reacdo redox, em vez de log a;, tem-se log— e a equagao toma a forma:
ap

AE = —%Iog a, + K , equagéo para anions
n

O termo 59,15/n é dito o fator de resposta do eletrodo e é expresso em mV. Como se vera

no proximo topico, quanto maior o fator de resposta de um eletrodo, maior a sensibilidade que ele
possui, pois o potencial varia mais fortemente com mudanca da atividade.

Todos os eletrodos seletivos partem desse principio, com algumas varia¢fes. A “membrana”
pode ser um cristal, um sélido amorfo, um sélido cristalino agregado, uma membrana liquida
insoldvel em &gua e imobilizada num suporte, ou ainda membranas contendo enzimas imobilizadas
e que terdo a seletividade da propria enzima. A seletividade dos eletrodos se baseia no equilibrio

ibnico dos ions da solu¢do com os ions que constituem a membrana (referéncias 20 e 21).

22




O ELETRODO DE FLUORETO

O eletrodo de fluoreto € um dos eletrodos que tem maior seletividade. A “membrana
seletiva” é na verdade um cristal Unico de fluoreto de lantanio (LaF3), “dopado” com o cation

eurépio (Eu™). A estrutura do cristal*®

pode ser descrita simplificadamente como cada lantanio
rodeado por trés ions fluoreto:
F~ F~ F~ F-
1A SR e
F~ F~ F- F=
Estrutura do cristal ndo-dopado do LaF;
A introducdo do Eu*? na estrutura provoca um desequilibrio de carga, que permite a

migracdo do ion fluoreto, da solu¢do mais concentrada para a mais diluida, impulsionada pela
diferenca de potencial entre as solugdes:

P AT STy Ty
lucs . F F- F- E= - .
solucio mais +3 3 solugio mais
concentrada La Eu La diluida

F- EF~ F~ F~
Estrutura do cristal dopado do LaF;

Os Unicos ions que podem migrar através da membrana, além do fluoreto e, por conseguinte,
interferir, sdo o La™®, o Eu*® (muito raros e dificeis de estarem presentes numa amostra) e 0 OH’,
que tem mais 0 menos 0 mesmo tamanho do ion fluoreto e a mesma carga, o que faz com que
também possa migrar ao longo da membrana. As analises de fluoreto com esse eletrodo devem ser
feitas em solucdo neutra ou levemente acida para evitar essa interferéncia.

A equacdo para um eletrodo de fluoreto acoplado a um eletrodo de referéncia sera da forma:

AE =K+ S pF

Onde pF e -log ar. A constante K depende do eletrodo de referéncia utilizado e da
concentracdo da solucdo interna. O fator de resposta do eletrodo de fluoreto é razoavelmente
nernstiano, isto €, proximo a 59,15 mV/pF. O potencial gerado (AE) dependera desses fatores e do

logaritmo da atividade da solucao externa (pF).

18 Referéncia 33.
23



O ELETRODO DE VIDRO COMBINADO

Os eletrodos desse tipo séo, na realidade, dois eletrodos num sé corpo de vidro. Tém uso tao
amplo e sdo tdo imprescindiveis, que serdo descritos com detalhe™.

A membrana seletiva € o bulbo que fica na extremidade inferior do eletrodo, pois algumas
espécies de vidro estabelecem forte interagdo com o ion HzO" (por simplicidade, falaremos

doravante em H"). O eletrodo combinado pode ser entendido de acordo com o esquema abaixo:

{/5
P
eletrodode mY
referéncia— N~ el?:rqdo_de
oo referéncia |
s - B externo
44
a .z3
- f
membrana S / \
\ seletrva . 2/
\_/ﬂ\
1

Membrana seletiva de vidro: contém uma solugio de jons H* de atividade fixa.
Eletrodo de referéncia interno.
Ceramica porosa que permite a passagem de ions para o eletrodo “externo”.

Eletrodo de referéncia “externo”.

o > 0w DN oE

Cabo coaxial: contém 2 fios elétricos, um interno e outro externo que o envolve, mas com uma
camada de isolante elétrico entre eles. Desse modo, a leitura do sinal dos dois eletrodos pode vir

num Unico cabo ligado ao milivoltimetro.

O silicato de sddio, maior constituinte do vidro, pode ser hidratado, formando um gel na
superficie do vidro e a agua tem o equilibrio iénico:
HO=H +O0H
Dessa forma, com o vidro apropriado, se forma uma membrana que interage com os ions H*

e OH". Um esquema simplificado da membrana é mostrado a seguir:

19 Referéncia 29.
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Solucéo
Externa
Sitios de
superficie
ocupados
por H*

ay =a

Gel Hidratado

Sitios ocupados
por uma mistura de
H" e Na*

« 10" mm—

Camada Seca

Todos os sitios
ocupados por Na*

«~— 0,1 mm—

Gel Hidratado

Sitios ocupados
por um mistura de
H" e Na"

« 10" mm—

Solucéo
Interna
Sitios de
superficie
ocupados
por H*

ay' = ap

A expressdo do potencial lido com esse eletrodo é analoga a descrita para o ion fluoreto

(embora o S tenha sinal contrério, pois € um cétion) e dependera da atividade de H" na solucéo

externa ao bulbo de vidro:

AE=K+S pH

Nesse caso ndo ha migracdo de ifons, mas a diferenca de carga em H* de cada lado da

membrana € suficiente para provocar um potencial. Esse potencial tem uma alta impedancia e

necessita de bons milivoltimetros para a sua leitura.

Esse eletrodo raramente € encontrado na forma separada. Existem eletrodos com dupla

jungdo (com uma outra parede de vidro), onde pode ser colocado um eletrélito que ndo afete o

meio, se for o caso:
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EXERCICIOS

1) 10 mL de agua do mar foram diluidos a 100,00 mL e o potencial foi medido usando um eletrodo
indicador de Ca contra um ECS. A leitura foi de 32 mV. Uma solucdo padréo de Ca contendo 2,0 x
10 mol/L de Ca*? forneceu uma leitura de 12 mV. Determine a atividade de célcio na 4gua do mar.

Considere o fator de resposta nernstiano, isto é - 29,59 mV/pCa.

2)Como se poderia determinar o fator de resposta de um eletrodo se supuséssemos que sua resposta

ndo fosse nernstiana?

3)Correlacione a coluna da esquerda com a direita, marcando com um x quando nao houver

correlacdo, tanto no parénteses, como sobre o(s) numero(s) ndo utilizado(s).

/!: fio () 1-Serve para isolar o corpo do eletrodo da solucdo externa.
oS ) 2-Parte do eletrodo que gera o potencial por meio de reacGes de oxirreducao.
-
. 3-Por ele se adiciona a solucéo interna do eletrodo.
+onficio { )

4-Permite o contato da solucéo interna do eletrodo com a solucdo a se medir.

T ;E:.g;:;?e) 5-Conduz o sinal elétrico gerado pelo eletrodo até o medidor.

s vidro ()

6-Mantém constante o potencial do eletrodo.

s O eletrodo acima é um indicador ou de referéncia? Ele poderia ser
“recalomelano ()
= juncdo () usado como indicador? De que modo?
cerdmica

4)0 sodio pode ser um interferente no eletrodo de vidro. Pesquise a respeito e descreva como isso

acontece e como se pode diminuir esse efeito.

5)Numere a coluna da direita de acordo com a da esquerda:

1- Eletrodo indicador ( ) Eletrodo seletivo a H*

2- Potencial de juncéo ( ) Visa assegurar o equilibrio de cargas

3- Eletrodo de referéncia ( ) O valor ideal é zero

4- Resposta do eletrodo ( ) Fornece um potencial fixo, permitindo a medida de AE

5- Eletrodo de vidro () Fornece um potencial na dependéncia da concentracéo da
6-Pilha Padréo de Weston espécie de interesse

7- Milivoltimetro eletrénico () Fornece um potencial para calibracdo de milivoltimetros.

8-Juncéo ceramica

6)Todas as afirmativas abaixo sdo falsas. Reescreva-as de modo a que se tornem corretas em

potenciometria:
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Para determinar o pH de uma solugdo com um eletrodo de vidro nunca ha a necessidade de
utilizar qualquer tipo de jungédo ou ponte salina.

O sistema de deteccdo do método potenciométrico é composto de fonte, monocromador, detetor
e registrador.

Pode-se determinar qualitativamente a presenca de um cation em solu¢do em potenciometria,
desde que se disponha do eletrodo seletivo adequado.

O potencial dos eletrodos indicadores ndo deve variar durante as medicdes e deve ser indiferente
a variacdo de concentracao do analito.

A principal funcéo da jungdo nos eletrodos é permitir a saturacdo da solucéo interna pelo contato
com a solugdo externa.

A necessidade do eletrodo de dupla juncdo aparece quando temos que medir uma solucdo que

. - . + .
contém ions cloreto. A dupla juncdo deve conter ions Ag de forma a evitar os problemas de
precipitacdo que poderiam ocorrer.

A equacdo de Nernst estabelece uma relacdo linear entre a diferenca de potencial de uma pilha e

a razdo entre as atividades de produtos e reagentes envolvidos num processo de oxirreducéo.
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APENDICE
A PILHA DE CONCENTRACAO

O exercicio 2 do primeiro topico € resolvido aqui, para tornar mais clara a equagdo do
eletrodo seletivo:

P gwo, PP

Ph?

amostra padrio

Fazendo o célculo por equacdes separadas:
AEjido = AEindicador - AErefersncia = AEjido = AE4 - AEp
Onde AE, é o AE da amostra (eletrodo indicador) e AE, € o AE do padréo (eletrodo de
referéncia). Desenvolvendo-se a expressao:
o 95915 1 5915, 1

AE, = Pb_Tloga_ e AEp = gb——loga—
a p

AE, - AE, = —29,58 Iogi— [—29,58 Iogij
a ap
O 2° termo é uma constante, logo:

AEjigo = — 29,58 Iogai + K

a
Sabendo que log (1/a,) = pPb, tem-se que:
AEjigo = K - 29,58 pPb
Pode-se observar que o potencial existe porque existe a diferenca de atividade entre as duas
solucdes e esse potencial vai ser sentido na fronteira entre as duas solucdes, que é a ponte salina. O
ideal é que, em vez de uma membrana tdo pouco seletiva como a ponte salina, exista uma
membrana que s6 Seja capaz de interagir com os fons Pb*2. Por exemplo, poderia ser uma

membrana de um sal insolvel como o PbS, que teria um equilibrio de solubilidade com o Pb*2.
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5° TOPICO
A CURVA DE CALIBRACAO EM POTENCIOMETRIA

Com os milivoltimetros, eletrodos de referéncia e indicadores estudados, agora tem-se um
sistema adequado de medida. E hora de um modelo matematico mais conveniente que a equacéo de
Nernst, que tem os seguintes problemas:

« O fator de resposta do eletrodo e o E° néo sdo confiaveis.
» O potencial de juncdo (E;) e os coeficientes de atividade néo séo levados em conta.
e Pequenas incertezas no potencial séo incertezas na poténcia da concentracao.

o Nao se deve tirar resultados de uma Unica medida.

A MEDIDA DE pH

Se o sistema de medida obedece a uma equacgao similar a equacdo de Nernst:

AE =K + S pX

onde AE é o potencial lido, K e S sdo os coeficientes linear e angular e pX é -log a, (ax € a
atividade do analito X). Se é mudada a atividade da solu¢do em estudo, ha novo valor de potencial.
Com padrd@es de atividade conhecida, os valores de K e S podem ser determinados empiricamente.

Com o eletrodo combinado de vidro e tampdes de pH conhecido, obtém-se o gréfico:

Curva de Calibracao do Eletrodo de Vidro

320 3 pH  AE (mV)
NI
240 J
160 . 1,00 310
E 80 \\ 3,50 198
w N 5,00 107
0 \!\
1, 3, 5.00 : o g 1/00 7,10 -8,0
-80 AN
> 9,20 -126
-160 ‘
pH

O gréfico foi obtido experimentalmente.

Pode-se afirmar com razoavel certeza que o sistema obedece a equacéo proposta. Os valores
de K e S podem ser obtidos a partir do tragado da melhor reta para aquele conjunto de dados.

Para obter o pH de uma amostra desconhecida, basta interpolar a leitura em milivolts da
amostra no grafico e obter o pH da amostra. Ou entéo calcular os valores de K e S pelo grafico®, ou

por regressdo linear, e obter a reta, que no caso é: AE = 374 - 53,8 pH

% Faca o calculo.
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Substituindo o valor de AE na equacdo, pode-se achar facilmente?* o pH. Pode-se ver que as
constantes da equacdo foram obtidas empiricamente, isto &, a partir de dados experimentais. Isto
significa que, enquanto o sistema estiver nas mesmas condicdes, essa equacao € valida.

A maioria dos milivoltimetros (também chamados de potenciémetros) pode ser calibrado
com dois tampdes e fornecer a leitura diretamente em pH. A técnica descrita acima, por utilizar
varios pontos, € a que oferece maior preciséo.

Uma restricdo, ja conhecida, é que os padrBes (tampdes) e a amostra tém que estar na
mesma temperatura nas medicdes. O pH é definido como o logaritmo da atividade do jon H" e o
sistema ndo precisa de maiores ajustes. Como é usado o mesmo eletrodo, o potencial padréao
(seja qual for) e o potencial de jungdo (seja qual for) permanecem constantes durante a
medicdo, o potencial do eletrodo de referéncia também é constante, e esses valores estédo
englobados na constante K, de valor 387 mV. O fator de resposta, (-53,8), € menor que o
nernstiano (-59,15), mas, se é constante durante as medidas (o alinhamento dos pontos sugere isso),
pode ser usado assim mesmo.

Toda vez que se quiser medir a atividade de ions, e ndo sua concentracdo, a técnica descrita
acima é suficiente, desde que se tenha os padrdes adequados. O problema é: e quando o objetivo for

medir concentracédo e ndo atividade?

A MEDIDA DA CONCENTRACAO

O principal problema para medir concentracdo € a variacdo do coeficiente de atividade do
meio de padrdo para padrdo e na amostra. Se as forcas idnicas em cada solucdo séo diferentes, é
diferente o coeficiente de atividade em cada uma delas. Por isso o potencial descrito ndo pode ser
equacionado com o logaritmo da concentragéo, pois y varia. Pode-se reescrever a equacao anterior:
AE =K + S (-log y[X]) =
AE =K + S (-log y) + S(-log [X])
AE=K-Slogy+SpX
Ressaltamos que p’X passa a ser -log [concentracdo do ion X] nessa Gltima versao da
equacao, e nao -log [atividade do ion X].
Se o coeficiente de atividade é constante, o termo S log y passa a ser constante e pode-se
obter uma nova constante: K’ = K- S log y.
Para que y possa ser constante, podemos utilizar um nivelador de forga iénica no preparo

dos padrbes e da amostra. O nivelador_de forca idnica é uma solucdo de alta concentracdo

salina, que ndo contem o ion de interesse. E adicionado num volume significativo e em

2! Suponha uma amostra que tivesse leitura de 150 mV e re3§8lva pelos dois métodos.



quantidades iguais nos padrées e na amostra, que também sdo avolumados ao mesmo volume

final. Desse modo, a variacdo da forca iOnica devida ao ion de interesse é desprezivel em

relacdo a forca idnica total. Podemos considerar entdo a forga i6nica e o coeficiente de atividade

como constantes durante todas as medicdes e a equacdo toma a forma:

AE=K’+Sp’X

Essa nova equacdo pode também ser obtida empiricamente (experimentalmente) para a
determinacéo do ion de interesse, desde que todos os padrdes e a amostra tenham sido preparados
nas mesmas condigdes. No caso do eletrodo de fluoreto, utilizando um eletrodo de referéncia de

calomelano e as solucGes-padrdo convenientemente niveladas, podemos obter o grafico:

Curva de Calibragcdo do Eletrodo de Fluoreto

300,0
C (mol/L) p’F AE
L
A 1,00 x 102 2,00 1321
240,0
S 1,00x10° 3,00 1905
c 1
] il 1,00 x 10* 4,00  250,0
180,0 5
> 1,00 x 10 500 2987
120,0
2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00
p'F

O grafico acima foi obtido experimentalmente.

Pode-se afirmar com razoavel certeza que o sistema obedece a equacéo proposta. Os valores
de K’ e S podem ser obtidos a partir do tracado da melhor reta para aquele conjunto de dados.

Para obter o p’F de uma amostra desconhecida, basta interpolar a leitura em milivolts da
amostra no gréfico e obter o p’F da amostra. Ou entdo, calcular os valores de K’ e S pelo grafico®,
ou por regressao linear, e obter a reta, que no caso é:

AE=221+559p’F

Substituindo o valor de AE na equagéo, pode-se achar facilmente o p’F%. As constantes da
equacdo foram obtidas empiricamente, a partir de dados experimentais, do mesmo modo que na
medida do pH. Enquanto o sistema estiver nas mesmas condices, essa equacao é valida.

Deve-se ressaltar que, em ambos 0s casos estudados, pX ou p’X da amostra foram obtidos a
partir de um conjunto de dados e ndo de um unico resultado, 0 que evita erros grosseiros,
aumentando a precisao e a exatidao dos resultados.

O FATOR DE RESPOSTA DO ELETRODO

%2 Faca o calculo.
% Suponha uma amostra que tivesse leitura de 150 mV e resolva pelos dois métodos.
31




Para ions monovalentes, o valor do fator de resposta do eletrodo devera estar sempre
proximo de 59,15 mV/pX (em maédulo), caso contrario o eletrodo podera estar com problemas. Para
ions divalentes o valor de S devera estar sempre préximo de 29,6 mV/pX (em mddulo), caso
contrario o eletrodo também estara com problemas. Para ions trivalentes, ndo existem eletrodos
comerciais.

O termo S ndo depende do eletrodo de referéncia, do coeficiente de atividade, do potencial
de juncdo ou do potencial padrdo, dados que sdo englobados pela constante K’. Ele esta ligado
unicamente ao eletrodo indicador. E um pardmetro que indica a sensibilidade do eletrodo. O
decréscimo do seu valor ao longo do tempo indica que o eletrodo precisa ser recuperado. fons
trivalentes ndo tem eletrodos comerciais pois tem a sensibilidade muito baixa (S| teria valor
abaixo de 20 mV/pX).

O termo S indica a sensibilidade do eletrodo, pois S é o coeficiente angular da reta e indica o
quanto varia a voltagem ao variar pX. Quanto maior o valor de |S|, maior seré a variacdo de AE
para pequenas variacbes de concentracdo e mais facilmente se distinguem duas concentracfes

proximas, pois o milivoltimetro tem resolucéo finita. O grafico abaixo ilustra a diferenca:

Curvas de Calibracéo
fons Mono-, Di- e Trivalentes

350 /
300 y
olon
/ Monovalente
250

o fon Divalente

200 //a/j//l‘ Alon Trivalente
150

100

E (mV)

1 2 3 4 5
pX



EXERCICIOS

1)A tabela ao lado foi obtida usando-se solugdes- pH AE (mV)
tampdo. O eletrodo indicador foi o de vidro e o 1,00 310
eletrodo de referéncia foi o de Ag%AgCl. Faca o 3,00 198
. . 3 5,00 107

grafico da curva AE x pH, determine a equacao

9,20 -126
do eletrodo e os valores de pH para as amostras 11,00 194
pelo grafico e pela equagéo. amostra A 123
amostra B 11,0

2)Na determinagéo de fluoreto em creme dental foram preparados oito  NaF (mg/L) AE (mV)

padrdes de fluoreto de sodio, que foram avolumados a 100,00 mL com 5,00 230
uma solucdo de TISAB, para igualar a forca iénica. A amostra A foi 5,50 227
6,00 225

preparada pesando-se 3,078 g do creme dental e avolumando a 100,00 .50
: 223
mL com TISAB. A amostra B foi preparada pesando-se 2,719 g de um 200 991
creme dental de outra marca e também avolumada a 100,00 mL com 7,50 220
TISAB. 8,00 219
Usando um eletrodo seletivo de fluoreto e um eletrodo de 10,0 213
} ) ] amostra A 222

calomelano saturado, foram realizadas as leituras de potencial para 0s

amostra B 225

padrdes e as amostras, cujos resultados se encontram na tabela ao lado.
Faca o gréfico de curva AE x pF e obtenha a equacdo do eletrodo. Calcule as concentragdes

de flGor nas amostras em ppm ponderal pelo gréfico e pela equacdo®.

3)Uma analise potenciométrica foi feita empregando-se um eletrodo de prata metélica bem polido.
O eletrodo de referéncia foi um fio de platina imerso numa solucdo de Fe?(0,100
mol/L)/Fe*3(0,0100 mol/L). Todos os cinco padrdes de Ag* para construir a curva de calibragdo do
eletrodo indicador foram preparados com nivelador de forca ibnica.

A amostra foram 150 mg de uma liga de prata que foram dissolvidos em HNO; e diluidos a
25,00 mL. Uma aliquota de 5,00 mL foi transferida para uma b.v. de 25,00 mL e completou-se o
volume com o nivelador de forga idnica. A leitura dessa tltima solucéo foi de -72,0 mV. O esquema

de analise e o grafico obtido podem ser vistos a seguir:

# Os dados deste exercicio foram obtidos pelos alunos André Luis e Ana Claudia em outubro de 1991.
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Curva de Calibragcdo do Eletrodo de Prata

30,0
o [— milivoltimetro A
Pt eletrdnico 3
e
0,0
1p6 150 2,00 2,50 3,00
s k |
E -300
w
-60,0
-90,0
PAg

a)Determine o valor da constante K’ e o fator de resposta do eletrodo de prata (S).

b)Se o eletrodo de calomelano saturado fosse o eletrodo de referéncia para essas medidas, 0s
valores de K’ e S aumentariam, diminuiriam ou permaneceriam 0os mesmos? Justifique.

¢)Qual a vantagem do calomelano sobre o eletrodo utilizado nessa analise?

d)Determine o teor de prata na liga pelo grafico e pela equacdo da reta.

4)A curva de calibragdo ao lado foi Curva de Calibracdo do Eletrodo de

obtida com um eletrodo seletivo de 250 Cloreto
cloreto e um ECS de dupla jungdo. As
solucdes-padrdo de cloreto tinham forca 300
ibnica igual. s 250

Uma aliquota de 20,00 mL da w ,q BpZas
amostra foi transferida para um b.v. de 150 Zas
100,00 mL e acrescentou-se solugdo de
nivelador de forca i6nica até completar o 100

2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

volume. A diferenca de potencial dessa oCl
solucéo foi de 250 mV.

a)Explique a utilizacdo da dupla juncdo e determine a resposta do eletrodo indicador.

b)Determine a concentracao de cloreto na amostra original.

c)Se mudassemos o calomelano para um Ag/AgCl o que aconteceria com os valores de AE para 0s

padrdes e a amostra e o fator de resposta do eletrodo?
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5)A0 | lado vemos um esquema de uma medicdo indicador y Refertncia
potenciométrica.
1- Poderiamos dispensar um dos eletrodos de referéncia? =+
2- O potencial é gerado na membrana seletiva pela diferenca de '
atividade da espécie idnica nas solucOes externa e interna? .
3- A const. K da eq. do eletrodo pode ser determinada pela : a, \./
curva de calibracéo, utilizando solugdes-padrao do analito? S
E correto afirmar:
a) Somente a opgéao 1 d) As opgOes 1e 2
b) As opgOes 1 e 3 e) Somente a opgéo 3
c) Somente a opgéo 2 f) Asopcbes2e3

6) O procedimento para determinar o pH de uma amostra de leite com um eletrodo de vidro

combinado, foi 0 adotado abaixo:

e Calibracdo do pHmetro, mergulhando o eletrodo limpo e seco numa solucdo-tampéo de pH =
8,00 e ajustando a calibragéo até que o display marcasse 8,00.

e Leitura do pH da amostra, mergulhando o eletrodo limpo e seco na amostra e anotando o valor
lido na escala (pH = 4,57).

O analista estranhou o resultado, pois tratava-se de leite fresco, que tem pH sé ligeiramente
acido. Repetiu o procedimento e encontrou pH = 4,60. Ao testar a amostra com papel indicador
universal, o resultado encontrado foi de pH aproximadamente igual a seis.

O analista testou o desempenho do eletrodo usando varias solu¢fes-tampdo (inclusive a de
pH = 8,00), fez a leitura dos potenciais e obteve o grafico abaixo:

Sabendo que a leitura da Curva de Calibragdo do Eletrodo de Vidro

amostra foi de 30,0 mV: 320
a)Mostre qual o verdadeiro pH da
240 o
amostra. o
b)Calcule o fator de resposta do 160
eletrodo combinado de vidro. E 80
c)Explique os resultados obtidos pelo ™
. " 0
analista, fazendo uma critica ao 0 = P bd 10100
procedimento adotado. -80
?:::
-160 :

pH
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7)Para a analise de Ag em uma liga, utilizou-se um sistema
composto de um eletrodo de calomelano saturado (ECS), um
eletrodo seletivo para ions prata, solugdes-padrdo com a forca
ibnica devidamente nivelada e a solucdo-amostra previamente
tratada.

Determinou-se 0 AE para os diversos padrdes de Ag® e os

resultados obtidos foram os da tabela ao lado:

[Ag’] (mol/L)
1,00 x 10™
1,00 x 10
5,00 x 10°°
1,00 x 10
5,00 x 102

amostra

AE (mV)
149
208
249
267
308
231

A amostra foi 150 mg de uma liga de prata dissolvida em HNOj3 1:3, adicionada do ajustador

de forca i0nica e avolumada a 250,00 mL.
a) Determine a equacéo do sistema, indicando o valor de K e de S.

c) Determine o teor de prata na liga.

8)Montou-se uma tabela medindo-se a diferenca de potencial obtida com um eletrodo seletivo de

cloreto e um eletrodo de referéncia adequado. Os padrbes foram preparados com atencdo na forca

ibnica. Uma amostra de cloreto em dgua também foi medida. O tratamento utilizado na amostra foi

coletar 50,00 mL que foram devidamente avolumados a 250,00 mL com regulador de forca iénica.

Os resultados sdo mostrados abaixo:

pCl AE (mV)
0,300 -126
1,301 -72,0
2,302 -12,0
3,301 43,0
4,300 80,0
5,300 160

amostra -30,0

Calcule a concentracdo de cloreto na amostra original.
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60 TOPICO
A TECNICA DA ADICAO PADRAO

Em matrizes complexas, ndo se pode usar satisfatoriamente a técnica da curva de
calibracdo, porque ndo é possivel reproduzir, ou mesmo tornar desprezivel, a forca ibnica na
amostra. Para 0s casos nos quais o objetivo da analise seja concentracdo (e ndo atividade), pode-se
usar a técnica da adicdo padrdo descrita por Durst em "lon-Selective Electrodes” de 1969
(referéncias 1, 7, 14, 16).

A idéia central dessa técnica € adicionar uma quantidade conhecida de padrao sobre a

amostra, realizando entdo a leitura do AE. presume-se entdo que a leitura para o padrdo sera

na mesma forca iénica da amostra.

AE
Indicador

Suponha-se que foi feita a leitura da diferenca de

potencial para uma amostra. Admitindo-se que o eletrodo Referéncia
indicador possui uma resposta S, tem-se que:
AE, = K + SpX+ Ej,ou

AE, = K-S logyCo + Ej

Sendo y o coeficiente de atividade para a forca idnica presente na amostra e C, a

concentracdo do analito. A constante K incluiu o termo E° do eletrodo indicador e também o
potencial do eletrodo de referéncia. A amostra tem forga idnica alta.
Ao se adicionar um pequeno volume de padréo (Vp), que tenha concentragéo Cp, no volume
V, de amostra com concentragdo C, do analito, a nova concentracdo do analito (C;) sera:
CoV, +C,V, CoV, +C,V,

C: = ~ , Vo>V
VA2 v o~ p

0

Como V, + V, = V, (pois V, é muito menor que V,), pode-se fazer a aproximagédo
considerada, desde que V, seja sempre menor que 5 % de V,.

Ap0s a adicdo do padrdo, uma segunda leitura do potencial sera da forma:

C,V,+C_ V
AE7 = K - Slog M%ﬂ + Ej

0

Aqui se admitiu que K, S, y e Ej mantém seu valor, o que é muito razoavel: K e S em
condi¢Bes normais ndo mudam seus valores com a concentragdo do analito. E; e vy, a rigor, variam
com a forga idnica, mas essa foi muito pouco afetada pela adi¢cdo do padrdo num pequeno volume e
numa amostra de forca i6nica alta.

Fazendo a operacédo matematica da diferenga AEq1 - AE> :

37



AE1-AE2 =-Slogy (Cyp) —{— S log

(covo +cpvpj
v :

Os termos K e E;sdo 0s mesmos nas equacdes de AE; e AE» e se anulam.

(COV0 +vapj

0

AE1-AEp=-SlogC_-Slogy+Slogy+Slog

AEi-AEz oo (COVo +vap]
S C,V,

_ C,V,
AE1—- AE2 - Iog (1+ p pj
S C,V

00

Extraindo logaritmos:

AE1-AE?2
Co

10 5 =1+

\Y
CoVo °

Se V, néo e suficientemente pequeno (V> 5 % de V,), é preciso usar a expressao completa:

AE1-AE2
C
10 s =_Yo_, F A
Vot V,  Co(V, + V)

Para maior precisdo, faz-se uma série de adi¢cbes padrdo, medindo sempre o AE

correspondente. Os dados séo langados numa curva na qual a variavel independente é Vp (abcissa) e

a variavel dependente serd Z (que ¢ 10 S

AE1-AE2

, a ordenada). Como exemplo, é mostrada essa

analise de fluoreto em pasta de dente:
Massa de Amostra (g) = 0,4130

Volume de Diluicdo (mL) = 250,00 Adicao-Padrao
Alig. de Adicio (Vo) (mL) = 100,00 Amostra de Creme Dental
Conc.do Padrédo (ppm) = 114,6 600
Fator de resposta (mV/pF) = 55,93 ' /,
5,00
VomL)  AEML)  (AEL- AE2)/S o P
0,00 243,8 0 1,00 ’ /
1,00 225,2 0,3326 2,15 Z 300 A
2,00 2149 0,5167 3,29 200
3,00 207,8 0,6437 4,40 )
4,00 202,0 0,7474 5,59 1,00
. _ 0,00
coeficiente angular = 1,143 0,00 100 200 3,00 4,00

C, = Cy/(coeficiente angular x V,):

1,003 Vp(mL)

Massa de Fluoreto na amostra (mg) = 250,66

Conc. de Fluoreto na pasta de dente (ppm): 607
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A reta deve cruzar o eixo y em Z = 1, como pode ser visto pela equacédo, quando V, = 0. Na

Cp

reta obtida determina-se o coeficiente angular, que é o termo . Sendo C; e V_ conhecidos,

0”0

calcula-se C . Observe-se que tal reta sempre tera declividade positiva, seja para cation, seja para
anion, pois para um cétion, a medida que Vp cresce, a diferenca de AE{ - AE» torna-se negativa,
mas como S e também negativo, a relacdo (AE1- AE2)/S é sempre positiva.

Na referéncia 14 encontram-se algumas consideracdes sobre essa técnica:

"A precisdo com que C, pode ser determinado depende diretamente da preciséo de C, , Vp ,
Vo, S e 4E; - 4E,. A concentracdo do padrdo C, e os volumes V, e V, podem ser medidos de
modo muito acurado e ndo deverdo limitar a precisdo dessa técnica. De modo similar, a resposta S
pode ser determinada com uma precisdo relativamente alta. Em muitos casos sera justamente a
medida das diferencas de potenciais que causardo a maior dificuldade. Essa imprecisdo sera tanto

mais significativa, quanto menor for o valor da diferenga AEq - AE2, que pode ser aumentada pelo

incremento da concentracdo do analito, tornando-se essa diferenca a maior possivel. Todavia essa
adicdo ndo pode ser tdo grande a ponto de afetar a forca ibnica do meio, como ja foi discutido.
Assim, os resultados 6timos tém que estar dentro das possibilidades de varia¢Ges no coeficiente de
atividade e potencial de jungéo, causados pelas mudangas na forca ionica.

Na presenca de agentes complexantes em excesso, a técnica de adi¢do padrdo € o Unico
procedimento disponivel para determinacdo da concentracdo total da espécie complexada, usando
eletrodos seletivos. Isto se consegue, porque a espécie que é adicionada é complexada na mesma
extensdo daquela inicialmente existente, de tal modo, que cada medicdo de AE esta relacionada
com uma fragdo constante da concentracao total.”

Se hé& interesse em determinar a por¢do do ion em analise que estd complexada, pode-se
comparar o0s resultados obtidos pela técnica da adi¢do padrdo com a técnica da curva de calibragéo.
MedicBes do ion fluoreto em &gua do mar revelaram um contetdo de 0,6 ppm, enquanto a adicéo
padrdo forneceu 1,2-1,3 ppm. Isto indica que metade do fluoreto estd complexando o magnésio.

Finalmente, no ambito dos sistemas biologicos, normalmente interessa medir a atividade da
espécie ibnica livre, ndo complexada. Para tais casos a técnica da adicdo padrdo nao tem serventia,

a menos que a fracdo complexada seja conhecida.
EXERCICIOS

1) De uma amostra de vinho se retirou 10,00 mL e se diluiu a 100,00mL com solucdo amoniacal.

Mediu-se o potencial com um eletrodo de vidro para sddio tendo-se obtido -52,4 mV. Em seguida
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10,00mL de um padréo contendo 95 ppm de Na* foi adicionado. Apos estabilizado leu-se -21,6 mV
no voltimetro eletronico.
a) Calcule o teor de Na no vinho. Considere fator de resposta teorico.

b) A aproximacéo V<<V, pode ser considerada?

2) Uma amostra de solo, contendo fluoreto e pesando 3,60 g, foi tratada com HCIO4 e o HF foi

destilado da mistura sendo recolhido em um regulador de forga idnica e diluido a 50,00 mL. A

medida com eletrodo seletivo de fluoreto forneceu +95 mV. Adicionou-se em seguida 5,00mL de

um padrao contendo fluoreto a 1,00 x 10-3 mol/L e o potencial tornou-se + 68mV. Calcule o teor de

fluoreto no solo em ppm ponderal, assuma o fator de resposta tedrico.

3)Uma amostra de 2,059 de um sal foi diluida a 50,00 mL. A [I'J(mol/L) Leitura (mV)

medi¢do com um eletrodo seletivo de iodeto forneceu +62,5mV. 2,5 x 10° +95,5
-4

500 plitros de solucdo de Kl a 2,5 x 10_4 mol/L foram adicionados 2,5 x 10 +39,0
-3

e obteve-se nova leitura de +60,0mV. A resposta do eletrodo foi 2,5 x 10 -17.0

2,5 x 107 -73,3

medida com padrdes com nivelador de forca ionica (ao lado):

Calcule a porcentagem de KI na amostra.

4) Uma amostra de 6,03969 de extrato de tomate foi diluida a 250,00 mL. Dessa solucdo se retirou
uma porgédo de 50,00mL e juntou-se mais 50,00 mL de solugédo de NaNO3; 1 mol/L. Mediu-se a
diferenca de potencial desenvolvida entre um eletrodo seletivo de cloreto e um calomelano de dupla
juncdo mergulhados na solugéo. Por 10 vezes se adicionou 500 microlitros de uma solugdo de NaCl
a 0,500 mol/L, e também foi feita a leitura de potencial entre cada adi¢cdo. Os dados obtidos estdo na
tabela abaixo:

V, (mL) 0,00 050 100 150 200 250 300 350 400 450 5,00
AEjigpo(mV) 130 119 111 106 101 97,0 940 91,0 880 860 84,0

Calcule o teor percentual de cloreto na amostra considerando que a resposta do eletrodo

tenha sido determinada previamente como 53,78 mV/pCl.

40



5) Partindo de uma solucdo estoque contendo 0,36 g/L de NaCl, um analista preparou uma solucgéo
transferindo 5,00 mL da solucdo estoque para um b.v. de 250,00 mL e completando o volume. Em
seguida transferiu 15,00 mL dessa Gltima solugdo para um becher, montou um sistema de
determinacédo potenciométrica com um eletrodo seletivo de cloreto como indicador e um eletrodo de
calomelano saturado com juncdo dupla. O AE lido nessas condicdes foi de 93,2 mV.

Considerando as mesmas condicdes potenciométricas, qual seria 0 AE lido se fosse adicionado

100 pL da solugdo estoque na aliquota contida no becher? Demonstre os célculos.

6) Halofosfato de calcio, Ca10(F,Cl)2(PO4)g, é usado na fabricacdo de lampadas fluorescentes. A
coloracdo dessas lampadas é controlada pela analise precisa do contetudo de fluoreto e de cloreto,
sendo os teores tipicos 3% para F~ e 0,5% para CI". Uma técnica de adicdo padrdo, monitorada
simultaneamente por eletrodos seletivos de fluoreto e de cloreto foi usada para essa determinacéo.

Uma solucéo padréo foi preparada a partir de 3,0526 g de KF anidro e de 2,0986 g de KCI
anidro dissolvidos e diluidos com agua destilada até 100,00 mL (solucéo I).

Uma amostra de Halofosfato de célcio, pesando 1,1264 g foi dissolvida em 100,00 mL
(solucéo I1) de HNO3 a 10% e os pares de eletrodos, fluoreto//Ag/AgCl e cloreto//Ag/AgCl foram
conectados, respectivamente, nos milivoltimetros A e B e mergulhados na solugdo. Apés dez
minutos, anotou-se a ddp em cada milivoltimetro e em seguida procederam-se adi¢des de 300 pL da

solucéo I e anotou-se os novos valores de ddp em mV nos aparelhos, conforme a tabela abaixo:

volume adicionado (uL) milivoltimetro A (F) milivoltimetro B (CI")
0 240,4 74,0
300 237,0 66,8
600 2353 61,2
900 231,8 55,9
1200 230,4 52,1
1500 2284 48,2

a) Admita a resposta teorica para os eletrodos de fluoreto e de cloreto e faga o grafico Z x V, em

um mesmo papel para os dois eletrodos (sugestdo: use a mesma abcissa para as duas curvas).

Determine o coeficiente angular de cada curva e calcule o teor de F- e de CI~ na amostra.
b) Sabendo que o eletrodo seletivo de fluoreto detecta somente a atividade do ion fluoreto e ndo a
concentracdo total, expligue como € possivel determinar o conteddo total do elemento,

independentemente das condic¢bes do meio.

7)Refaca a analise de fluoreto em creme dental encontrada no texto tépico. Pequenas variagdes na

estimativa do resultado sdo normais, pois existira um grau de incerteza na leitura do grafico.
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70 TOPICO
TITULACAO POTENCIOMETRICA

Em contraste com os métodos potenciométricos diretos baseados na Equacdo de Nernst,
titulagdes potenciométricas geralmente oferecem um aumento na acuracia € na precisdo. Mas
também oferecem uma maior demanda de calculos para que as medidas obtidas possam ser
traduzidas na concentracdo da amostra que se quer analisar. Com o auxilio do computador pessoal,
esse problema hoje em dia é facilmente contornado.

O crescimento na acuracia surge por algumas razoes:

e Os potenciais medidos podem detectar as mudancas bruscas em concentracao (atividade), que
ocorrem no ponto de equivaléncia da titulagao.

e A variacao de potencial que ocorre no ponto de equivaléncia normalmente é muito maior que o
fator de resposta do eletrodo, ou seja, a sensibilidade do eletrodo é mais do que satisfatoria para
medir essa variacao, que é o que se deseja nesse caso.

e Como se quer a variacdo de potencial, e ndo sua medida absoluta, o potencial de juncdo e o
coeficiente de atividade ndo causam problema nesse tipo de analise.

« E possivel dosar amostras turvas ou coradas, pois a deteccdo da virada é feita com
milivoltimetro.

As fontes de erro séo a padronizacgéo das solucdes, a medida de volume do titulante e o grau
de variacdo do potencial no ponto de equivaléncia (que é dependente da constante de equilibrio da
reacdo de titulagdo). A determinacdo visual da virada do indicador, a maior fonte de erro na
titulacdo classica, ndo existe nesse caso.

As técnicas de titulacdo potenciométrica sdo largamente aplicadas e podem se basear em
varios tipos de reacdo: neutralizagéo acido-base, precipitaco, oxirreducdo e complexacio®. Como
nos métodos classicos, essas reacdes tém que ser relativamente rapidas e completas. Do mesmo
modo, as solucdes em analise tém que ter concentracBes relativamente altas, embora o método

potenciométrico possa dosar teores um pouco menores do que o método classico.

% Referéncias 17 e 18.
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O problema critico na titulagdo, como sempre, Titulagio Potenciométrica

é a identificacdo do ponto em que as espécies que
reagem estdo em quantidades equivalentes. Na

titulacdo potenciométrica, esse ponto deve coincidir

E(mV)

com o ponto de inflexdo da sigmodide que se origina
de E (mV) x V (mL), onde E (mV) € o potencial lido

e V (mL) é o volume de titulante adicionado. .
V(mL) de Titulante

Determinar esse ponto na curva pode Curva de Titulagdo Potenciométrica

induzir a erro. Pode-se determinar o ponto
de variagdo méaxima de potencial (ponto de

inflexdo) com mais seguranca pelo método

da 1@ derivada. Para que esse método seja E
. . - m
factivel, é necessario que em torno do ponto
de equivaléncia hajam muitas medidas de
potencial, isto é, adi¢cdes de volume muito
H Lo
pequenas antes e depois desse ponto. V(mL) de Titulante

Para construir o grafico da derivada primeira, temos que obter uma nova série de
pontos a partir dos valores de E e V, que virdo da operacdo AE/AV, isto &, a ordenada de um
ponto menos a ordenada do ponto anterior, dividida pela abcissa do mesmo ponto menos a abcissa
do ponto anterior. Isto traduz o quanto a funcéo E (V) variou entre cada ponto. Obtém-se assim uma
nova ordenada que deve ser plotada contra a mesma abcissa. Isto da origem a uma nova série de
dados.

Como exemplo, vé-se abaixo o gréafico de uma titulacdo de uma solucdo de Fe™ feita com

uma solucdo-padrio de dicromato de potassio®.

%6 Neste caso, como o proprio meio ja fornece um potencial que muda com a concentrac&o, pois temos uma reacao de
oxirreducdo, o eletrodo indicador é somente um fio de platina que, por ser um metal nobre, ndo ¢ atacado.
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V(mL E AE/AV
(m) (mv) / Dados Experimentais da Titulacdo do Fe(ll)

0,00 205,0 - :
3,00 279,5 24.8 pelo Dicromato
6,00 302,3 7,6 800,0 1000,0
9,00 317,9 5,2 $
12,00 3315 45
15,00 346,5 50 7000 ? 8000
18,00 361,3 4,9
21,00 382,0 6,9
22,00 392,8 10,8 0000
23,00 408,0 152 = T
24,00 433,8 25,8 E 500,0 <
24,12 448,0 118,3 ot 4
24,30 461,3 73,9 1 4000
24,40 476,0 147,0 400,0
24,44 512,3 907,5
24,52 589,4 963,8 //o/‘/ 1 2000
24,60 604,0 182,5 300,0 -
24,72 612,5 70,8
e s AN
26:00 663:0 28:3 0,00 500 10,00 15,00 20,00 2500 30,00
27,00 677,0 14,0 V(mL) ——E(mV)
28,00 688,0 11,0
30,00 7033 7.6

Além disso, pode-se obter a 22 derivada Gréfico da Segunda Derivada

fazendo uma operacéo semelhante. Nesse caso,
apenas subtrai-se a ordenada de um ponto da

ordenada do ponto anterior, fazendo-se a

operacdo A(AE/AV). A nova ordenada é

A(AE/AV)
) |

também plotada contra a abcissa V(mL). Nesse

caso, a propria curva obtida corta, no eixo das

abcissas, o volume que corresponde ao ponto v
V (mL)
final da titulacéo.
Os célculos para esse tipo de grafico podem ser feitos tanto com AE, como com pX, ja que
existe uma correspondéncia direta entre essas unidades. E s6 ter atencdo para 0s casos em que 0
grafico com AE, pela troca de sinal, é simétrico ao de pX, o que ndo altera o ponto final da

titulacdo:
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Curva de Titulagéo Curvade Titl,1|6_l(;6~10
Potenciométrica Potenciométrica

pX E(mV)

V(mL) V(mL)

A inversdo da curva ocorrerd na titulagdo de céations, onde fator de resposta tem sinal

negativo e o potencial diminui conforme aumenta pX.
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EXERCICIOS

1) As leituras ao lado foram obtidas para a titulacdo
potenciométrica de um 4&cido fraco monoprético por uma
solucdo de NaOH 0,100 N:

Trace os graficos de pH x V (mL), da 12 derivada e da 22
derivada e estabeleca qual o valor do pH no ponto de
equivaléncia, o volume de NaOH correspondente e qual a
constante de ionizacdo do acido, sabendo que a aliquota titulada
foi de 25,00 mL.

2)Determine a normalidade do acido usado para titular o borax,

sabendo que a massa de bérax pesada foi de 0,4895 g.

3)Sabe-se que a tabela de dados e o grafico da titulagdo de Fe*? por dicromato mostrados no texto
desse topico referem-se a uma solucao de dicromato 0,100 N. Calcule a porcentagem de FeSO,4 no

sal, sabendo que a massa de amostra pesada foi de 1,9880 g, essa massa foi levada a 250,00 mL e a

titulacédo foi feita numa aliquota de 50,00 mL.

4)Olhando a tabela de dados do exercicio 2, podemos afirmar que s6 seriam necessarios 0s dados

V (mL)
0,00
1,00
2,00
4,00
7,00
10,00
12,00
14,00
15,00
15,50
15,60
15,70
15,80
16,00
17,00
18,00
20,00

V (mL)
0,00
5,00
10,06
14,92
17,42
19,82
22,04
23,00
23,58
23,90
24,02
24,12
24,22
24,32
24,38
24,42
24,48
24,54
24,68
24,70
24,78
24,84
24,88
24,92
25,02

que estdo entre 24,00 mL e 25,00 mL para resolver todo o problema. Justifique.

46

pH
2,90
4,00
4,50
5,05
5,47
5,85
6,11
6,60
7,04
7,70
8,24
9,43
10,03
10,61
11,30
11,60
11,96

pH
9,25
9,04
8,82
8,55
8,38
8,16
7,83
7,61
7,38
7,20
7,11
7,01
6,88
6,73
6,64
6,56
6,46
6,21
5,91
5,77
5,49
4,66
4,64
4,44
3,92
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