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Células Potenciométricas
Equacédo de Nernst

\Eléctrodo de Referénc __g_.nmo a m:m:mmﬂ | Eléctrodo indicador

Eléctrodo
selectivo de
ides

Solugao
Interna
[Alt

Solucao amostra
[Alumostra

Equagao de Nernst -

|
a - actividade

Ecer = joga 1
K — Constante relacionada com o
potencial padrao, com o potencial de
jungao liquida, etc

Declive RT

Declive tedrico = 2,303 —
zF

z - carga do iao

E.e; = K + Slogc(ido)
IMP.

Esta equacgao é valida mcmzao

e amostra é constante

Eléctrodos de Referéncia

Métodos Potenciométricos —

Potenciais dos
Eléctrodos de
referéncia vs EPH

Electrode Potential (V), vs. SHE

Temperature, 0.1 M¢ 3.5M¢ Saturated 3.5 Mp< Saturated?<
c Calomel* Calomel® Calomel* Ag/AgCl Ag/AgCl
10 0256 0215 0214
12 0.3362 02528
15 03362 0254 02511 0212 0209
20 03359 0.252 0.2479 0.208 0.204
25 0.3356 0.250 0.2444 0205 0.199
30 0.3351 0248 02411 0.201 0.194
35 03344 0.246 02376 0197 0.189
38 03338 0.2355
40 0.244 0.193 0.184
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3 cRudada

— ceoed{uent de
Qs = &\ C&
__ * — Equacao de Nernst
Drparamentode \o Actividade versus Concentracao’
Quimica
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Os eléctrodos Selectivos de i6es ndo medem concentracées de um analito, medem

a sua actividade.
A actividade ionica tem uma definicao termodinamica, mas em termos praticos ,

pode ser considerada como a concentragdo de um ido livre em solugao

X Aactividade de um ido é a concentracdo a multiplicar pelo coeficiente de
actividade (y):
o LS, ik 71\4 v,ﬁk )

B Coeficiente de nﬁ.&mnmw.

Solugbes em que nenhum dos componente interage entre si sdo designadas de
ideais, e tém propriedades especificas e previsiveis.

X Desvios do comportamento ideal sdo responsaveis pela diferenca
entre concentragdo e actividade

X Solugbes diluidas exibem um comportamento préximo da idealidade

:|E
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Demastaments de
Qeomeen

Na pratica substitui-

Equacao de Nernst
Actividade versus Concentracao

S¢ 2 actividade pela concentragéo, admitindo que a forga iénica (I)

das solugdes se mantém constante a medida que a concentracao varia.

1
I=s ¢z}

—_——)

Forca ionica mantida constante — adicao de um el

concentragao sufi

,

Z—carga,
C —concentracao de cada idao presente na solugao

etrolito forte, com uma

A A4

ciente elevada para manter a forga iénica constante

Equagao de Nernst

Actividade versus Concentracao

Na pratica substitui-se a actividade pela concentragao, admitindo que a forca iénica (1)

das solucées se mantém constante a medida que a concentragéo varia.

1
== ¢z

a(X ) =p(X )*c(X )

Forga iénica mantida constante — adigdo de um eletrélito forte, com uma

concentragao suficiente elevada para manter a forga iénica constante

Forca i6nica constante

Ejl é constante para as solugdes padrdo e amostra

Os coeficientes de actividade (y) sdo constantes

€t = Krdlhg ¥ C
e el o a b e a0

E.,=K+S _o.mE

an .
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Foi efectuada a calibragdo de um eléctrodo selectivo de ides calcio e

obteve-se os seguintes resultados. Antes de aferir estas solugoes, para

manter a forgca iénica constante foi adicionado NaNO3 para se obter

uma concentragao de 1 M

_Concentragdo de Ca**/ M
1,00 x 10*
5,00 x 10
1,00 x 10°3
1,00 x 102

Solugao Amostra

1- Determine a forca ionica de uma solugao de NaNO3 0,1 M e da

solucdo #3. Comente.

a(X7)=p(X )*c(X )

E =K+ Sloga;;,

E=K+Slogyc,

0 qe da sind)
I = constante E=K+Slogy + S log cizo as decle m\ta
& e e e a
Y = constante - m\n& - wm.+ .M.wom n_.unl. o a Q«M‘n a6
vy ¥
ey B f&‘ K .w. nrhr{m‘ f s

&x&n

_,m&nfﬂsm&uﬁ

inwgiol—— dedin kR
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Foi efectuada a calibracdo de um eléctrodo selectivo de iGes célcio e

obteve-se os seguintes resultados. Antes de aferir estas solugées, para

manter a for¢a i6nica constante foi adicionado NaNO3 para se obter

uma concentracdo de 1 M

1,00x 10
5,00 x 10
1,00x 103
1,00 x 102

Solugdo Amostra
2- Qual a concentragao da amostra

3-Calcule a percentagem de erro do declive experimental em

F relagao ao declive Nernstiano tecrico.
20
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1,00 x 10
5,00 x 10*
1,00x10°*
1,00x 107

Amostra

y =26.575x + 104.23
R? = 0.9996

-3.50
log (c(Ca?*)/M)

=

Concentragio da amostra A:

Eqa = 26,575 10g €(c,24) +
104,23

C(ca2t) = 1028
=2,09 x10° M

Intervalo de linearidade

Limite Inferior da resposta linear
valor minimo da concentracéo do i&o a partir do qual a resposta é linear e a curva
pode ser ulilizada em anélise quantitativa

i
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Considerando que trabalhou a temperatura de 25°C, calcule a
percentagem de erro do declive experimental em relacao ao b
declive Nernstiano teorico.

T3

Determinagao do teor de flior numa infusado de
cha verde utilizando eléctrodo selectivo de ides

Introdugao aos métodos potenciométricos
Eléctrodo selectivo de ides fluoreto
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_uomm::m:mnmo do teor de flior numa infusao de-
cha verde utilizando eléctrodo selectivo de ibes”

Introducao aos métodos potenciométricos
Electrodo selectivo de ides fluoreto

< Na pra¥w, @rsoRedens 6 Wglor 90 beorxo
« Vame e um Lolor main baixy 20 qu o vdbr kel

i .
@:—Hm R 32 Yl & Uma estimativa .
Contextualizacao do problema Analito:

Os F- nao sao essencial para o desenvolvimento
humano, no entanto, sao benéficos na prevengao da
carie dentaria, quando ingeridos na concentracdo de
0,05 mg/kg de massa corporal.

OMS - carie dentarias — importante problema de saude

ORETO

DA A SAUDE BUCAL

publica ¥ . \.m.\i L
- Recomenda: adicionar este elemento a agua, ao | o Ay
leite ou ao sal O - e .
Principais fontes: chas e peixes marinhos (ex. sardinha) | .’
Ingestao de F- = 3-4 mg/dia (adulto) . = | “m
> em excesso - fluorose dentaria =~ { ¥
(opacidade do esmaite) o i ; A -
Objectivo do estudo ~ Qual a metodologia para resolver o #

" problema????
De modo a avaliar a ibuicdo do
cha para a ingestao diaria deste
elemento, iremos estudar o teor em
fluoretos existentes no cha verde

Potenciomettri .m_moc.o‘ o
selectivo de ides fluoreto_
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Departaments de
Quimica

mucu_ o u_.o!ma.m‘

Estimar a concentracio de F chas
verdes

Amostragem :
Amostras: cha verde

TTSAT S tampR qoe pramik_ajudoe afra o < o E
— EH 8o MR ) duminando tolnkr@nwes de a6 de 3:000
) (4 G ro> 1»0:92» emeVe- E&@l
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Potenciometria
“ Eléctrodo selectivo de ides i
f fluoreto

Cha verde xwmm:mmmw.‘mm‘a&o E=

v +TISAB (sempre)

A solugao de TISAB que sera usada na

aula de laboratério tem a seguinte

cletrdlite fezla, "
a «,Q..ﬁ» iGnie € DV%&»E» S

30 g NaCl= esta 3¢ pophonne @telt
0,15 g de citrato de sodio=) ConpkXa o™ Re*'e
- 9 T A3, evdido qu Rreen

20,5 g deiacetato de s6di0’ cmpostes wliforenkn
g o puorek .

Ajustar o pH da solugdo co até se

Ccomposicao;

obter o valor 5,5.

s . i ; : Ao H’s e
caaty de STA® — impede & formdqdd 38 G0 &.E gigaie em P>
% 0w a inmRrdaa dt @BiOm Em pi's Superiones
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Preparacéo das solugées padrio

Solugdo-mae de F- - 250 mg/L de F

.’J.l
ot ; i

Calculos prévios

I epare NWO On Ldeu na mO—CﬁNO padrao )
. d de 250 m \FQQ— a partir
14 P

Volume da solugdo-m3e
de F(250 mg/L)/ mL Pl e asen

Em 5 baldes volumétricos de 100 mL:

25 mL destas solucoes
25 mL de solucao TISAB

FACULD
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Eléctrodo Selectivo de lées F
Eléctrodo de estado soélido cristalino

Departaments de
= : =)
O cristal inorganico é usado como D Eu(ll) cria lac fhas aniénicas m JW
membrana selecti a epdagem com EU(R) Ca Geuve: e $
tiva de ido +melhorando a condugao idnica-do ido >
cristal de LaF, dopado com fluoreto na membrana 3
Eu(ll) . _
J

Internal filling solution

Ag/AgCl reference electrode

F- migra através do cristal “saltando” nas
R L-Le il bl [acunas do cristal deixados pelo Eu*

O Potencial é estabelecido pelo deseauilibr
de cargas formado pela migracdo de ides

através da membrana

i

Departaments &

£ E = o F-
FrLa"o Wa'fF|  |Fie’|F e |[Fd®| ol
e F- S
Frlalto| [FlalF™F-| [ofa|FiaF
o| |F of |F F-| |o
0 potencial
depende da

actividade da
solugdo teste

Eléctrodo Selectivo de les F
Eléctrodo de estado solido cristalino

Escreva a equagio que descreve como o potencial de uma

célula, que contem um eléctrodo selectivo de ides fluoreto e um

eléctrodo de referéncia, responde a concentracéo do ido

fluoreto numa solugéo teste, & temperatura de 25°C.

E,y = K~00592log {F")

d
1
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Eléctrodo Selectivo de loes F

Eléctrodo de estado solido cristalino

In
Que trés factores que contribuem para a elevada
Selectividade das membranas de estado sélido

@A selectividade depende do
Assim, a €Nas ides com o mesmo:
tamanho,
formae
carga
dos ides da membrana

unice (20 qV
Lol prinetenn

@ Raramente existem dois iGes com a mesma combinacdo dos trés umz..am:omk h& num
0 que torna o eléctrodo altamente selectivo. pr=8

oO .b;Fo.,.mm,. Acm ?S%Wcﬂ ?oﬁé»-XMol.Ql.lJ\sza\_y?%B
e r.b.ﬁ@wé! aduains

==m
=

b
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i

A medicio (E) é influenciada pela Forca Iénica, pelo pH e por espécies
cationicas polivalentes

Interferentes: pH>8 >(OH-em

X DEnb‘ cao de concentracdo mais ‘
concentragoes e 2 de F-
elevadas entra na elevada de -
membrana Solugdo tamponada a pH 5,5

Tampdo acetato
pH<5 > H* - Liga-seac F- e )

forma HF Reduz a conc. do F- em solugao

Reduz a conc. do F- em solugdo
Formagao de AlF* , FeF*
Presenca de agentes
complexantes mais fortes que o F,
ex. citrato,

presenca de espécies
cationicas, ex. Al(lll) e Fe(lll)

complexa preferenclalmente o
catidao interferente e
erta os F- em solugdo

o ; H>8 (nifane o OH~
Treuiso do pH € S po e pH > 8

meuo a quohicade. oF 10Cs

i
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Qual a fungio de cada dos componentes do

Concentragéo elevada de NaCl

assegura que a forga ionica se mantenha constante, quer nas solugdes padrao
quer na solucao amostra. ;
Assim, o coeficiente de actividade do F- sera o mesmo para todas as solugdes
logo a equacio de Nernst pode ser escrita em termos de concentragao em vez de
actividade.

14

Acetato de sédio + HCI

——

lo para preparar um tampio Acetato . Assim, desta forma o pH é mantido
_constante entre 5 e 5,5, impedindo que se forme HF (pH abaixo de 5) ou que os
(ides OH-)interfiram e que o eléctrodo responda significativamente a este iao.

S0 agente complexante mais usado é o DCTA
lao citrato (acido trans-1,2-ciclohexanotetraacético).

agente complexante dos ides Fe(ll) e Al(ll) que podem, eventuaimente estar
presentes na amostra, evitando assim a formagao de FeF > ou AIF*.

WY+ F 5 uF
v
Aiminvea 835#84& de Ort ™

Table 15-5 | Properties of solid-state ion-selective electrodes /
Concentration Membrane pH Interfering
Ion range (M) material range species
F- 1076-1 LaF, 5-8 OH™(0.1 M)
el 10741 AgCl 2-11 CN-,§*7,17, 5,03, Br~
Br~ 1075-1 AgBr 2-12 CN-, 8%, I
15 1076-] Agl 3-12 s+
SCN- 1075-1 AgSCN 2-12 $%,1°,CN~, Br~, S;0%~
CN~ 1076102 Agl 11-13 ST
s 10751 Ag,S 13-14
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