


Quimica analitica

v'Analise Instrumental:
v’ Métodos eletroanaliticos:

v Potenciometria; condutometria;
eletrogravimetria; voltametria;
amperometria.



Meétodos eletroanaliticos

v'"Compreende um grupo de métodos

analiticos quantitativos baseados nas
propriedades elétricas das solucdes de um

analito em uma célula eletroquimica;

v A potenciometria é um desses métodos.



Potenciometria

v’ Baseia-se na medida da forca eletromotriz (FEM) de uma célula
galvanica constituida por dois eletrodos, um eletrodo indicador
e outro, o de referéncia;

v’ Utilizada para detectar ponto final de titulacdes, ou para
determinacao direta de um constituinte em uma amostra,
através da medida do potencial de um eletrodo ion-seletivo;

,'ffi\ Medidor de o barato, constituido de um
T Dletrodo. eletrodo de referéncia, um

' eletrodo indicador e um
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Célula eletroquimica
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Eletrodo de Cobre Salina y
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[Cu?] = 1.00 mol/L \ )/ \V Ag*] = 1.00 moliL
Cu(s) = Cu*"+2e Ag*+e — Ag(s)
Anodo (oxidagdo) Catodo (redugdo)

Componentes de uma Célula Eletroquimica
» 2 condutores 1mersos em uma solugdo contendo eletrolitos (eletrodos)
* 1 condutor eletronico externo para permutir o fluxo de elétrons

* 1 condutor 16nico para evitar o contato direto dos reagentes e permutir
o fluxo de ions




Célula tipica
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potenciométrica:
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Equacao de Nernst

v O potencial de uma célula é dado pela
equacao :

|
|
—

Ecélula — Lind Ercf i

v O termo E. ,contem a informagao que
estamos procurando, a concentracao do
anhalito.



Tipos de eletrodos

v Eletrodos de referéncia:

v Eletrodo padrdo de hidrogénio
v Eletrodo de prata

v Eletrodo de calomelano

v Eletrodos indicadores:

v Eletrodos metalicos
v Eletrodos de membranas




Eletrodos de referéncia

v’ Caracteristicas de um eletrodo ideal:

v Apresentar um potencial conhecido;

v’ Manter-se constante durante a medic3o;
v’ Ser insensivel a composicdo da solucdo que estd sendo

estudada;

v’ Sofrer baixa influéncia da variacdo de temperatura;

v'Obedecer a equacio
de Nernst.
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Eletrodos indicadores

v’ Pode ser descrito como a forma oxidada e reduzida de uma espécie

guimica, estando estas em contato direto;

v 0O eletrodo indicador ideal deve responder rapidamente e de maneira

reprodutivel;

v’ Deve ser sensivel a espécie ibnica de interesse.

O potencial que o eletrodo

assume é em funcao da

concentra¢ao do analito

na solucao em estudo.
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' Sao trés os eletrodos de referéencia :

/\/ Eletrodo padrao de hidrogénio (EPH)\

v’ Eletrodo de Prata

v’ Eletrodo de Calomelano (ECS)

/




Eletrodos de referéncia ]

Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH)
v/ E feito de platina recoberta com esponja de platina;

v O eletrodo contém gas hidrogénio, com pressdo de 1 atm;

Fio de platina

v Em solucgdes cr \| utilizado para o
eletrodo é on o
/ .
R D
L 190~
- 7 é?'{q \ >
v' A temperature GasH, lclod) o C
i S 2(g)
~ ol 1 atm
v O seu potenci | &5 PAC;
P Placade —j7 /1S 1 4
platina C—
v’ Limitacdo: Na H' I trabalhos de

rotina.



J

Eletrodo de Prata (Ag/AgCl)

v Apresenta mais- 1ade na montagem;
/ Formado pOr U abe;t_l_lrar:taterilpara ObertO Com Uma
ENCAIMEento CAampa
camada de Ag( de KCl e AgCl;

haste de prata recoberta
com cloreto de prata
LA S AT

v Apresenta con ser utilizado em

temperaturas s

Solucdo (Kcl e AgCl)

eletralito

v’ O potencial do et e 122 Volts;

v' Quando a célul. ——iniooudavagma  )tancial € 0,199 V.




Eletrodos de referéncia ]

Eletrodo de Calomelano (ECS)

v Formadop~~ ', ~~*“wadade
calomela I ~om mercurio
(Hg) e clc 4z

v' O poten Suiose L nelano é de
0,268 V R ‘%— Pasta de calomelano




Sao dois os eletrodos indicadores

/\/Eletrodos metalicos:

v Eletrodos de membrana.

N /




v Funciona como um receptor ou doador de
elétrons;

v’ Quando uma barra metalica for imersa—> solucdo
acida ou em seus proprios ions > superficie
metalica retém uma carga —> atrai ions de cargas
opostas a solucao —» forma-se a dupla camada
elétrica;

v’ Surge assim um ddp na interface metal/solucdo



Eletrodos indicadores ]

Os eletrodos de membrana
compreendem quatro categorias:

v Eletrodo de membrana liquida;
v Eletrodo de membrana sélida;
v Eletrodo de membrana sensivel a gases;

v Eletrodo de membrana de vidro;



Eletrodos indicadores ]

Eletrodo de membrana de vidro

v Consiste em uma membrana semi-permeavel, sensivel
a cations, principalmente a ions H*;

v’ Sdo eletrodos ions-seletivos a H*, Na*, Ag*, NH,*, Rb*,
Cs* de acordo com a composicao do vidro;

pH-metro

v pH — medida da
R diferenca de potencial
através de uma
membrana de vidro
gue separa a solucao
desconhecida de uma
solucao de referencia

L]

eletrodo
de vidro

fio de
prata

solucdo de pH
desconhecido

HCI 0.1 M
saturado cf
AgCl

Fina membrana de vidro

(responsavel pela resposta ao pH) CUja [H+] é ConheCida




Meétodos eletroanaliticos

g .

éa . . . N
v Potenciometria Direta

v’ Titulagdo Potenciométrica

o /




Potenciometria direta

v’ Medidas potenciométricas
diretas fornecem um
método rapido e
conveniente para
determinar a atividade de
uma variedade de cations
e anions.

v A potenciometria direta
determina a concentracao
do ion ativo simplesmente
medindo a forca
eletromotriz (f.e.m.) da
célula em condicoes que
permitam conhecer o seu
valor exato.




Vantagem da Potenciometria Direta

v'"Uma das vantagens da potenciometria
direta & que as medidas sao feitas sem
gue as solucoes sejam afetadas.



Aplicacao

* A mais importante aplicacao do método € a
determinacao potenciométrica de pH




Medidores de pH

v Um medidor de pH
(peagbmetro) € um
instrumento eletrénico
utilizado para medir o pH de
um liquido;

v' Um medidor de pH tipico
consiste de uma sonda de
medicao especial (um
eletrodo de vidro)
conectada a um medidor
eletronico que mede e exibe '
a leitura de pH.
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Titulacao Potenciometrica

v O potencial do
eletrodo indicador é
medido em funcao
do volume de
titulante adicionado




Titulacao Potenciomeétrica

8L CH3C00™ | -

Tr [CH3COOH] = [CH3CO0]

—— pH 5.76

e 00 2 Buffering region

pH = pK, = 4.76 =PI
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v'O ponto de
equivaléncia da
reacao é
reconhecido
pela mudanca
subita do pH
observada por
meio do
peagbmetro



