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Instrutor: Nilton Pereira Alves

Técnico quimico - ECOMPO - SJC - SP
Bacharel em Quimica — Oswaldo Cruz — SP
Mestre em Quimica Inorganica — USP/SP
Trabalhou no CTA e Kodak (12 anos)

Em 1997 foi fundador da Quimlab Quimica onde
atualmente é Diretor e Pesquisador

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



Minicursos CRQ:IV -2010

Medicdo de pH e ions

Topicos a serem abordados

- Principios e conceitos basicos da medicédo de pH e lons
- 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 medicOes de pH

- Padrdes de pH

- Calibracéo de pH e escala operacional

- Formulacbes de tamp0es

- Eletrodos ion seletivos (ISE)

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

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

Eletrodo — E um dispositivo que se
destina a medicdo da concentracéao de
uma espécie quimica por meio de uma ou
mais propriedade elétrica .
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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 especie idnica.

Condicéao de Principal do Método:

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
eletroquimica *“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:
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+39V:
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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

I +iH Oy l

0.0 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 0,00 = AmV = +414,1 mV

Analogia -_ +207,6 mV E 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 +621,7 mV

Analogia - e

l +f O I

pH 14,00

L e

-414,1 mV
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Escala de Calibragéo:

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

potenciométrica
de pH 500

Calibragdo de pH

mV = -59 15pH + 41410 mV

e e e T
1009 1 2 3 4 5 8 7
=200
-300
-400
-500

10 11 12 13 1

Variagido mV

pH
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Métodos Potenciométricos

Eletrodo de
Referencia

Fletrodo
Indicador

Parte da célula
que permanece
com potencial
constante

Parte da célula
que contémn 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 = Ew 1 Eps F'E:

Como o E; aparece sempre junto ao E,.r este pode ser
agrupado:

Ecel = Ew +( Erert Ej)

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

e Eletrodo de Hidrogénio

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

e Eletrodo de Vidro

e Metais-Oxidos (Sb/Sb,05)

e Quinidrona

Outros menos utilizados

e Amdlgama deTéalio/Cloreto Talio (I)
e Prata/Brometo de Prata (Ag/AgBr)
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Eletrodos de Referencia

Eletrodo Semi-Reacio Equacio do Eletrodo E(T) para Elet.
25°C KCl Saturado
=1 CC)
Hidrogénio 2H' + 2¢ <5 Hyy E= 0,05916 log (aH")
Calomelanos Hg:Clys) + 2¢° <= 2Hg,) + 2CTI° E = 0,281 - 0,05916 log (aCl’) E = 0.244-
0.0025(t-25)
Ag/AgCl AgCly<s Agy+Cl E = 0,222 - 0,05916 log (aCl) E = 0.236 -
0.000485(t)
Antiménio | SbyOsi) +6H" + 66 == 2Sb(, + H-O | E = 0,255 + 0,05893 log (aH ")’ e
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 concentragdo de eletrélitos (ordem de
0,01mV)

2. Potencial constante

3. Potencial da jungdo constante durante as fases de
calibracdes e leituras

4. Ser de facil 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 estéveis as condi¢des atmosféricas
¢ de temperatura.
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Eletrodos de Referéncia

Principal Caracteristica:

Potencial constante, estavel e
reversivel

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



Minicursos CRQ:IV -2010

Medicdo de pH e ions

Eletrodo de Referencia

Eletrodo Padrio de Hidrogénio (EPH)
Eletrodo Fundamental H,

Dificil de trabalhar /
Pouco operacional
P
H, deve ser constantemente S
borbulhado dentro de uma )
solucio de H(1 1M Flata '/rf
recoberta _
2 CoIn Negro
Pt/ Hy Qatm), Wb /7 QEEER |
1M HCI

€ = 0.000000 V
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Hg

Fig. 259. Dewerminacio do polencial do eletrodo de calomelano em :.._-|:m. a0 de hadropenn

:
H:in—-cr

_lr& -

Fro. 7-2. ‘The Hildebrand hy-
drogen electrode.
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Eletrodo de Referéncia

Eletrodo de Calomelanos Saturado (SCE)
E um dos mais comuns devido a sua
estabilidade

Hg / HgyCly,e, KCI /1

g, Cl,/KCI

Cloreto de potassio € utilizado para
manter a for¢a iénica constante 9

Solugiio KC1

+—— ceriamica porosa
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Eletrodo de Referéncia

Eletrodo de Calomelanos Saturado (SCE)

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

Saturado - Facil de fazer e possui potencial muito estavel

E = 0.2444V 25 0C

Pode ser separado ou contruido dentro de um eletrodo de
mediciio - Eletrodo Combinado
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ESQUEMA DE CONSTRUCAO DO ELETRODO

i
5 W/
\—
A B
Fig. 7-11. Four forms of calomel reference electrodes: A, Leeds & Northrup:

B, Beckman fiber type; C, Beckman sleeve type; D, Philips.
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REcoOMMENDED VALUES FOR THE POTENTIALS
oF THE STANDARD CaromeEr HALF-CELLS

Potential
(abs volts, 25°C)
Half-cell
E’ E”

Hg!Hg.ClL|KCI (saturated)|buffer solution [0.2445 + 0.0001
Hg!Hg-Cl|IKCl (saturated)acid solution } U2t = 0'0007? ". 2450 + 0.0001
Hg|Hg.CL/KCI (1 N at 25°C) 0.2801 + 0.0002 o
Hg|Hg.CLIKCI (1 N at 25°C)lsalt bridge - 0.283 =+ 0.001
Hg|Hg.CL|IXCl (0.1 N at 25°C) 0.3337 + 0.0002 —_
Hg!Hg.CL!KCI (0.1 N at 25°C)!salt

bridge!buffer solution — 0.3356 + 0.0001
Hg|Hg.CL|IKXCI (0.1 N at 25°C)|salt — 0.3362

bridge'acid solution (limits not known)

Hg|Hg.ClL|KCl (1 molal) 0.2810 + 0.0002 =

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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3. MERCURY-MERCUROUS SALT ELECTRODES

TABLE VII

Staxparp Havr-cerrt Porextiars as A Fuxcriox oF TEMPERATURE,
1% ABsoLUTE YoLTs

Temperature 3.5 N* 1 Nes 0.1 N4+
(*C) Saturated® (at 25°C) (at 25°C) (at 25°C)
0 0.2602 — 0.2854 0.3335
10 0.2541 — 0.2539 0.3343

15 0.2509 - —_— —_
20 0.2477 - 0.2815 (0.3340
25 02444 — 0.2801 0.3337 :
30 0.2411 - 0.2786 0.3332
35 0.2377 - — -
38 0.2357 — == —=
40 0.2343 0.2466 0.2753 0.3316
50 0.2272 0.2428 0.2716 0.3296
60 0.2199 0.2377 0.2673 0.3229
70 0.2124 0.2331 0.2622 0.3236(7
50 0. 2047 0.2277/ — =
90 0.1967 0.2237¢ — -
100 0.1885 — _— —_—

* At room temperatures, the variation with temperature is represented approximat
by the equation E” = 0.2444 — 0.0025(¢ — 25) where { is temperature in °C; at hig
temperatures, the form of the variation differs from that predicted by the more accu
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

K1 Saturado /

Também pode ser utilizado separadamente ou como
combinado

Fio de
+ Prata

L
\r)\lgﬂf
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Construcao do Eletrodo de Ag/AgCl

terminal

fio de preta com

depéiito ds 4§br

AgClsolide

cristaiszs de KCI

disco dp widro #%in-
terizndo com poro -
sidade mediallcm 8}

o

i

IE% i 1

e — s
—

%_

sclucae satuorada
de KCI

plug de sger em
KCl z2aturasdo
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{__J - o

et - -— tgrmindl ————— 'I:'l

\plug ue de borracha .-'/

pasta de Hﬂ,l‘!ﬂ:ﬂlzl —_—

solugcdo sat,.de KCI

ST

iol.sal.de KCI -3

i P
¥ ~:r;-;r.-':u.ﬁ-,ﬂ

l' orificio do tubo interno
eletrodo de prata
fio de Ag com AgCl

AgCl télide

y fibrea de amianto -—Y

Frad I
|

Potenciais a 25°C

Bygel,ag » K1 LN = 0,288 wolts
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4. SILVER-SILVER HALIDE ELECTRODES 189

TABLE I

Tus Sraxosno Bmf or 7=x Crie: Ha| HCL (m) | AgCl| Ag
45 Ao Fyrcriox oF TEMPERATURE

Yalves of E*
{abs volia)
{ Harned and Bates and Harned and Greely of al.
C) Ehlers (21) Bower {22) Paxton (23) (i55)

0 0.23642 0.23655 0.23652 —_—

5 0.23400 0.23:13 0.23408 —
10 023134 1.23142 0.23137 —
15 0.22634 C.22557 022849 -
20 022558 0.22557 0.22549 —
25 022248 0.22234 022239 -
J0 0.21919 021504 0.2180%8 —_
a5 0.215%0 0.21565 0.21570 b
40 0.21207 021208 0.21207 -
45 N.20528 0.20535 0.20533 —
50 020444 02019 0.20449 —
35 0.20042 0.20056 - -
g0 016627 015648 —_ 0.18676
1] — 018752 — _
£0 — 01787 — —_
& — D.1695 — 0.1626
65 — 0.1651 —_ -

¢ {°C) 125 I 150 155 | 20 225 250 76
E* {volls)y l 01330 | 0.1082 | 0.0708  0.0348 | ~0.0051 | —-0.054 | —0.000
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PreeanaTion or mun Erecrrorrrio Siwven-Siven Cucomine Erecrnone

TABLE VI

{82, 543 (85, 8i)
Reference clectrode basce Pt ganze Pt gavzo
Silver Deposition:
{i). Solution KAgiCN) No excess
avanide
(ii). Time (hr) 24 5
{iii}. Current density (inaem=?) i 2
Silver Washing: |
(). NH,OIL Mot specifiod Not specified
(ii). Water 1 day 5 udavs
Chloride Deposition:
{i). Solution Dilister Taaliale THilaeie 1107
(ii). Time (he) 0.3 i
{iii). Current density {ma cm™) 57 1
Silver as ApCl:
Per cont 1.5 3
Color Mlum W hita
Reproducibility (mv) £0.02 =0.01
Light No clfect Unstable

s8N ) (7:2) {73, 78}
PL wire Fu wire Pt eone Fu disk
Fxeess cyanide Mo excess No cxeess No excess
eyanide cyanida eyanide
120 2-4 24 56
0.9 1 0.0 0.4
Not spedified Specifed Specified Specified
2 days 16 kr 16 hr Shr
0n.7s N 1 0.1 A HOI 0.1 N I 0.1 N HCL
2 1.5 0.5 0.5
0.2 n 1.0 0.4
0.3 25 25 8-10
— Plum Plum Plum
+0.1 40.02 =0.02 +0.02
— No effect No effest No effect

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

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

CoLieorep Data ror ANTieoxy STicK EizcrRoora

Temp E pH

Autbaom Reference  ("C}  (hydrogen moals, woltz}  range
Kolthoff and Hartong (68) H 0.272-0.0533 pH 1-5
Dritton and Hoblraon (&7} 14 0.265-0.083 pH 2-12 aet
Uemura and Susda (132) 175 0.249-0,0833 pH 14
Tomiynma (5%) ol 0,250-0.0587 pH 2-12
Trall (100} 0 0,261-0.0580 pH BT ) i
King (56) 24 0.261-0.0575 pH 3-12 t
Franke and Willamen (75) 235 0. 250-0.004 pll 012 |
Sayder (76) 25 0.251-0.084 pH 4-0
Parks and Deasd 54) o] 0.250-0.0001 pH 2=y I
Mehia and Jutker [14] 5 0.274=0.0469 pIl 2.58-5.5 ! o
Bravo (182} 25 0.239-0,059 pH E11 i
Pechey &n 25 0.245-0.009 pit 3-7
Hovarks acd Chapman (75) 25 0.255-0,05663 pH 22.8 - slsingiye
Lovin (168) 23 0.241-0.085 pH 2-12 sl
Lava and Hemedes (128) 75 0.227-0.057 pH 2-12 sigpsey seowrids.
Hurrison & Veidhashalam (107} ki) 0.218-0.0498 pH 4-0
Teurcy and Mouss (¥ 30 0.2+-0.0556 pH 1872
Referancs alecirods 14® 7.6 20° 21" &N s o
& calomel 0253 0282 0281 0230 020 0210 0270
Zovarated salanel — — - .- 0244 —_— 0243

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Eletrodo inid

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Hovorka AXD DEearING's (132) emf VavLces, ror THE CELL
H., 1 atm, Pt | HCI (\) } HCl (NV), Q-QH. | Au

E

N (int volts at 25°C) pH error fa/foH.
0 0.6993S (extrap) — —_—
0.01 0.69935 —0.0005 0.998
0.04 0.69926 —0.0020 0.991
0.1 0.69906 —0.0054 0.976
0.5 0.69766 —0.0291 0.875
1.0 0.69583 —0.0601 0.758
2.0 0.69200 —0.1250 0.563

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Célula Harned - Célula Primariade pH

Entrada de H,

Electrodos
Ft/H; AgFAgel
1]
Salida
] [ ] dE Hz

L/

L

AR ‘[\ /

fy —
,/ L \ 4 m

Camaras de preacondicionamiento de Hy
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Célula Harned - Célula Primaria de pH
NIST

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Eletrodo de Medicao de pH
Eletrodo de Vidro

Fig. 308 Seogdo transverial do microsicinodo de widro.

Micro eletrodo de Vidro

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Comparaciio entre os principais eletrodos de

referéncia sensiveis ao ion hidrogénio
Propriedade | Eletrodo de | Eletrodo de | Eletrodo de | Eletrodo de
Hidrogénio | Quinidrona | Antimdnio Vidro
Range de pH 1415 0-8 0-11 1-12
Resposta Tedrica Tedrica Varidvel Préximo
Tedrica
Precisio (pH) +/-0.001 +/= 0,002 +/-{. ] +-0.003
Tempo de 30-60 5 3 1
Medicio (min)
Conveniéncia baixa média média alia
de medicdes
Resisténcia baixa baixa baixa alta
Elétrica
Versatilidade baixa média média alta
Desvantagens | Agentes | pH limitado | Resposta | Erro alcalino
redutores | errosalino | deficiente alta
fortes ¢ ndo resisténcia
oxigénio completa- | potencial de
mente rever- | assimetria
sivel variivel
Interferéncia | Agentes Proteinas Agentes Fluoretos
oxidanies, | ealgumas | oxidantes, dcidos,
ions de aminas ion Cu, desidratante
metais meio depdsitos
nobres, alcalino na superfi-
50;, CN, cie do
solugdes eletrodo,
nio HF
tamponadas

—
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Rastreabilidade de soluches padries de

Definiglio de pH Rastreabilidade

Método Defintvo Blaiads deBicyloh das Medicoes de

* Incerieza = 0,005 pH

Material de Referéncia
Primirio

Método de Referéncia
Priprio

Material de Referéncia
Secunddirio

U = Incerteza

expandida
-ﬁ‘:ﬂlﬂe o s Cmaf- correspondente a
e 2.uc para
Método do Cliente pHmetros + clientes intervalo de
: confiancga de
aproximadamente
ey st Bl 95%

Nivel de Confianga de 95%
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Correspondénciateodrica 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 4 25*C
pH H* OH- mY
1] (10%1 0.0000000000001¢10-1%) 41 4
1 (10ho1 0.000000000001(101%) 355
2 (1040.01 0.00000000001¢10-1y 296
3 (10%)0.001 0.0000000001¢10°1Y 237
4 (10H0.0001 0.000000001(10-1% 177
5 (10-%0.00001 0.00000001(10°%) 118
f (10°%0.000001 0.0000001(10°%) a9
7 (10°"0.0000001 0000001010 1]
S (10°%)0.00000001 0.00001¢10°%) -39
Q (10°%)0.000000001 0.0001¢10°% -118
10 (101M0. 000000001 0.0001¢10°% -178
11 (10150 0000000001 0.001(10% -257
12 (10°10.00000000001 0010104 -208
13 (10°1%0.000000000001 010100 355
14 (10 1%0.0000000000001 1710% -414
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Calibracao de pH

8588288888

01 2 3 4 5 6 7 8 9% 1011213 14

e ik e i de Tedrica PH {25 DC]

i CUrva de Calibrad d Operacianl
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Escala operacional de pH

Padrio

Hidrogenoftalato de potassio 0,05 mol.kg” como
Valor de Referéncia Padrdo (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 determinacio a
atividade do ion hidrogénio - IUPAC

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

Em que:

pH(X) € o pH da solucdo desconhecida em relagdo a
solugéio padrdo pH(S).

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

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

E(X) é a forga eletromotriz da célula com a jungdo
liquida;

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

R € a constante dos gases, T é a temperatura
termodindmica e F a constante de Faraday.
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Formulacdes de Solucdes Tampdes para pH

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

Corantes especiais - Permitem a fécil identificagfio visual
do pH, evitando com isso identificagbes de lapis, etiquetas.
Evitam contaminagdes quimicas ou diluigdes.

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

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

A solugdio final deve ser rastreada a um material de
. referéncia estabelecido com a utiliza¢fio do eletrodo de
hidrogénio.
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Certificado de Analise

Namero: 2249

Solucho padrdo: Buffer pHT.0
Fabncante: Laboratdrics Quimicos e Metroldgicos Quamiab Lida
Numero de Lote: F-20418

Data de Fabricagio: 042002 Data de Validade: 1002003

Valor : pH 7.005 +/-0.010 upH*

* Incorteza oxpandida determinada a 25°C +/- 0,2°C correspondenta &4 2o para um intervale
de confianca de 958%" |

DADOS DA RASTREABILIDADE
Padrdes Utilizados:

1861f Potassium Dihydrogem Phosphate
18601 Disadiun Hydrogen Phosphate
185g Potassium Hydrogen Phthalate

Orgdo Certificador : National Instiule of Standards and Technalogy - HIST (LISA)
Norma Utilizada: Quimlab PO-001-00

C pH C pH

10 7.069 30 6.995
20 7.023 40 5.982
25 7.005 50 6.977
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Padrdes de pH NIST - Primarios
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Table 2 Typical Valuas af pH{PE) for Primary Stdands at 0 - $0°C (we § 6.3).

Tamp.! °C

1} 5 10 1% m ] E I i) n 40 m
Primary Sndars (PR
Zal. priassiam hpdmogen 5% 3531 140 1ME 1.3y 44D
tarirate jut 25 deg &
l].l]!rn-:lli:g_"pl:-i.ullm 23R 3340 J1EID LEE ZITE ZITTE 3965 1TSR A6 1.7R84 LT4D
dihydrogan otk
l].l]!rn-:lli:g_"pl:-i.ullm 4000 39\ 1.WT LR 4000 4005 4011 4D01E 4022 4027 4.050
hydroges phikalsie
002 nol kg dodism
Hydroges plospeate «
l].l].'ﬁnl:“:g_"p-ctﬂum B84 &£5% A1 R0 B3El 63K 6331 ASEM SE] SEIE AEIZ

dihydmgen phaspraia

003043 mod by dsodam

hydrgen phosphate +
l]JIﬂ-E-EHn‘I:Ii:&"FI:III.uII.m THH 7500 A7 TR TAD T4l 400 7320 TOARR TVRED TEAT

dihydmgen phaspria

l].l]1rr|-:lli:E_"|:II.ll:-|:IIUI1 04 9305 9332 BXTe D023 DUED 90F w0 S.EE SME  ROL]
letrbomia

002 mol kg sedium

hydragan carbooabe +

002 nol kgt sedium 10317 10245 10,179 1011 I00S2 10812 9565 9926 9010 SEP  REIR
carb ool
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Table 1 Yaloas of pHIES) olsame Secondary Slandards fram Hamad Call | messiremanls

Tamp. ¢ "C
Sacpndany Slandards i 5 Lo L% m = a Ky 4 o

0.0 med kg palassiun LE? e LeT  1A7 &2 158 183 Lee 1& L3
kaimoz 3,17

[I.[I!I:I:I:lla: mdium hpdrogen L i 1N JAE 40 1W 1LY L 1%
dglycalake "(31)

i1 mal dm” cthenoic adid 4R A7 4& 4565 456 4E%  4ES e deE A6E
+ 0.1 mol dnt* sadiam gthancak

(]

ol mol dn? ettenoic acid 474 ATl 471 4T 477 47T 4T 4TE 4TE 4TS
+ 0.1 mol dnt* sadiam ethancak

(]

[I.III:I:I:IJE_"']:I.[H:I'I.I!.I:H %11 651 a4 539 &M 620 RM RlE R4 AN
phospmia(12]

.0 mol kg is hydrochiorda E47T B3 314 7S AL TP0 T T M OTIW
+ OU1EET ol kg Iris© (%)

[I.[I!I:I:I:lla"]d.l.ll:llll.u:l:l 0% 043 435 930 2% BIO RI1%Z B0 DOy B
(i)l p 1

chnﬂﬂ[liET]ﬂ]ﬂm 1342 1LZ1 1300 1231 124538 1245 1239 1207 113 1.7l
Inpdrazida (3]

:mmn dicmalak {KHy 0
sodiim 2,7 niydeilanoale

“2.anim symettiv |- 1.3 propanadial of
‘tris fhypdros ot e meth 2
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RecomendacoOes para medicoes de pH

» Calibrar a faixa acida com tampdes 4e 7

» Calibrar a faixa basica com tampdes 7e 9
 Verificar sempre o slope do par de eletrodos

e Trocar os tampdes antes de cada calibracao

* No intervalo de calibracé&o verificar o pHmetro com
tampaoes diferentes dos de calibracdes

» Termostatizar as amostras para a temperatura de
calibracao

 Verificar a condicéao 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 lons Seletivos (ISE)

Eletrodos Metalicos

Consiste em uma barra ou botio metilico imerso na solucsio de
seu cition

Mn++ ne = M

(s)
‘\ Eletrodo

Indicador
e 0.0592 [an —1—
R Wy = 09 mn
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Exemplo: Eletrodo de Prata

E., =0.800V -0.0592 g —1—
[Ag’]
= 0.800 V - 0.0592 pAg

Usando o eletrodo de calomelanos saturado (SCE)
Booti ® g~ Esce
pAg = (0.800V-0.244V - E_,) / 0.0592

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



Minicursos CRQ:IV -2010
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EXEMPLO:

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

Qual € a concentragiio de prata [Ag+] para a solugio?

pAg = (0.800V-0.244V -E,) / 0.0592
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Example

pAg = (0.800V-0.244V -E_,) / 0.0592
Eu = 0.450 V

pAg = (0.800V-0.244V - 0.450V) / 0.0592
=179

[Ag*]  =1618x102M
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Eletrodos Metalicos

Eletrodo metdlico também é sensivel aos dnions que
formam sais pouco soltiveis com o metal

Exemplo: Responde ao (1-, Br-, I-, SCN, etc..

AgCl= Ag* * CF and Ag* * e = Ag,

e+ AgCl= Ag, *+ Ct
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Eletrodos Metalicos

Exemplo: Andlise de Cloreto com o eletrodo de prata

Eage ® Eag - 0.0592 log [CH1

SPagci

O termo é obtido por substituicio cr]
Kspagor

por [Ag‘'] porque Kg, = [Ag*] [CH
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Eletrodos Metalicos

Para a maioria dos cations e anions nao sao possiveis
suas determinactes 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

l_. Fio de Prata

Eletrodo de pH ﬂ 1N
Foi o primeiro descoberto ’/ AaCl

L] L] a
E o mais impoortante de todos /

¥ . Dparede de
¢ vidro fina

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



Minicursos CRQ:IV -2010

Medic&o de pH e lons

Eletrodo de Membrana

Pode ser colocado um eletrodo de
referéncia interno para fazer um

eletrodoe (ombinado
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Eletrodo de Membrana - pH

Como aparece a diferenca de potencial no eletrodo de Vidro para pH ?
O anion H:,.(]fr fica parcialmente povoando ambos os lados,
interno e externo do vidro (5102) - 9\)
A diferenca na concentraciio resulta
em uma diferenca de potencial na |_h‘jl- Q; 3\

&
membrana de vidro P
s

Si

% %

!
O (ﬁ_s).
Um vidro especial é usado:

22% Nal() , 6% CaOe 72% Si'(]'2

%,
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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 trabalhode pH 1 a 13

* Erro alcalino j& que n&o responde somente ao H;O*
mas também aos cations alcalinos como Na* e K*

 Problemas quando a [Na*] > [H;07]

* Esta resposta falsa € chamado “erro alcalino”
Observacao: O eletrodo de pH néo 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 modificacao do eletrodo de vidro, foi
possivel fazer um eletrodo que € 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 analises 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 interacéo 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/AgCI
d—""  Eletrodo de referéncia
Reservatorio Solugao interna de referéncia
trocador de ions =
N | /
R v

—— Membrana porosa

Area sensivel
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Eletrodo de Membrana Liquida

O reservatorio forga a passagem de ions pela membrana, provocando a
formagao 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 Ca’tca’t ca’tc
medida.

ca?t calt Calt

- e M T
Vg e .;:': *f.l-“. .
e R i T - el
. i o 5 e !
= i Tl =

o
— A, ]

o
L
.

rs
- |
b A

ast

n
ik

;
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Eletrodo de Membrana Liquida

Intervalo
Concentracao (M)

10°. § x107
10°. 8 x104
10°. 7 x10%
10°. 7 x104
10°.1 x107

Maiores
Interferentes

Pb2, Fe?*, Ni?*, Hg®", Se2*
I, OH, 5O 2%

I, €10, CIOy, Br, CN

I, €10y, Br, CN

Cs', NHS, TF

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



Minicursos CRQ:IV -2010

Medicdo de pH e ions

Eletrodos de Estado Sélido

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

» O eletrodo mais utilizado é 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

s

| - Eletrodo de Referéncia
Interno
| . Eletrolito

-] interno

N Z
7 LaF3

Solugio com Membrana
ionsF ~
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Eletrodo de Cloreto

Membrana

Os ions primarios
absorvidos resultam
em um gradiente

de concentragao

e um AV é
produzido

lons
primarios
absorvidos
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Eletrodo de Cloreto

Fio de Prata
Corpo
nere Pelete

Ag 2SJ'AgC|

AN
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Eletrodo de Cloreto

* Responde além do CI- tambéem ao céation Ag*

« Ambos 0s ions podem ser primariamente
absorvidos

e Interferentes sdo S#, Br-, I, CN- e amoOnia
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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 amonia.

A amonia formada resulta em uma mudanga
no pH que pode ser medida.

S Eletrodo de
pH

Gel com Urease
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Eletrodo de Enzima

Vantagens:

Poder ser usado em analise de compostos
moleculares e ions (Ex. proteinas e acgucares)

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 6Bl
permeavel ao gas. S P

A permeacao do gas atraves da l d) \d\ Liquido

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

lil Eletrodo Indicador

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

€O, == HLO, = H'+ HCOy

Eletrodo de pH é usado como indicador

2HCN == 2HCN = 2CN- + Ag* == Ag(CN);

Eletrodo de prata € usado como indicador
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Uso analitico

- Aplicacao direta da Equacéo de Nernst
- Calculo simplificado baseado na Ecel
- Permite medicOes continuas

- Pode ser usado para determinacéao de atividade e
concentracao idnica

Importante: Como os eletrodos respondem a atividade
iOnica, para analise de concentracéo € necessario o uso de
ajustadores de forca ionica (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
f{{HGHzc}SENH}] = 1 molL No. 83
K+
Sodium chloride 584 Metrohm Application Bulletin
c(NaCl) = 1mol/L_ 0.1 moliL 0.584g No. 134
(depending on the
concentrationof K ')
Caz2+ Potassium chlonde 7464
c(KCl} = 1 moliL
Cu2+ Potassium nitrate 10,19
c(KNO3) = 1 moliL
Ag* Potassium nitrate 20224
«(KNO;3 ) = 2 moliL
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Amount
f
lon ISA/TISAB solution bz Remarks
100 mL
solution
Cod2z* Potaisium mitrate 50.55 g
(MO ) = S moll
Pb2~ Lodium perchioraste 1405 g Adjust pH to 5.9 for low Pbd *
{MNAC IO o 00 = 1 Mol concentration
F- W ater <0 ML Metrahm Application Bulletin
S uwim chiloride S Ha g No B2
Aacetic acid glac S 7SmL
Trami-1_2-Diamine-
cydlake s me-M NN N
TRLfAACTIE SCd & PAGRO- 05g
hydrate
{ = COTA = Complexana™ v}
CI'. Fotatsuam nitrate M 22g
Br, CKNO ) = Zmalil
I~ or
Sodium mitrate 17009
ciNaNO,}= I malil
CMN- Sodium hydroside 040 g Ragrmove sulph de
C{NalH) =0 1 malil
SChN- Potassium nitrate 10119
C(XMNO;) = 1 molil
oF
Acetate bulfer pH = 6
eliic)y = 1 Mol
NO3- Ammonium sulphate i32g MMetrohm Application Bulletin
cl{Me)1,50,] = 0.1 moll Mo, 121
OF
Algrmimium sulphate 142 g
il SO0yl = 01 moli
BFa~ Ammonium wulphate 26 a2 g
cliMma )50, = 3 mold
S Sodium hydroxide Bo0g pHE1R
e{NaDH)} = 2 malL
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Medicdo de pH e ions

Uso analitico - Calibracéao

Pela medicao de padrbes
dentro de um intervalo de
concentracao se obtém uma
curva de calibracéo.

(V)

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

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

log(conc.)
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Medicdo de pH e ions

Uso analitico - Calibracéao

Adicao de Padrao

* Problemas podem ocorrer com ISE em baixas
concentracoes

» Demora para atingir o equilibrio
» Grande erro relativo

A técnica de adicédo de padrao oferece um maneira de
melhorar os resultados.
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Medicdo de pH e ions

Uso analitico - Calibracéo

Adicao de Padrao

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

» Uma plotagem da adi¢céo de padrao € obtida

O intercepto no eixo X representa a
concentracao do analito na amostra.
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Medicdo de pH e ions

Uso analitico - Calibracéo

Plotagem adi¢ao de padrao

/

/

Concentracao
Desconhecida

Concentracao adicionada do
padrao
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