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Topicos a serem abordados

- Principios e conceitos basicos da medicéo de pH e ions
- Eletrodos e pilhas

- Potencial de célula

- Eletrodos de referéncia e suas caracteristicas
- Eletrodos de medicéo do ion hidrogénio

- Célula de Harned

- Eletrodo de Vidro

- Comparacoes entre diversos eletrodos de pH
- Rastreabilidade das medicdes de pH

- Padrdes de pH

- Calibracéo de pH e escala operacional

- Formulacdes de tampoes

- Eletrodos ion seletivos (ISE)

- Tipos de eletrodos (ISE) e aplicacoes
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Alguns Conceitos Basicos

Pilha — Dispositivo eletroquimico
destinado a producéao de energia elétrica .
Funcionamento de aparelhos como
radios, lanternas, reldgios etc....

Eletrodo — E um dispositivo que se
destina a medic&o da concentracao de
uma espécie quimica por meio de uma ou
mais propriedade elétrica .

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdémica Federal



MINICURSOS CRQ-IV-2010

MEDICAO DE PH E [ONS

Analogia
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Conexao de eletrodos

pHmetro/plonmeter
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Principio do Método:

E baseada no principio que o potencial eletroquimico
entre dois eletrodos ou semi-células pode ser
associado a concentracao de uma espécie ionica.

Condicéao de Principal do Metodo:

A reacao deve ser conhecida e o potencial em um dos
eletrodos deve permanecer constante durante durante
as medicoes
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Exemplo:

Eletrodo de Vidro — E uma pilha que se
destina a medicao do pH por meio da diferenca de

potencial ( Voltagem)

Eletrodo de Fluoreto - E uma pilha que se
destina a medicao da concentracao do anion
fluoreto por meio da diferenca de potencial

( Voltagem)
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Eletrodo

Dificuldades associadas a utilizacdo de uma célula
eletroguimica “classica” resultaram na melhoria de sua
geometria.

E uma semi célula ou célula adequadamente construida
para ser colocada na amostra a ser medida.
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Propriedade de potencial das pilhas:

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdémica Federal



MINICURSOS CRQ-IV-2010

MEDICAO DE PH E [ONS

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdémica Federal



MINICURSOS CRQ-IV-2010

MEDICAO DE PH E [ONS

Eletrodo de Referéncia Ag/AgCl com KCI 3,0M
25°C=+207,6 mV

. pH 7,00 = AmV 0,00
Analogia

+207,6 mV +207,6 mV

] 4B, |

0.0 mV

Eletrodos Separados de pH e Referéncia
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Eletrodo de Referéncia Ag/AgCl com KCl 3,0M
25°C =+ 207,6 mV
pH 0,00 = AmV = +414,1 mV

Analogia .. +207,6 mV ¥ J.+ 206,5 mV

. +

+414,1 mV

Eletrodos Separados de pH e Referéncia
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Eletrodo de Referéncia Ag/AgCl com KCI 3,0M
25°C=+207,6 mV
pH 14,00 = AmV = -414,1 mV

+207,6 mV +621,7mV

Analogia | o

-414,1 mV
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Escala de Calibragdo:

pH 0,00 = 414,1 mV
pH 7,00 = 0,0 mV
pH 14,00 = -414,1 mV
Escala

potenciométrica e el
de pH 500

mV = -59 15pH + 414,10 mV

- 1 f——————
10 11 12 13

Variagdo mV
=

g 8

pH

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdémica Federal



MINICURSOS CRQ-IV-2010

MEDICAO DE PH E [ONS

Métodos Potenciométricos

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo
Indicador

Parte da célula
que permanece
com potencial
constante

Parte da célula
que contém a
solucao que
nos
necessitamos
medir.
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Conexao de eletrodos

pHmetro/plonmeter
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Simplificacio do potencial em uma célula
eletroquimica

Ecel =E w T Eref+ Ej
Como o E; aparece sempre junto ao E, este pode ser
agrupado:

Ecel =i "% +( Eref T E_])

Obs:  Ej nunca pode ser eliminado mas pode ser
miniminizado ou tornado constante
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Eletrodos de Referéncia

e Eletrodo de Hidrogénio

e Mercurio-Sal Mercuroso (Calomelanos)
e Prata-Cloreto de Prata (Ag/AgCl)

e Eletrodo de Vidro

e Metais-Oxidos (Sb/Sb,05)

¢ Quinidrona

Outros menos utilizados

e Amalgama deTalio/Cloreto Talio (I)
e Prata/Brometo de Prata (Ag/AgBr)
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Eletrodos de Referéncia

Eletrodo Semi-Reacio Equacio do Eletrodo E(T) para Elet.
25°C KCl Saturado
= °C)
Hidrogénio 2H' + 2e <= Hyy E= 0,05916 log (aH")
Calomelanos Hg:Clys) + 2¢° <= 2Hg,) + 2C1 E =0,281 - 0,05916 log (aCl’) E = 0.244-
=3 0.0025(1-25)
Ag/AgCl AgCl)€s Agi+ Cl E =0,222 - 0,05916 log (aCl) E = 0.236 -
0.000485(1)
Antiménio | Sb,0s5) +6H" + 6e” <= 2Sb(, + H,0 | E = 0,255 + 0,05893 log (aH")'
Quinidrona Q+H +2¢ < HQ E = 0,699 + 0,05916 log (aH")

(1) EntrepH2e 7
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Eletrodos de Referéncia
Requisitos fundamentais para um eletrodos de

referéncia

1. Potencial conhecido em fungdo da temperatura e
da concentragao de eletrolitos (ordem de
0,01mV)

2. Potencial constante

3. Potencial da jun¢@o constante durante as fases de
calibragdes ¢ leituras

4. Ser de fécil construgdo e operacionalidade

5. Baixa resisténcia elétrica

6. O potencial do semi elemento interno deve
permanecer inalderado pela passagem de
pequenas correntes (10°A ou menos)

7. Componentes estaveis as condi¢des atmosféricas
e de temperatura.
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Eletrodos de Referéncia

Principal Caracteristica:

Potencial constante, estavel e
reversivel
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Eletrodo de Referéencia

Eletrodo Padrio de Hidrogénio (EPH)

Eletrodo Fundamental
Dificil de trabalhar

Pouco operacional

H, deve ser constantemente
borbulhado dentro de uma )
solucio de HC1 1M Flatina

recoberta _

Pt/ Hy Qatm), WK /7 0 0
E° = 0,000000 V
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] Salugiio KCI A Hg
Fig. 259, Determinagio do potencial do cletrodo de calomelano cm relapdo 3o de hidrogenio

5
Hg in—s :I’

(8.

Fio, 7-2. The Hildebrand hy-
drogen electroda.
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Eletrodo de Referéncia

Eletrodo de Calomelanos Saturado (SCE)

E um dos mais comuns devido a sua
estabilidade

Hg / HgyCly,or KCI /1

Cloreto de potassio € utilizado para
manter a for¢a iénica constante

C| _Hg,Cl /K<
-——Hg

«+—— Solugiio KC1

T*— cerimica porosa
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Eletrodo de Referéncia

Eletrodo de Calomelanos Saturado (SCE)

Diferentes concentracoes de KCl1 podem ser utilizados
0.1M - Menos sensivel a temperatura

Saturado - Facil de fazer e possui potencial muito estavel

E = 10,2444V 25 0C

Pode ser separado ou contruido dentro de um eletrodo de
medicfio - Eletrodo Combinado
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ESQUEMA DE CONSTRUCAO DO ELETRODO
DE Hg/Hg,Cl,

Fie. 7-11. Four forms of calomel reference ol
ectrodes: A, Leeds & N -
B, Beckman fiber type; C, Beckman sleeve type: D, Philips, P
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RECOMMENDED VALUES FOR THE POTENTIALS
OF THE STANDARD CavromeL HALF-CELLS

Potential
(abs volts, 25°C)

Half-cell
E-’ E”

/0.2445 + 0.0001

Hg!Hg.Cl.|KCl (saturated)!bufier solution |
10.2450 + 0.0001

2412 5]
Hg!Hg.Cl|KCI (saturated)|acid solution | 0.2412 + 0.0002

Hg|Hg.Cl.|KCl (1 N at 25°C) 0.2801 + 0.0002 -
Hg|Hg.CL!KCI (1 N at 25°C)lsalt bridge - 0.283 + 0.001
Hg|Hg.CL|KCI (0.1 N at 25°C) 0.3337 + 0.0002 —
Hg!Hg,CL/KCI (0.1 N at 25°C)!salt

bridgelbuffer solution — 0.3356 + 0.0001
Hg|Hg.CL|KCI (0.1 N at 25°C)|salt — 0.3362

bridgeacid solution (limits not known)
Hg|Hg-Cl.|KCI (1 molal) 0.2810 + 0.0002 -
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3. MERCURY-MERCUROUS SALT ELECTRODES

TABLE VII

StanparRD Havr-ceLn PoTexTiars as A Fuxcriox oF TEMPERATURE,
IN ABSOLUTE VOLTS

Temperature . 3.5 N* 1 Nee 0.1 N4«
(°C) Saturated (at 25°C) (at 25°C) (at 25°C)
0 0.2602 . 0.2854 0.3338
10 0.2541 . 0.2530 0.3343

15 0.2500 = iz =
20 0.2477 = 0.2815 0.3340
25 0.2444 = 0.2501 0.3337 .
30 0.2411 = 0.2786 0.3332
35 0.2377 i i —
38 0.2357 — —_ —a
10 0.2343 0.2466 0.2753 0.3316
50 0.2272 0.2428 0.2716 0.3206
60 0.2199 0.2377 0.2673 0.3229
70 0.2124 0.2331 0.2622 0.3236(?
80 0.2047 0.2277 - —_
90 0.1967 0.2237¢ 4 =,
100 0.1885 - - .

= At room temperatures, the variation with temperature is represented approximat
by the equation £ = 0.2444 — 0.0025(t — 25) where ¢ is temperature in °C; at hig
temperatures, the form of the variation differs from that predicted by the more acew
equation for E', i.e.,
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Eletrodo de Referéncia

Eletrodo de Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl)

E o mais comum eletrodo de referéncia
utilizado atualmente

Facil de ser construido e introduzido dentro
de outro eletrodo para formar um eletrodo
combinado

KCl Saturado ] [

Também pode ser utilizado separadamente ou como
combinado

Fio de
Prata

AgCl
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Constru¢ao do Eletrodo de Ag/AgCl

terminal

fio de presta com’
depésito ds Jgp‘t:ir

solugac saturada
de KCI

AgClsolido _..-&%

cristais de KCI

L

|

U
I
I

il

|

}'ﬂ

disco dp vidro sin- F
terizado com poro - __ plug de asgar em
sidade medialicm Bl\ KCl saturadeg
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ri 5

- terminal ————— II;:‘

a H
l \plunue de hurr”m,./

pastta de Hp, Hg!m:-

solugao sat,de KCI

- - sol.s5at.de KCi -

" orificio do tubo intertng
eletrodo de prata
fio de Ag com AgCl

AgCl salido

\'4

<

fibra de amianto

Potenciais a 25°C

L]
EAgCI,Ag 5 KRE 1N 0,288 wolts
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4. SILVER-SILVER HALIDE ELECTRODES 189

TABLE I

Tne Staxpanp Emf or =8 CeLv: }I:! HCI {m) E AgCl| Ag
45 A I'uscrion oF TeEMPERATURE

Yalues of E®
{abz vaolia)

i Harmed and Bates and Harned and Greely e al.
=C) Ehlers (21} Bower (22) Paxton (23) (ia8)
0 0.23542 0.236855 0.23852 —
5 0.23100 0.23:13 023405 —
( 0.23134 (.23142 0.23137 —
15 0.22552 0.22857 0.22849 e
2 1.22558 0.22557 22540 =
235 0.22246 0.222%4 0.22230 -
b1 021919 0215904 0.21805 —
45 0.21570 0.21565 0.21570 s
40 021207 0.21208 0.21207 —_
43 0.20328 0.20535 0.20333 —
] 0.20444 0.20440 0.20449 —
55 0.20042 0.20056 — —
B0 016627 0.15644 — C.18676
0 = 0.18752 - - —
0 - 0.1787 — -
6 — 0.1605 — 0.1696
5 == 0.1651 - —
250 275

L (°C) 125 I 150 ‘ 175 | 200 295
E* [volls) Iu.lasu 0.1032 | 0.0708  0.0348 | —0.0051

0.05¢ | —0.000
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TABLE VI

PrrraiaTion oF THE ELECTROLYTIC Sipvenr-SiLveEr CuLorinE ELECTRODE

; (83, 84} (85, $6) 7 i5) (72) (73, 76}
Referenco electrode base L ganze P4 ganze Pt wire Pt wira Pt cone Pt disk
Silver Daoposition:
{i). Solution I Ag(CN): | No excess Iixeoss cyanide | o excess No excess No excess
eyanide cyanide cyanide eyanide
(ii). Time (hr) 24 B 120 2-6 2-6 56
(ii).. Current density (ma em™) 6 2 09 8 0.6 0.4
Silver Washing:
(i). NILOIL Not specificd | Notspeeified | Not speeified Specified Specified Specified
{(ii). Water 1 day 5 doys 2 days 16 Lir L6 hr S hr
Chlpride Depesition:
{1). Selution Dilute halide Driligie 11C°] 075 N 1O 0.1 ¥ HC 0.1 & 1 0.1 N HC!
(ii). T'ime (hir) 033 ! ! 120 0.5 0.5 0.5
(i), Current density {ma cn?) 57 1 0.2 i 10 1.0 0.4
Silver as AgCl
PPer cent 1.5 5 0.3 25 23 8=10
Color Plum Wlhite - Plum Plurmn Plum
Tteproducibility (mv) £0.02 =0.01 +0.1 +0.02 =0.02 +0.02
Light No cffeet Tnstable — i No effect No effect No effect

s Pium: this shade embraces colors from deep pink to purple-brown.
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Eletrodo de Mediciao de pH - Antimonio

Eletrodo tipo metal-6xido (Sb/Sb,0;) - Eletrodo de Antimonio

Corceeres DaTta PoR ANTINONY ETICK ELECTRODES

Authors
Eolthoff and Hartong
Pritton and Hobinson
Uemdra and Sueda
Tomirama
Ball
King
Franke and Willasan
Snyder
Parks and Deazd
Alehia and Jutker
Bravo
Pocley
Hovarke aed Chapman
Leviu
Lava and Hemedes
Harrizon & Vridhachalam
']_'{mr‘.-:}' anil Moussa

Rafergace alecirode
N eulomel
Baturated ezlomel

Temp E pH
Reference {*C)  (hydrogen scale, volts; TEnge
(57] 1€ 0.273-0.0535 pH 1-5
(67) 14 0.265-0.053 pH 2-12
(183 17.5 0.240-2.0533 pH 1=9
(%3) 20 0.250-0.0367 pH 2-12
{101) w0 0.261-0.05%0 pH 27
(86) 4 0.261-0.0575 pH 3-12
(75 25 0.230-0.054 pIi 0-12
(76) 25 0.231-0.034 pH 49
(55} b 0.250-0.0501 pH 2-7
(52) 25 0.274-0.059 pIL 2.5-8.5
{182) 2% 0.230-0.050 pH 11
(81} 25 0.249-0.059 pll 3-7
{78 2 0.255-0.05863 pk 2.2-8
(164} 25 0.241-0.055 pH 2-18
(154) 5 0,227-0.057 pH 2-12
{107} a0 0.218-0.04%5 pH 4-0
(92} 30 0.254-0,0586 pH 1.9-7.2
4 1T 20 24 2 76 3
0.263 0,252 02851 0280 0280 02790 0.270
- - - 0.241

—_ 0.244 -

Ew. X¥VTI-0. Az-
uimoey Hauuds.
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Eletrodo de Medicio de pH - Quinidrona

Fletrodo de Quinidrona

- - o
o O 1
Lo n
I ‘ @ = @ > O
. o s :
=1 ] L -
Quhmids wnd hidraguissss L LHEER

BRSNS ———g ||

Eydanze clockonds.
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Hovorka aAND DEesriNG's (132) emf VALUES, For THE CELL
Hs, 1 atm, Pt | HCI (X) ! HCI (), Q-QH. | Au

E
|\ (int volts at 25°C) pH error fa/fous.
30 0.69938 (extrap) - —
.01 0.69935 —0.0005 S
] 0.998
g.i}é 0.69926 —0.0020 0.991
g'* 0.69906 —0.0054 0.976
: D 0.69766 —0.0291 0.875
9'0 0.69583 —0.0601 0.758
2.0 0.69200 —0.1250 0.563
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Ceélula Harned - Célula Primaria de pH

Entrada de Hay

Electrodos
Pt/ H4 A S AQC
1]
Salida

L/

L

I W \[\ /

fy —
B 1 B \_lm

Camaras de preacondicionamiento de Hs
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NIST
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Eletrodo de Medicao de pH
Eletrodo de Vidro

Cabo de gacio.
randado

1Er:

Ag-.:gl_'l
Oieo k

Fig. 20-7. Combinagho eléc- ) 3 |
i i e Fig. 20-6. Secgdo transversal do microekictrodo de vidro.

referéncia. (Reproduglio au- -J semaivel 50 pH
Micro eletrodo de Vidro

1orizada por Sargent-Welch)
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Comparacio entre 0§ principais eletrodos de
referéncia sensiveis ao ion hidrogénio

Propriedade | Eletrodo de | Eletrodo de | Eletrodo de Eletrodo de
Hidrogénio | Quinidrona | Antiménio Vidro
Range de pH -lals 0-8 0-11 | 1-12
Resposta Tedrica Tedrica Variavel Proximo
Tedrica
Precisio (pH) +/-0.001 +/- 0.002 +/-0.1 +-0.005 1
Tempo de 30-60 S 3 1
Medigdo (min)
Conveniéncia baixa média média alta
de medigdes
Resisténcia baixa baixa baixa alta
Elétrica
Versatilidade baixa média média alta
Desvantagens | Agentes | pH limitado | Resposta | Erro alcalino
redutores | errosalino | deficiente alta
fortes e ndo resisténcia
oxigénio completa- | potencial de
mente rever- | assimetria
sivel variavel
Interferéncia | Agentes Proteinas Agentes Fluoretos
oxidantes, | ealgumas | oxidantes, acidos,
ions de aminas ion Cu, desidratante
metais meio depositos
nobres, alcalino na superfi-
50, CN, cie do
solugdes eletrodo,
nido HF
tamponadas
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Rastreabilidade de solucd d

Definigho de pH Rﬂ Stl'fﬂbﬂidﬂde

Método Defintivo B B das Medicoes de
pH

Material de Referéncia Padriio
Primirio NIST
* Incerieza = 0,005 pH
Método de Referéncia
Priprio

Material de Referéncia
Secunddrio

U= Incerteza

expandida
-'F".',?{i"ﬁ!."' ey cn.,m,,',::; correspondente a
T 2.uc para
Método do Cliente intervalo de
: confiancga de
aproximadamente
E:n:p::ﬂ i * Incertezas Expandidas 95%

Hivel de Confianga de 95%
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Correspondéncia teérica de pH e mV a 250C para eletrodo
com ponto isopotencial de 0 mV em pH 7 e slope de 59,16

mV/pH.
Atividade Ionicas do ions em mol/L a 25°C
pH H* OH- mY
0 (10M1 0000000000000 1¢10-1%) 41 4
1 (1000 1 0.000000000001(10°1% 355
2 (10%0.01 0.00000000001 0101y 296
3 (10-%0.001 0.0000000001¢10°1h 237
4 (10-%0.0001 0.000000001¢10°10 177
5 (10-0.00001 0.00000001¢10% 112
f (10°%0.000001 00000001105 39
7 (10°0.0000001 000000110 1]
a8 (10%)0.00000001 0.00001 (105 W59
9 (10%0.000000001 0.0001710 -118
10 (10-1M0. 000000001 0.0001710% -178
11 (1010, 0000000001 0.001710% 437
12 (10130 00000000001 001010 -2494
13 (10 1%0.000000000001 0.1010h 355
14 (10 0.0000000000001 1010% -414
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Calibracao de pH

m\V/

8588328888

01 2 3 4 5 6 7 8 8% 1011213 4

e (vt e Culihrag e Tedricn PH {25 DC]

i Curva de Calibrad de Operacianl
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Escala operacional de pH

Padriao

Hidrogenoftalato de potassio 0,05 mol.kg" como
Valor de Referéncia Padrio (RVS) a 25°C tendo pH
igual a 4,005 [pH(S)] e para a determinagdo da
forca eletromotriz [E(S)] a seguinte célula:

Pt | H, (g, p=latm) | RVS, CI' | AgCl | Ag

Como esta célula ndo tem jungdo liquida seu
potencial pode ser deduzido da Convengdo de
Bates-Guggenheim
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Método Eletrometrico para determinaciio a
atividade do ion hidrogénio - IUPAC

pH(X) = pH(S) + [E(S)-E(X))/[(RT/F)In10]

Em que:

pH(X) é o pH da solugdo desconhecida em relagio a
solugdo padrdo pH(S).

E(S) ¢ a forga eletromotriz da célula com a jungiio
liquida;

Eletrodo de Referéncia | KCI (ag. 4 mol.kg™") [
Solugdo S | H, I| Pt

E(X) ¢ a for¢a eletromotriz da célula com a juncio
liquida;

Eletrodo de Referéncia | KCI (aq. 4 mol.kg™) | |
Solugio X | H, | Pt

R ¢ a constante dos gases, T ¢ a temperatura
termodindmica e F a constante de Faraday.
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Formulag¢des de Solu¢des Tampdes para pH

Microbiocidas - Evitam as degradagdes dos sais tampdes e
com isso  permitem suas utilizagdes em ambientes
altamente contaminados (ex. ETE, laboratério de
tratamentos de dgua, etc...)

Corantes especiais - Permitem a ficil identificagfio visual
do pH, evitando com isso identificagdes de lépis, etiquetas.
Evitam contaminagdes quimicas ou diluigdes.

Sais tampontes - Devem apresentar elevado grau de
tamponagiio, serem estdveis ao ar, encontrados
comercialmente em elevado grau de pureza.

Agua - Elevada pureza (condutividade menor 1pS/cm) e
ser livre de contaminagdes microbioldgicas

A solugiio final deve ser rastreada a um material de
referéncia estabelecido com a utilizacdo do eletrodo de
hidrogénio.
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Certificado de Analise

Namero: 2249

Solugho padrao: Buffer pH 7.0

Fabneante: Labaratéries Quimicos & Metroldgicos Quimlab Lida
Himers de Lote: F-20418

Data de Fabricaglo: 04/2002 Data de Validade 10/2003

Valor : pH 7.005 +/-0.010 upH*

* Incerteza expandida determinada a 25°C +/- 0,2°C correspondents &4 2o para um intervalo
de confianca de 95%" |

DADOS DA RASTREABILIDADE
Padrdes Utilizados:

188If Potassium Dihydrogam Phosphate
1868 Dusodiun Hydrogen Phosphate
185 Patassium Hydrogen Phihalate

Orgdo Certificador : National Institute of Standards and Technology - NIST (USA)
Norma Utilizada: Quirmlab PO-001-00

°C pH c pH

10 7.069 30 5.995
20 7.023 40 5.982
25 7.008 50 6.87T
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Table 2 Typical Values of pH(PS) for Primary Standards at 0 - 50 °C (see § 6.2).

Temp./ °C

0 5 10 15 20 25 30 35 37 40 50
Primary Standards (PS)

Sat. potassium hydrogen 3.557  3.552 3549 3548 3547 3549
tartrate (at 25 deg C)

0.05 mol ke™! potassium 3863 3840 3820 3802 3788 3776 3766 3739 3736 3754 3749
dihvdrogen citrate

0_05molkg'1potassium 4000 3998 3997 3998 4000 4005 4011 4018 4022 4027 4050
hvdrogen phthalate

0.025 mol kg’ disodium

hydrogen phosphate +

0.025 mol kg’ potassium 6984 6951 6923 6900 6881 6865 6853 6844 6841 6838 6833
dihvdrogen phosphate

0.03043 mol kg™ disodium

hydrogen phosphate +

0.008695 mol kg™! potassium 7.534 7500 7472 7448 7429 7413 7400 7389 7386 7.380 7367
dihydrogen phosphate

0.01 mol kg™! disodinm 9464 9395 9332 9276 9225 9180 9139 9102 9088 9068 9.011

tetraborate

0.025 mol kg* sodium
hvdrogen carbonate +
0_025mclkg'lscdium 10317 10245 10.179 10.118 10062 10012 9966 9926 9910 9889 9828

carbonate
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Table 3 Values of pH(SS) of some Secondary Standards from Hamed Cell I measurements

Temp. /°C

Secondary Standards 0 5 10 15 20 25 30 37 40 50
0.05 mol kg'1 potassium 1.67 1.67 1.67 167 1.68 1.68 168 1.69 169 171
tetraoxalate® (5. 17)

0.05 mol kg'1 sodium hydrogen 347 347 348 348 349 350 352 333 336
diglycolate * (31)

0.1 mol dni> ethanoic acid 468 4.67 467 4066 4.66 465 465 460 466 468
+0.1 mol dni’ sodium ethanoate

25)

001 mol dui° ethanoic acid 474 473 473 472 472 472 472 473 473 475
+ 0.1 mol dni® sodium ethanoate

(25)

002 mol kg'1 piperazine 6.58 6.51 645 639 634 629 624 616 614 606
phosphate ® (32)

0.05 mol kg'1 tris h}(drochlon'de 847 830 814 799 784 770 756 738 731 707
+ 0.01667 mol kg tris © (3)

0.05 mol kg'1 disodium 951 943 936 930 925 919 915 909 907 901
tetraborate

Saturated (at 25 °C) calcium 1342 1321 13.00 1281 1263 1245 1229 1207 1198 11.71
hydroxide (3)

® potassium trihydrogen dioxalate (KH:CyOg)

® sodinm hydrogen 2.2" oxydiethanoate

¢ 2-amino-2-(hydroxymethyl)-1.3 propanediol or
tris(hydroxymethyl)aminomethane
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Recomendacoes para medicoes de pH

» Calibrar a faixa acida com tampdes 4e 7

» Calibrar a faixa basica com tampdes 7 e 9

» Verificar sempre o slope do par de eletrodos

* Trocar os tampdes antes de cada calibracao

* No intervalo de calibracé&o verificar o pHmetro com
tampodes diferentes dos de calibracoes

e Termostatizar as amostras para a temperatura de
calibracao

» Verificar a condicao o eletrodo de referéncia
periodicamente.
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Eletrodos lons Seletivos (ISE)

Eletrodos Metalicos Estado solido
Membrana de Vidro Enzima
Membrana liquida Sensivel a gas

Todos sao utilizados com um eletrodo de
referéncia adequado
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Eletrodos Ions Seletivos (ISE)

Eletrodos Metalicos

Consiste em uma barra ou botio metalico imerso na solugio de
seu cation

n+
M +ne =M ©
\ Eletrodo
E =E° 0,0592 log _1__ Indicador
ind n [M" ]
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Exemplo: Eletrodo de Prata

E__ = 0,800V - 0,0592 log —]
ind [Ag+]

= 0,800V - 0,0592 pAg

Usando o eletrodo de calomelanos saturado (SCE)

E = E -E
cell ind SCE

PAg = (0,800V-0,244V) - E__ )/0,0592
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EXEMPLO:

Um fio de prata e imerso em uma solugiio de nitrato de prata . Um potencial de
0.450V foi medido contra um eletrodo de calomelanos saturado.

Qual é a concentragio de prata [Ag+] para a solugio?

pAg = (0,800V-0,244V) - E__ )/0,0592
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Exemplo

PAg = (0,800V-0,244V) - E__ )/0,0592

E =0,450V

cel
pAg = (0,800V-0,244V-0,450V)/0,0592
pAg =1,791
[Ag+] = 1,618 x 10~
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Eletrodos Metalicos

Eletrodo metilico também é sensivel aos anions que
formam sais pouco soliveis com o metal

Exemplo: Responde ao C1-, Br-, I-, SCN, etc..

AgCl=Ag* + Cl e Ag + ¢ =Ag”
-]
e + AgCl= Ag”+ cl’
-
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Eletrodos Metalicos

Exemplo: Andlise de Cloreto com o eletrodo de prata

E° =E° -0,0592 log [€1]
AgCl  Ag
SP AgCl
[Cl-]

O termo é obtido por substituiciio
SP AgCl
+ + -
por [Ag] porque K5p= [Ag ] [CI]
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Eletrodos Metalicos

Para a maioria dos cations e anions nao sao possiveis
suas determinacdes com eletrodos metalicos

Eletrodos inertes como a Pt podem ser usados mas eles
somente medem as razdes dos ions por exemplo em
reacoes redox.
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Eletrodo de Membrana

Uma diferenca de potencial é criado na
membrana e pode ser medido

“ Fio de Prata

D IN HC
Eletrodo de pH
Foi o primeiro descoberto ‘/ AgCl
E o mais impoortante de todos /

¥ . Dbarede de
- vidro fina
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Eletrodo de Membrana

Pode ser colocado um eletrodo de
referéncia interno para fazer um

eletrodo (Combinado
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Eletrodo de Membrana - pH

Como aparece a diferenca de potencial no eletrodo de Vidro para pH ?

O anion H:,jﬂfr fica parcialmente povoando ambos os lados,
interno e externo do vidro (SiOZ) a\

>
=
>

A diferen¢a na concentracio resulta

em uma diferenca de potencial na I'hﬂ*
membrana de vidro

BAHAAT

cg-1- %-r éﬂi

l_hn-l

£

Um vidro especial € usado:

22% Nalﬂ , 6% CaOe 72% Si'ﬂ'1
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Eletrodo de Membrana - pH

Para poder ser utilizado o vidro deve ser
hidratado

Sempre deve ser mantido dentro da agua ou
uma solucao

E relativamente seletivo aos ion hidrogénio, mas
pode sofrer interferéncia de outros ions como
sodio, litio, potassio e etc...
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Problemas com eletrodo de pH

 Faixa de trabalho de pH 1 a 13

« Erro alcalino ja que néo responde somente ao H,O*
mas também aos cations alcalinos como Nat e K*

 Problemas quando a [Na*] > [H;0"]

» Esta resposta falsa € chamado “erro alcalino”
Observacao: O eletrodo de pH nao responde ao anions
OH-

* Nao pode ser usados em meios acidos que contém HF
ou fluoretos.
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Eletrodo de Membrana - Outros tipos

Eletrodo de sédio:

Por modificac&o do eletrodo de vidro, foi
possivel fazer um eletrodo que é mais sensivel
ao Na* do que ao H,O*

» Apresenta erro acido em pH <0,5 dando
resultados mais baixos para o Na*

» Usado em andlises clinicas e processos
industriais.
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Eletrodo membrana Liquida

» Similar ao eletrodo de pH, exceto que a
membrana € um polimero organico saturado
com um liquido trocador de ions.

» Da interacdo do trocador de ions com o ions
desejado se resulta em uma diferenca de
potencial na membrana que pode ser medida.

* O eletrodo de Ca?* é o melhor exemplo.
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Eletrodo de membrana liquida

+
Eletrodo de Ca’
- Ag/AgCl
fa— Eletrodo de referéncia
Reservatorio / Solucao interna de referéncia
trocador de ions 8

—— Membrana porosa

Area sensivel
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Eletrodo de Membrana Liquida

O reservatorio forga a passagem de ions pela membrana, provocando a
formacao de complexos com o trocador de ions.

O resultado € uma
diferenca de concentracao
entre os ions, 0 que
resulta em uma diferenca
de potencial que pode ser
medida.
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Eletrodo de Membrana Liquida

Intervalo
Concentracao (M)

10°. § x107
10°. 5 x104
10°. 7 x104
10°. 7 x104
10°.1 x107

Maiores
Interferentes

’.b]-‘ w-. mjﬁ' Ha]u. s,]t
I, OH, $O 2%

I, €10, €Oy, Br, CN'

I, €Oy, Br, CN

Cs', NHS, 1
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Eletrodos de Estado Solido

« E o tipo mais popular de eletrodo ion seletivo
» Tao facil de manusear como um eletrodo de pH

* O eletrodo mais utilizado € o de Fluoreto que trabalha
com base em defeitos em um cristal de LaF,

e Qutros eletrodos de estado sélido trabalham baseados
na presenca de um ion primario absorvido. Ex. CI-
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Eletrodo de Fluoreto

Eletrodo de Referéncia
Externo

| - Eletrodo de Referéncia
Interno

| Eletrélito

L1 interno
N
/ .|

7 LEIF:3

Solugdo com Membrana
ionsF -
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Eletrodo de Cloreto

Membrana

Os ions primarios
absorvidos resultam
em um gradiente

de concentragio

e um AV é
produzido

lons
primarios
absorvidos
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Eletrodo de Cloreto

Fio de Prata
Corpo
Inert
nerte Pelete

Ag 2SIA(_:]CI

AN
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Eletrodo de Cloreto

* Responde além do CI- também ao cation Ag*

 Ambos os ions podem ser primariamente
absorvidos

e Interferentes sao S2-, Br, I, CN- e amonia
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Eletrodo de Enzima

Eletrodo de Uréia

Neste exemplo, um eletrodo de pH normal

é coberto com um gel impregnado de Urease.
Ureia permeia o gel, onde a enzima a ataca
resultando em amoénia.

A amonia formada resulta em uma mudanga
ho pH que pode ser medida.

P Eletrodo de
pH

Gel com Urease
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Eletrodo de Enzima

Vantagens:

Poder ser usado em analise de compostos
moleculares e ions (EXx. proteinas e agucares)

Pode ser usado para qualquer espécie que permeie
0 gel e provoque mudanca no pH.

Desvantagens:

O gel deve ser substituido regularmente

Cada medicéao resulta em um efeito cumulativo

A resposta varia com o tempo
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Eletrodo de Sensivel a Gas

Um eletrodo indicador é colocado em
uma solucéo especifica

E mergulhado em um pequeno
recipiente contendo uma membrana
permeavel ao gas.

A permeacéao do gas atraves da ] U \I'I\ Liquido

membrana provoca uma alteracéo na interno
solucéo interna (Ex. pH) T

lil Eletrodo Indicador
de pH

Membrana permeavel a gas
Ex. Teflon
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Eletrodo de Sensivel a Gas

€O, == H,LO, = H'+ HCOy

Eletrodo de pH é usado como indicador

2HCN == 2HCN == 2N + Ag® = Ag(CN);

Eletrodo de prata é usado como indicador
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Uso analitico

- Aplicacéo direta da Equacao de Nernst
- Célculo simplificado baseado na Ecel
- Permite medicbes continuas

- Pode ser usado para determinacao de atividade e
concentracao ionica

Importante: Como os eletrodos respondem a atividade
iOnica, para analise de concentracao é necessario o uso de
ajustadores de forca idnica (TISABS).
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Amount
. for
lon | ISA/TISAB solution Remarks
100 mL
solution
Na* Tris-(hydroxymethyl)- 12.11g | AdjustpH to8..10 with HNO;.
aminomethane Metrohm Application Bulletin
Cl[(HOH,C)3CNH,] = 1 mol/L No. 83
K* Sodium chloride 5.84 Metrohm Application Bulletin
c(NaCl)=1 mol/L...0.1 mol/L 0.58449g No. 134
(depending on the
concentration of K ")
Caz* potassium chloride 7.4649
c(KCl) = 1 mollL
Cu2* Potassium nitrate 10,19
c(KNO3) = 1 mol/L
Ag ¥ Potassium nitrate 20.224
(KNO3) =2 moliL
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Amount
: for
lon ISA/TISAB solution Remarks
100 mL
solution
Cdz i3 Potassium nitrate 50.55g
c(KNO3) = 5 mol/L
Pb2+ Sodium perchiorate 1405g Adjust pH to 5...9 for low Pb2*
c(NaClO #H,0) = 1 mol/L concentrations
o Water 50 mL Metrohm Application Bulletin
Sodium chloride 584g Nao. 82
Acetic acid glac. 5.75 mL
Trans-1,2-Diamine-
cyclohexane-N,N,N' N'-
tetraactic acid s Mono- 0.5g
hydrate
(=CDTA = Complexone@’ IN)
Cl-. Potassium nitrate 20.22g
Br-, c(KNO3) = 2mol/L
- or
Sodium nitrate 17.00g
c(NaNOj3) = 2 mol/L
CN- Sodium hydroxide 0.40 g Remove sulphide
c(NaOH)=0.1 mol/L
SCN- Potassium nitrate 10.11 g
c(KNO3) =1 mol/L
or
Acetate bufferpH =6
c(AC)or =1 mol/L
Noa— Ammonium sulphate 1.32g Metrohm Application Bulletin
€[{NH4),504] = 0.1 mol/L No. 121
or
Aluminium sulphate 3429
c[AlL(SO.)3]1= 0.1 mol/L
BF4~ Ammonium sulphate 26.42g
cl{NH4)»,50,] = 2 mol/L
S2- Sodium hydroxide 8.00g pH=13
c(NaOH) =2 mol/L
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MEDICAO DE PH E [ONS

Uso analitico - Calibracéao

Pela medicao de padrdes
dentro de um intervalo de
concentracao se obtém uma
curva de calibracao.

(V)

Como a resposta € uma
funcao log, os padrdes devem
variar em um fator de 10.

(Ex. 1, 10, 100 e 1000 ppm)

log(conc.)
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MEDICAO DE PH E [ONS

Uso analitico - Calibracao

Adicao de Padrao

* Problemas podem ocorrer com ISE em baixas
concentracoes

» Demora para atingir o equilibrio
* Grande erro relativo

A técnica de adicao de padrao oferece um maneira de
melhorar os resultados.
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MEDICAO DE PH E [ONS

Uso analitico - Calibracéo

Adicao de Padrao

« Consiste em se adicionar uma quantidade
crescente do analito na amostra

» Uma plotagem da adic&o de padréo é obtida

O intercepto no eixo X representa a
concentracado do analito na amostra.
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MEDICAO DE PH E [ONS

Uso analitico - Calibracéao

Plotagem adig¢ao de padrao

/

T Concentracao adicionada do
padrao

Concentracao
Desconhecida
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Q CNPq

Conselho Ma ento Cientifico e Tecnolagico

A FAPESP

Fundagio de Amparo a Pesguisa do Estado de 5S40 Paulo
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